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«Sim, meus amigos, eu acredito que a dgua serd um dia usada como combustivel, que o hidrogénio
€ 0 oxigénio, que a constituem, cada um ou juntos, fornecerdo uma fonte inesgotdvel de calor e luz... eu
acredito, entdo, que quando os depdsitos de carvdio estiverem esgotados, nos vamos aquecer e aquecer-nos
com dagua. A dgua serd o carvao do futuro.»

Julio Verne.
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Resumo

O hidrogénio tem vindo a demonstrar ser a energia alternativa aos combustiveis fosseis e a
ganhar terreno a nivel mundial, existindo ainda algum caminho a percorrer para que esta energia
seja a energia de futuro. Este tipo de energia alternativa pode ser obtida através da eletrolise da agua,
uma vez que esta é abundante e com o recurso a energias renovaveis como auxilio ao eletrolisador
para a produgdo de hidrogénio.

O trabalho desenvolvido, tem como objetivo a preparacdo e caraterizagdo de elétrodos
modificados por oxi-hidroxido de niquel (NiOOH) para eletrolisadores alcalinos. Tem ainda como
objetivo a utilizacdo de um substrato adequado para utilizar como catodo num eletrolisador alcalino
pela alteragdo da sua superficie, permitindo um melhor desempenho nas reagdes quimicas que ai
ocorrem. Os processos de preparacido utilizados visam contribuir para aumentar a eficiéncia do
elétrodo. As técnicas usadas para a fabricacao dos elétrodos, baseiam-se em deposi¢des anddicas e
tratamentos térmicos para alteragdao da superficie do substrato do aco inoxidavel AISI 304.

A determinagdao da porosidade dos revestimentos de NiOOH obtidos por processos
eletroquimicos sobre o substrato metalico, permitiram comparar e concluir sobre o melhor método a
utilizar para deposi¢ao do niquel.

Os elétrodos porosos de niquel foram desenvolvidos com vista a aumentar a area de contacto
entre elétrodo/eletrélito e a funcionar como catalisador, i.e., aumentar a velocidade da reacao do
processo, permitindo uma maior producdao de gas na eletrélise. Os resultados obtidos na produgdo
de hidrogénio, indicam uma eficiéncia do elétrodo modificado por NiOOH, aumentando a
velocidade do processo eletroquimico entre o elétrodo e eletrolito. A analise dos resultados
experimentais e dos voltogramas obtidos em solu¢do aquosa de KHO permitiu concluir que o
elétrodo de ago inox revestido com NiOOH apresenta menor potencial para o desprendimento do
hidrogénio, podendo-se considerar este material promissor para se usar como catodo em
eletrolisadores alcalinos.

Neste trabalho ¢ apresentado a proposta de constru¢do que deveria ser de um eletrolisador,
alimentado pela corrente elétrica produzida por um aerogerador e/ou painel fotovoltaico em que o
hidrogénio produzido podera ser fornecido a uma célula de combustivel para producdo de energia
elétrica. O produto final do eletrolisador, hidrogénio, sera o substituto dos combustiveis fosseis, e ao
usar energias renovaveis, neste processo, estamos a reduzir o impacto ambiental, e 0 processo

poderia ser classificado como eco sustentavel.
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Abstract

Hydrogen has been showing to be the alternative energy to fossil fuels and gaining ground on
a worldwide basis but there is still a long way to go until this energy becomes “the energy of the
future”. This kind of alternative energy can be obtained through the electrolysis of water, since this is
abundant, as well as renewable energies resources may be used as aid in electrolisers in the
production of hydrogen.

All the work developed aims to prepare and characterize electrodes modified by nickel oxy-
hydroxyde for alkaline electrolysers. It Also aims the identification of an adequate substract as a
cathode in an alkaline electrolysers through surface modification permits a better performance in the
chemical reactions which occur at the surface. The preparation processes used aim to contribute to
the increase of efficiency of the electrode. The techniques used for the fabrication of electrodes was
based in anodic deposition and heat treatment of the AISI 304 stainless stell used as substract
surface.

The determination of the porosity in NiOOH cover layer obtained by electrochemical
processes on the metallic substract allowed to compare and conclude on which is the best method to
the nickel deposition is. The results obtained indicate an increase on the H, production efficiency on
the NiOOH modified electrode, increasing the velocity of the eletrochimical process between the
electrode and the electroactive species.

The analysis of the experimental results and the voltammograms obtained in KHO aqueous
solution allowed to conclude that the NiOOH modified stainless steel electrode shows a lower
potential for the hydrogen release, therefore it can be considered a promising material to use as
cathode in alkaline electrolysers.

This work presents a proposal to build what should be an electrolyser, powered by the electric
current produce by a photovoltaic panel and/or wind turbine where the hydrogen produced can be
used as fuel cell for the production of electric power. The final product, hydrogen, will be the
substitute for the fossil fuels and, through the use of renewable energies, in the process, reducing

environmental impacts, and the process could be classified as eco-sustainable.
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Lista de Abreviaturas, Siglas e Simbolos

EA Elétrodo auxiliar

ET Elétrodo de trabalho

ER Elétrodo de referéncia

vVC Voltametria ciclica

XRF Fluorescéncia de raio X

ECS Elétrodo calomelano saturado

ddp Diferenca de potencial

EQM Elétrodo quimicamente modificado

E’ Potencial padrdo

I, Corrente de pico catddico

L. Corrente de pico anodico

E, Potencial de pico

v Velocidade de varrimento

AE, Diferenca entre os picos anddico e catodico
E, Potencial de pico anddico

E, Potencial de pico catoédico

F Constante Faraday = 96500 C-mol”

I Intensidade de corrente

R Constante universal do gas perfeito = 8,31 J-mol’-K"
T Temperatura

Z Impedéancia

A Componente real da impedancia

7z Componente imaginaria de impedancia
FER Fontes energias renovaveis

FC Fuel cell

GEE Gas efeito estufa

CG Cromatografia gasosa
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CPP

PAFC
PEMFC
MCFC
SOFC
PEM

Angulo de fase

Frequéncia angular

Resisténcia 6hmica

Resisténcia de polarizagdo

Potencial de circuito aberto

Pressdo parcial de H,

Corrente alternada

Corrente direta

Reacdo de desprendimento do hidrogénio
Curva polarizagdo potenciodindmica - Tafel
Alcaline fuel cells

Phosphoric acid fuel cells

Proton exchange fuel cells

Molten carbonate fuel cells

Solid oxide fuel cells

Protén exchange membrane

Elétrodo normal de hidrogénio
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Enquadramento

Nas ultimas décadas, o mundo voltou-se para discussdes em relagdo ao aumento do
aquecimento global, o chamado “efeito de estufa”, causado principalmente pela emissdo de gases
poluentes, como o diéxido de carbono, provenientes da queima de combustiveis fosseis amplamente
utilizados como fonte de energia na economia atual. Esta tendéncia climatica do planeta comporta
desafios econdmicos e ambientais, proporcionando um grande interesse em pesquisas voltadas para
a descoberta de formas alternativas de producdo de energia, em especial, elétrica.

O hidrogénio pode ser considerado como uma fonte de energia intermédia, sendo necessario
produzi-lo, transporta-lo e armazena-lo antes de o usar. Neste sentido é preciso encontrar solugdes
tecnologicamente eficientes, econdmicas e seguras para o seu manuseamento.

O esgotamento acelerado e inexoravel dos recursos energéticos baseados nos combustiveis
fosseis e os graves problemas ambientais originados pela sua utilizagdo colocam como se disse, um
desafio permanente a toda a humanidade, a substituicao daqueles combustiveis por fontes de energia
renovaveis e menos poluentes. Nesse contexto a utilizacdo do hidrogénio como veiculo de
armazenamento e producdo de energia tem sido apontado, por diversos autores " como uma
alternativa viavel, em funcdo das excelentes caracteristicas energéticas e de transporte desse
combustivel. Todavia, para que a utilizacdo do H, seja, de facto, ambientalmente compativel sera
necessario que a fonte primaria do hidrogénio e a forma como se obtém sejam, eles mesmos, amigos
do ambiente. Nessa perspetiva a eletrolise da agua, em especial a realizada em meios alcalinos e a
que utiliza como fonte de energia elétrica as energias renovaveis tais como a edlica e a solar
fotovoltaica, tem sido a mais indicada como uma solugdo vidvel para o problema ¥, De facto, a
intercalacao de eletrolisadores alcalinos de agua para producao de H, em sistemas edlicos e solares
de producdo de energia elétrica pode constituir-se numa excelente solu¢do para o problema da
intermiténcia destas fontes e reforcar a possibilidade da producao de energia elétrica descentralizada
e em funcdo das necessidades de cada instante ..

Ha, porém algumas melhorias a desenvolver antes que a producao de H, através da eletrdlise
da agua se possa tornar competitiva em relagdo a outras tecnologias disponiveis. As melhorias a
desenvolver prendem-se, essencialmente, com as ineficiéncias relativamente elevadas dos
eletrolisadores atualmente conhecidos "', Tem havido muito esforco no sentido de minimizar essas
ineficiéncias, seja através da alteracdo da configuragdo da célula eletrolitica (por exemplo através da
reducdo do espaco entre os elétrodos nas células chamadas de “zero gap” '), quer pela alteracdo da
composicdo do eletrolito (por exemplo, fazendo a eletrolise da ureia, em vez da 4dgua pura ), ou
ainda através da alteracdo da composicdo e morfologia de ambos os elétrodos para lhes conferir

caracteristicas eletrocatalisadoras ou para lhes aumentar a superficie especifica ",
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Os elétrodos baseados em niquel, em particular em oOxi-hidréxido de niquel, tém sido
apresentados como tendo excelente atividade catalitica para processos de eletroxidagdo em meios
alcalinos™™. Para além de existirem poucos estudos sistematizados deste tipo de elétrodos ", pensa-
se que a alteracdo das condi¢bes de preparacdo dos elétrodos podera ter enorme influéncia sobre as
prestacdes eletroquimicas dos mesmos. Por essa razdo, no presente trabalho pretendeu-se
desenvolver novos tipos de elétrodos baseados em niquel e ligas de niquel no sentido de melhorar as

suas prestacOes em relagdo a evolugdao de H, no contexto da eletrolise alcalina da agua.
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CAPITULO I - Economia do Hidrogénio

M
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1 - Economia do Hidrogénio e Células de Combustivel

A industrializagdo ao longo dos anos tem vindo a proporcionar mudangas na atividade
humana, deste modo vivemos numa sociedade automatizada, em que a eletricidade é a base de todo
o funcionamento. Vivemos numa época de mudanca, na qual se procura fazer face, de forma rapida,
mas nem sempre clara, nem consciente, dos fatores responsaveis pelos impactos ambientais que
sofremos atualmente e cujas previsdes para o futuro s6 tém tendéncia para um agravamento. O
desenvolvimento da sociedade atual, esta dependente e direcionado para a queima de combustiveis
fosseis na produgio de energia, sendo que o consumo exagerado destes conduziu e levara, a algumas
consequéncias, como a crescente poluicdo ambiental e a delapidacdo rapida dos recursos naturais,
caso nio seja travada esta evolucio e dependéncia ).

Tendo em conta as formas de producdo de energia convencionais que recorrem aos
combustiveis fosseis (cujo esgotamento esta previsto para dentro de 40 a 50 anos caso a sua
utilizacdo nao diminua), é necessario e exigivel uma busca incessante de alternativas, conducente a

» B O protocolo de Quioto define metas e objetivos a atingir pelos

diversas fontes de energia “limpas
paises signatarios, com vista a reducao das emissOes de gases de efeito de estufa (GEE), embora
estas reducdes nao sao iguais para todos os paises, sendo colocados niveis diferenciados em funcao
do potencial poluidor de cada pais. Neste sentido o0 mundo tem procurado solugdes para um
desenvolvimento sustentdvel e o conceito de “energias limpas/verdes” 7 tende a vulgarizar-se,
devido ao elevado nimero de tecnologias emergentes nesta area. O consumo de energia tende a
apresentar valores de maior crescimento e até 2020 atingird os 60% devido ao aumento
populacional, expansio econdémica e industrial ). Devido a este ritmo elevado de procura de
energia, ao iminente esgotamento das fontes energéticas nao renovaveis e aos problemas ambientais
causados pela queima dos combustiveis fosseis, fez com que se procurasse fontes de energia
renovaveis de baixo impacto ambiental, de facil acesso e ao mesmo tempo que fossem ao encontro
da satisfacao e necessidades da sociedade.

A sociedade tem demonstrado dependéncia em relagdo aos combustiveis fosseis, mas cada vez
mais tem havido uma cresceste procura de energias alternativas, com destaque para as energias
renovaveis assim como o seu uso racional em todos os setores. O dever de implementar novos
quadros energéticos que possam conduzir a uma diminuicdo da dependéncia dos hidrocarbonetos
respondendo de forma adequada ao crescimento das economias emergentes, implicando o uso de
energias renovaveis como fonte primdria de energia **!.

A redugdo do consumo de combustiveis fosseis e adogdo de energias renovaveis ¢ ja hoje uma
realidade. O desenvolvimento de estratégias a longo prazo, tem vindo a colocar desafios
consideraveis dada a complexa interacdo dos sistemas de energia com os fatores socioeconomicos,

politicos, tecnologicos e cientificos.
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A identificagdo de barreiras tecnoldgicas que tém de ser vencidas para a satisfagdo das
necessidades energéticas e a redugao das emissoes de gases efeito estufa é um passo e um esfor¢co em
que as entidades se devem envolver para competir num mercado global desde a produgdo de energia
até ao consumidor final.

A partir da primeira crise petrolifera, na década de 70, passou-se a considerar o hidrogénio
como uma possivel fonte de energia, através da conversdo eletroquimica, usando células de
combustivel com elevado rendimento e reduzido impacto ambiental. O recurso ao hidrogénio pode
ser fundamental como sistema energético regulador de fontes intermitentes e como combustivel
adequado a mobilidade P9,

Espera-se que nas proximas décadas ocorram desenvolvimentos tecnologicos significativos
para que a producdo, armazenamento, transporte, distribuicdo e conversdo do hidrogénio possam
ser efetuados de forma competitiva, face as alternativas classicas %,

A economia do hidrogénio, ainda em fase emergente, podera apresentar um grande potencial

de crescimento nas proximas décadas 7.

A humanidade tem vindo progressivamente a
descarbonizar as fontes energéticas utilizadas e a proéxima era sera ‘“carbon free”. As energias
renovaveis e o hidrogénio assegurarao o0s recursos energéticos necessarios ao desenvolvimento
sustentado a uma escala global .

Devem ser tomadas iniciativas de criar e consolidar bases para que na area do hidrogénio e
células de combustivel, Portugal possa ser um ator interveniente na economia global, criando
tecnologias e capacidade industrial, desenvolvendo uma plataforma tecnoldgica a nivel nacional
para o desenvolvimento de sistemas baseados no hidrogénio, com implementa¢cdao de uma logistica
para o armazenamento energético, investigacdo e desenvolvimento de novos materiais para o
aumento da durabilidade e fiabilidade dos dispositivos .

Na figura a seguir apresentada mostra os diferentes tipos de energia utilizada na obten¢do de

hidrogénio e os diferentes setores de atividade onde o H, pode ser aplicado.
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SUPPLY

DEMAND

Figura 1.1 — Diferentes tipos de energias utilizadas na obtencdo de hidrogénio e os diferentes

setores de atividade onde o H, pode ser aplicado ™.

Parece inevitavel que o hidrogénio seja uma alternativa ao petréleo num futuro préoximo, pois
renova-se eternamente, nao produz mau cheiro nem produtos toxicos secundarios e dependendo da
forma como ¢ produzida é uma energia nao poluente, sendo que a sua grande vantagem reside nessa
mesma forma de producao, que tera de estar relacionada com as fontes renovaveis, garantindo uma
maior seguranca energéticas e reducio das emissdes de CO, *#.

Na figura 1.2 apresenta-se o esquema de producao e utilizacao sustentavel do hidrogénio.

’—P
-

Corrente Armazenamento .
elétrica > d

Painéis » | 3
<l .
fotovoltaicos
Eletrolisador Compressor de H; E
4 5

Combustivel

Célula de combustivel Corrente
elétrica

Figura 1.1 — Esquema de producdo e utilizacdo sustentavel do hidrogénio.
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O processo de produgao do hidrogénio a partir de fontes renovaveis pode resultar num ciclo

energético limpo 7.

Hoje é necessario tomar decisdes para que essa mudanga se realize. Se hoje
tomarmos decisOes certas e oportunas o hidrogénio podera vir a ser competitivo na economia
portuguesa e mundial, gerando riqueza, criando emprego qualificado, oferecendo um contributo
bastante importante no equilibrio da balanga comercial e no impacto ambiental. Podemos, assim
dizer que este tipo de energia é uma janela de oportunidades aberta a economia portuguesa com a

emergéncia deste novo paradigma energético .

1.1 - Hz a Energia Alternativa de Futuro

Atualmente, a viabilidade de qualquer forma alternativa de energia ndo depende apenas dos
custos de producdao ou do potencial energético em causa, mas fundamentalmente da obtencao de
energias limpas e renovaveis .

A tecnologia do hidrogénio abrange varias areas, ja que conhecimentos relativos ao
armazenamento, transporte € manuseio sa0 essenciais para a implementacao de uma economia
baseada neste tipo de combustivel. Hoje em dia é necessario apostar e incentivar a investigacao em
fontes de energia nio poluentes de forma a promover um Desenvolvimento Sustentado ).

O hidrogénio tem diversas aplicagdes, entre as quais o tratamento e craqueamento de petroleo,
a hidrogenacao de moléculas organicas, a producdo de amoniaco, a fabricacao de semicondutores, a
producio e refinacdo de metais de alta pureza, e ainda, como combustivel e solugdo energética 2.

Uma vez que o hidrogénio ndo ¢ um combustivel primario, e estd quase sempre associado a
outros elementos quimicos, para a sua utilizacao devemos extrai-lo da sua fonte de origem, o que
implica um gasto energia. Neste sentido o hidrogénio produzido contém uma grande parte da
energia quimica, térmica e/ou elétrica usada para a sua obtencdo. De todos os combustiveis o
hidrogénio € o que possui, maior quantidade de energia por unidade de massa, ou seja, cerca de trés
vezes o poder calorifico médio dos combustiveis derivados de petroleo (ver Tabela 1.1). Apesar da
energia armazenada ser menor do que a energia total utilizada na sua obten¢do, mesmo assim o H,
apresenta vantagens importantes que o qualificam como um dos combustiveis que irdo, certamente,
substituir os derivados de petroleo %,

Os poderes calorificos de diferentes combustiveis sdo apresentados na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 - Poder Calorifico de diferentes combustiveis Y.

, Poder Calorifico Superior Poder Calorifico Inferior

Combustivel
(a25°Celatm)k]/g (@a25°Cel atm)k]/g

Hidrogénio 141,86 119,93
Metano 55,53 50,02
Propano 50,36 45,6
Gasolina 47,5 44,5
Gasoleo 44 8 425
Metanol 19,96 18,05

A principal vantagem do hidrogénio é que as reagbes quimicas necessarias para a sua
reconversao em energia, produzem somente agua como produto final, ou seja, ndo ha emissdo de

gases poluentes ou gases de efeito estufa "

. Outras vantagens sdao o seu elevado poder calorifico,
apesar da sua pequena massa especifica, ndo ser toxico e ser bastante reativo “%. O H, tem a maior
energia especifica (energia por unidade de massa) comparativamente a qualquer outro combustivel,
uma vez que € o elemento quimico mais leve da Tabela Periddica. A quantidade de energia libertada
durante a reagdao do hidrogénio é cerca de trés vezes superior a do poder de combustao de um
hidrocarboneto (gasolina, gaséleo, metano, propano, etc...) ') como se apresentou na Tabela 1.1.

A producao economicamente favoravel de hidrogénio puro pode ser alcancada através da
eletrolise da 4gua em meio alcalino, apesar do custo elevado da energia elétrica "', Porém, a
producao eletrolitica de hidrogénio pode ser muito interessante quando aplicada em eletrolisadores
instalados em centrais hidroelétricas, parques edlicos e campos solares fotovoltaicos para armazenar
a energia excedente em periodos de menor consumo .

De um modo geral, nos eletrolisadores convencionais (estes pelo trabalho aqui desenvolvido),
verifica-se que o material mais usado como catodo para a reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH), ¢ o niquel eletrodepositado em substrato de ago inox. A atividade catalitica para a reagao de
desprendimento de hidrogénio pode ser intensificada em elétrodos constituidos por depositos de
niquel, incluindo alguns elementos tais como enxofre, ferro, molibdénio, tungsténio e foésforo, que

aumentam a rugosidade e as propriedades cataliticas do material ['*'%,
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1.2 - Células de Combustivel

A tecnologia das células de combustivel é reconhecida como uma forma limpa de produzir
eletricidade, apresenta elevada eficiéncia de conversio e pode ser adaptada para as diversas
aplicagOes, desde a produgao portatil de energia em pequena escala até a produgdo centralizada de
grande escala. Elas oferecem importantes beneficios para os utilizadores domésticos ou individuais,
empresas de energia e para a sociedade em geral !,

As células de combustiveis sdo de facil instalagdo, quer devido as suas dimensdes, quer a
facilidade de transporte. Comparativamente com as restantes formas de producdo de energias
“limpas”, as células de combustivel ndo necessitam de condigdes especiais de instalagdo, podendo
ser instaladas o mais proximo possivel dos locais de consumo, reduzindo assim as perdas quer nas
redes de transporte, quer nas de distribuicio de energia. Relativamente aos aspetos
socioecondmicos, esta tecnologia podera contribuir para estimular a economia nacional, criando
postos de trabalho desde as areas de investigacdo e desenvolvimento (I&D) como nas areas da
prestagao de servigos, tais como a montagem e reparacdo dos sistemas, desde que para isso se
recorra, ao tecido empresarial portugués para a sua realizacdo aumentando assim a atividade nos
setores das matérias-primas, dos transportes e prestacao de servigos relativamente as células de
combustivel ¥, Atualmente a grande barreira que existe para a implementacdo generalizada das
células de combustivel esta relacionada com o custo elevado desta tecnologia. Esse custo elevado
resulta dos custos da investigacdo, precos dos materiais e custo dos processos de fabrico.
Futuramente, o surgimento de fontes alternativas de energia “limpas” e renovaveis, a producdao em
massa das células de combustivel e também devido a escassez crescente das fontes de energia nao
renovaveis, conduzira, certamente, a uma nova filosofia de producao energética.

As células de combustivel apresentam atualmente uma evolucao em durabilidade, diminui¢ao
dos custos e constituem uma das principais solucdes energéticas ambientalmente amigaveis. E s6
uma questdo de tempo para que as células de combustivel facam parte da vida das pessoas .

O rendimento elétrico alcangado pelas células de combustivel é superior ao que se obtém por
exemplo no caso dos motores de combustdo interna. No caso das células de combustivel a energia
quimica contida no combustivel sofre uma série de conversdes até atingir a forma de energia elétrica
(quimica — térmica — mecédnica — elétrica), resultando em sucessivas perdas de energia. Numa
célula de combustivel, durante o processo de conversdo da energia quimica do combustivel em
energia elétrica, liberta-se calor, o que implica que uma parte da energia quimica ndo ¢ convertida
em eletricidade e portanto o processo nao tem um rendimento de 100 %. Em sistemas de cogeracao,

o calor libertado pode ser aproveitado, o que faz aumentar o rendimento global. O rendimento de
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uma pilha de combustivel varia de forma inversa a poténcia devido as perdas por efeito de joule e de

polarizagdo ¥,

1.2.1 - Funcionamento de uma Célula de Combustivel

As células de combustiveis sdo dispositivos eletroquimicos que produzem energia elétrica

(corrente continua), a partir de reagdes redox (de oxidagao e redugdo), em que o oxigénio € o agente

oxidante e o hidrogénio o agente redutor. O processo eletroquimico baseia-se em trés etapas **':

3.

Junto ao anodo (elétrodo negativo) ocorre a oxidagdao do H, com formacgdo de protdes
(H"), que vao atravessar o eletrdlito, e eletrdes que se vao deslocar no circuito exterior.
H > 2H" + 2¢ (1)

Junto ao catodo (elétrodo positivo) o oxigénio, que ¢ absorvido do ar, sofre uma reducao
ao receber eletrdes vindos do circuito externo. Este movimento de cargas constitui a

corrente elétrica.
O,+2 22 O* 2
A nivel do eletrolito os ides positivos (H") e negativos (O%) que surgem das reacdes que
ocorrem a nivel na interface entre elétrodos e a solugao ligam-se entre si para formar a
agua.
2H" + O* > HO 3)

A reacdo quimica global do processo ¢ a seguinte:

H +%0, > H O + energia elétrica (CD) + Calor 4

O processo descrito € ilustrado na figura 1.3 onde est4 representado o diagrama de uma célula

de combustivel.
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Figura 1.3 — Diagrama de uma célula de combustivel.

1.2.2 - Tipos de Células de Combustivel

Sao varios os tipos e configuragdes de células de combustivel que se encontram em fase de
estudo e desenvolvimento, sendo a classificacdo delas feita de acordo com o tipo de eletrélito
utilizado e as temperaturas de operagao.

As células que operam entre a temperatura ambiente e 200°C sdo classificadas como sendo de
baixa temperatura de operagdo “*** e entre elas podemos ter as:

o (Células Alcalinas (AFC — Alcaline Fuel Cells) que utilizam solu¢Oes aquosas alcalinas
como eletrolito;

e Células de Acido Fosforico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cells) que utilizam solugdes
aquosas acido fosforico como eletrélito;

e (élulas de Membrana de Permuta de Protdes (PEMFC — Proton Exchange Fuel Cells) que
utilizam membranas poliméricas condutoras de protdes como eletrolito.

As células de combustivel com temperaturas de operagdo superiores a 200°C sdo classificadas
como células de alta, encontrando-se nesta classe as:

e (élulas de Carbonato Fundido (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cells) que utilizam sais
de carbonato como eletrolito;
e Células de Oxidos Solidos (SOFC — Solid Oxide Fuel Cells) que utilizam o6xidos sélidos

fundidos como eletrolito;
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Na figura 1.4 apresentam-se os diversos tipos de células de combustivel (referidas
anteriormente) e as suas aplicacdes.

_ Fuel C|t=_'~llsﬁ =

APPLICATION w

Figura 1.4 — Tipo de células de combustivel e suas aplicacdes *.

1.2.2.1 - Célula de Combustivel Alcalina

As células de combustiveis alcalinos (AFC) sdo constituidas por elétrodos porosos de platina,
o eletrolito é geralmente constituido por solu¢des aquosas de hidroxido de potassio ou hidroxido de
sodio, e a temperatura de funcionamento ronda os 100 °C. Estas células sdo utilizadas em aparelhos

portéteis e em sistemas de transporte ).

A figura 1.5 representa um esquema de uma célula de combustivel alcalina.

Célula de combustivel
Alcalina
Eletroes —> —

Hidrogénio : A Oxigénio
0% p 0 o @ P
: e

gua
&
& ﬁclt

Eletrolito Catodo

Anodo

Figura 1.5 — Esquema de uma célula de combustivel alcalina.
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Estas células podem trabalhar a frio, quando operam a 80 °C a sua poténcia é de apenas Y2 da
sua poténcia normal a 250 °C. O seu funcionamento a baixas temperaturas minimiza os problemas
ligados a corrosdo dos componentes da pilha, o que se torna numa vantagem ®!. Na composi¢io dos
elétrodos entram quantidades elevadas de platina (Pt), a fim de se alcangarem poténcias elevadas, o
que torna as AFC economicamente dispendiosas.

Um problema associado as AFC é o uso do eletrolito, KHO, que reage facilmente com o

dioxido de carbono (CO,)) formando carbonatos de potassio que para além de degradarem

gradualmente o eletrolito provoca a obstru¢ao dos poros dos elétrodos, porque se depositam sobre 0s
elétrodos .

O rendimento energético das AFC ronda os 70%, possuem elevada densidade de poténcia
para uma temperatura de trabalho entre 40°C e 90°C. Esta tecnologia requer que as rea¢des quimicas

ocorram entre gases com elevado grau de pureza .

1.2.2.2 - Célula de Combustivel de Acido Fosférico

Na célula de combustivel de acido fosforico (PAFC) a temperatura de funcionamento deste
tipo de células situa-se entre os 160°C e os 220°C, utilizam elétrodos de platina e o eletrdlito é
constituido por solu¢des aquosas de acido fosférico (figura 1.6). Sao normalmente aplicadas em
sistemas estacionarios de geracdo de energia .

A figura 1.6 representa o esquema de uma célula de combustivel de acido fosforico.

Célulg de Combustivel
de Acido Fosforico

Eletrdes > —>

T Carga l

; 5 o
Hidrogénio |. OT e o [a.® Oxigénio
0..°$°..o -/ . o : OOCPOO
— o ° —»> © o <
Qo ° o Oo
> 4+ 5 IS ol Agua
—>» o)
°|e i & &
o © |o C‘l —
Anodo Eletrolito i

Figura 1.6 — Esquema de uma célula de combustivel de acido fosforico.
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A reduzida condutibilidade do eletrolito, e o baixo coeficiente de difusdo do O, a baixas

temperaturas, conduz a necessidade de se utilizarem temperaturas entre 190 — 220 °C. A eficiéncia
das PAFC é de cerca de 85 % quando usada em sistemas de cogeragdio em fung¢do do
aproveitamento térmico. Quando alimentadas com gas natural requerem que este seja transformado
num gas rico em hidrogénio que é posteriormente usado como combustivel .

Outros combustiveis podem ser utilizados, tais como o metanol, etanol, biogas, implicando
todavia cuidados adicionais, otimizagdo, pré-tratamento do combustivel a fim de evitar a corrosdo
do anodo pelo monéxido de carbono e os hidrogenossulfatos que podem estar presentes nestes
combustiveis ).

Numa perspetiva a médio e longo prazo, os desenvolvimentos previstos para esta tecnologia
especifica situa-se ao nivel da melhoria da sua viabilidade econémica, através da reducdo de custos
de produgao e materiais.

As PAFC estdo a ser utilizadas em alguns sistemas de produc¢ao de energia distribuida de
pequena e média dimensdo até 11 MW com vista a servir hospitais, hotéis, escolas e terminais de

aeroportos .

1.2.2.3 - Célula de Combustivel com Membrana Permutadora de Protoes

As células de combustivel com membrana permutadora de protdes (PEMFC) também
designadas por “ Solid Polymer Electrolyte Fuel Cell (SPEFC), sdo bastante promissoras para
aplicacdes no sector dos transportes . O uso de membranas feitas de polimeros permite a permuta
de protdes (H") entre a regiao anodica e a regiao catddica da célula. O combustivel base usado neste
tipo de células é o hidrogénio, que pode ser obtido a partir de combustiveis ricos em hidrocarbonetos
como o gas natural e o metanol. Por sua vez, o oxigénio pode ser obtido diretamente do ar. O
eletrolito ¢ um acido o que torna necessario o uso de platina como catalisador. Os produtos que se
obtém ¢é a 4gua e energia, por isso as PEMFC podem ser leves 2%,

A figura 1.7 representa um esquema de uma célula de combustivel com membrana

permutadora de protdes.
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Figura 1.7 — Esquema de uma célula de combustivel com membrana permutadora de protdes.

Estas células de combustivel funcionam a baixas temperaturas entre 60 °C e os 90 °C e os
rendimentos elétricos sao da ordem dos 40 a 50% (tabela 1.2). O uso de polimeros do tipo
poliestireno contribui para o aumentar aumentam significativamente o tempo de vida deste tipo
célula, mas a temperatura de funcionamento ndo deve ultrapassar os 80°C. A grande inovagao
surgiu com o desenvolvimento das membranas de Nafion 117 que permite que as PEMFC possam
funcionar a temperaturas na ordem dos 100 °C.

As PEMFC tém tempos de vida longo devido a sua tolerancia ao didxido de carbono, o que
torna estas células de combustivel possiveis candidatas a utilizacdo direta do metanol como
combustivel .

Estas células de combustivel tém tido uma grande evolugdo tecnologica, bem como o facto de
apresentarem um elevado rendimento energético e uma elevada densidade energética, torna-as

interessantes em aplicacdes no sector automovel 27,

1.2.2.4 - Células de Combustivel de Carbonatos Fundidos

As células de combustivel de carbonatos fundidos (MCFC) sdo idénticas as células de
combustivel com membrana permutadora de protdes (PEMFC), com as mesmas aplicacdes ao nivel
da producdo de energia as MCFC, contudo, uma vez que funcionam a temperaturas mais elevadas,
necessitam de materiais tio dispendiosos para o seu fabrico 7. Utilizam niquel e 6xido de niquel no
anodo e catodo respetivamente, enquanto o eletrolito € constituido por carbonatos de s6dio, potassio
e litio  (tabela 1.2).
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A figura 1.8 representa um esquema representativo de uma célula de combustivel de

carbonatos fundidos.

Célula de combustivel de
carbonatos fundidos

Eletrdes

/I'\
Hidrogénio |. Oxigénio
B %P 0
] 9]
Agua
b o) &|° Didxido de
- % Carbono

Anodo  Eletrdlito  Catodo

Figura 1.8 — Esquema de uma célula de combustivel de carbonatos fundidos.

Pelo facto de funcionarem a uma temperatura entre 600 a 650°C as células de combustivel de
carbonatos fundidos apresentam a vantagem de ter uma menor necessidade eletrocatalise e, por
outro lado, de permitirem a utilizacdo como combustivel, do gas natural diretamente sem pré-
tratamento.

Os anodos sdo de niquel e os catodos sao de um material poroso a base de 6xido de niquel e
litio. A sua eficiéncia elétrica ronda os 55% (tabela 1.2). Outra particularidade desta pilha € a

necessidade em CO, (existente no ar) para funcionar e de um dispositivo (bateria auxiliar) para a

fusdo dos carbonatos. Este tipo de tecnologia, devido as altas temperaturas geradas, possibilita a
integracao de turbinas de gas/vapor (cogeracdo), sendo que, quando alimentadas a gas natural o seu
rendimento global aumenta para 70 a 80 % ..

A cogeracao industrial de calor e a producdo de energia elétrica em larga escala parecem ser a
chave do mercado para este tipo de pilha.

Nas reagdes eletroquimicas da célula o oxigénio absorvido reage com o di6xido de carbono do
ar para formar os ides carbonato (CO;*). Estes, por sua vez, migram através do eletrolito para

reagirem com o hidrogénio do anodo produzindo agua, didxido de carbono e energia .

Anodo: H + CO¥ > H,O + CO,+ 2e
Catodo: CO,+ % O,+ 2 > CO5*
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Um problema neste tipo de células é a rapida degradaciao dos elétrodos pelo facto de a pilha
funcionar a temperaturas elevadas e num meio muito corrosivo, assim como as perdas de eletrolito
que acontecem por evaporagdo e em fungdo do proprio processo de corrosdo. Estes obstaculos
poderdo ser um fator limitativo do tempo de vida util destas células de combustivel. Como o
funcionamento das MCFC requer altas temperaturas e pressdes, o avango desta tecnologia tem
retardado. As aplicagdes vao, sobretudo, no sentido dos sistemas de producio de energia elétrica e

cogeracdo %%,

1.2.2.5 - Célula de Combustivel de Oxidos Soélidos

As células de combustivel de 6xidos solidos (SOFC) sdo as mais utilizadas em sistemas
estacionarios de energia em grande escala, apesar de apresentarem custos de fabrico elevados, sao
aplicadas no fornecimento de energia a fabricas e cidades, operam a temperaturas muito altas,
normalmente em torno dos 1000 °C. Os elétrodos sao constituidos de diferentes materiais, sendo que
0 anodo é uma solugdo solida cobalto-6xido de zircénio (Co/ZrO;) ou niquel-6xido de zircoOnio

(Ni/ZrO,), o catodo € composto por uma solucdo solida de estroncio-manganato de lantdnio
(Sr/LaMnO,) *%. Por sua vez, o eletrdlito é constituido por um sélido ndo poroso o 6xido de itrio
(Y,0,), que apresenta uma grande capacidade de transportar os i0es O” entre os elétrodos . Os
gases H, e O, atingem as interfaces através dos poros dos elétrodos 7.

A figura 1.9 representa um esquema de uma célula de combustivel de 6xidos solidos.

Célula de combustivel
de oxidos solidos
Eletroes

Hidrogénio : ot | @ Oxigénio
2%He | ° oy
—_— : o 0 (= ©
. ®o o ° ©
Agua o| € 02 «
—— “—
Lo° |0
7 e o

Catodo

Anodo  Eletrplito

Figura 1.8 — Esquema de uma célula de combustivel de 6xidos solidos.
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Estas células trabalham a temperaturas elevadas da ordem dos 1000 °C podendo atingir
temperaturas superiores a 1500 °C como apresentado na tabela abaixo. As elevadas temperaturas
permitem a associacdo de uma turbina a vapor o que faz com que os rendimentos subam de 50 %
para 70 %. Os problemas de corrosao nas SOFC sdo reduzidos pelo facto de que a difusao ¢ muito
lenta num solido *!,

Estas células podem ser alimentadas com diversos tipos de combustivel como o gas natural,
carvao gaseificado, metanol, diesel e nafta. Dadas as elevadas temperaturas de funcionamento, este
tipo de célula de combustivel é principalmente utilizada em aplicacbes de producdo descentralizada
de energia elétrica. A sua aplicacdo na industria automével é uma possibilidade, porém, ha que ter
em conta a evolugdo dos materiais de modo garantir a seguranca das aplicacdes em automoéveis 27,

A tabela 1.2 apresenta o tipo de células de combustivel e as suas caracteristicas mais importantes.

Tabela 1.2 - Tipo de células de combustivel e suas caracteristicas mais importantes.

. ; Temperatura de Rendimento
Tipo de Célula s , ) ~ ) Lo I
, Eletrélito Combustivel Oxidante Tdo funcionamento elétrico Poténcia tipica
de combustivel o 0
(°0) (% PCI)
Ar + Hzo "
KHO - -
AFC H; puro (s/CO) HO 60-90 55-60 <7kW
Membrana .
PEFC/PEM 3 H, puro Ar (s/CO) H 70-90 35-45 5-250 kW
de polimero
Acido .
PAFC L. H, Ar (s/CO) H 200 35-45 200 kW
fosforico
Carbonato de
MCFC litio ou CH, H,,CO  Ar+CO, Cos” 600-650 45-55 2-3 MW
pOtaSSlO
fundido
Oxido de itrio 2 Tubular: 100-5000 kW
SOFC o Zirchnio CH,, H,, CO Ar O 800-1000 45-55 Planar:50-100 KW

1.2.3 - Eletrocatalisadores e Células de Combustivel

A diferenca entre uma célula ideal a trabalhar com 85 a 92 % de eficiéncia e as atuais células
de combustivel que trabalham com eficiéncia de 55 a 65 % depende em muito do grau de
eletrocatélise envolvida no processo. A platina tem sido bastante utilizada em eletroquimica como
agente catalisador em determinadas reacdes, todavia, ha uma necessidade de moderar o seu uso e
eventualmente procurar-se novos catalisadores para substitui-la uma vez que a producao em massa

deste tipo de células deverd esgotar as reservas deste metal e elevar o seu prego.
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1.2.4 - Aplicagoes das Células de Combustivel

A alianga da célula de combustivel com o mercado automovel é evidente, uma vez que esta
tecnologia aplicada neste sector tem sido alvo de um forte investimento por varios produtores de
veiculos, conjuntamente com o marketing e publicidade inerentes . No sector dos transportes as
aplicagdes sdo varias, sendo que ja se pode encontrar esta tecnologia em autocarros, motos,
empilhadores, comboios, barcos e até nos avides onde existem desenvolvimentos no sentido de se
criar um modelo com célula de combustivel. Esta tecnologia, conjuntamente com os veiculos
elétricos e hibridos, enfrenta dificuldades de entrada no mercado, e o resultado final é os precos
elevados dos veiculos que as utilizam P”. No que respeita ao mercado das “scooters”, sio um alvo
atrativo para a introdugdo das células de combustivel e respetiva diminui¢do das emissGes poluentes.
Outro exemplo interessante é dos empilhadores, que pelos baixos custos associados, sdo
considerados um caso de sucesso, visto que com a tecnologia das células de combustivel se consegue
menor reabastecimento e menor manutencdo, comparativamente com as baterias normais ..

Contudo, as aplicagdes das células de combustivel nao estdo naturalmente limitadas a este
setor. Os sistemas estacionarios de producao de energia, atualmente estdo distribuidos por escolas,
escritorios, hospitais, centrais energéticas entre outros. Podemos ainda referir a utilizagdo em
dispositivos eletronicos, como sendo computadores e telemdOveis em que da mesma forma
constituem uma alternativa as baterias atuais, conseguindo-se melhorias ao nivel do tempo de

recarregamento e tempo util de utilizacdo 7.

1.3 - Porqueé as Células de Combustivel?

As células de combustivel podem ser construidas em pequenas unidades modulares, grandes
quantidades, de facil transporte, montadas num determinado local e num intervalo de tempo muito
reduzido. Reduzem, desse modo, as perdas elétricas associadas ao transporte e distribuicdo,
apresentam elevada densidade energética alta e grande eficiéncia com baixo fator de carga e nao
produzem vibragdes (sdo quase silenciosas).

No processo de funcionamento normal das células de combustivel gera-se uma quantidade
significativa de calor que pode ser aproveitado para produzir vapor ou agua quente. Esta otimizagdo
permite que haja um aumento da eficiéncia do sistema .

Caso a fonte de energia primdria das células de combustivel seja 0 H,, este pode ser obtido a
partir da eletrdlise, recorrendo as energias renovaveis (fotovoltaico, eolico, hidrico). Usando o

hidrogénio como combustivel os subprodutos da rea¢do sdao o calor e a agua, o que significa que a
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¢

pilha de combustivel pode ser vista como tendo “zero emissdes”. Mesmo usando combustiveis
fosseis os niveis de poluicdo sdo consideravelmente mais baixos, devido ao elevado rendimento
deste tipo de tecnologia, o que permite redugdes no consumo destes combustiveis.

A transformagdo de energia tem perdas associadas dai que, quanto menores forem as
operagOes unitarias, melhor é o rendimento. Nas células de combustivel ocorre a transformagao
direta da energia quimica em elétrica, o que é uma vantagem face as tecnologias convencionais de
producio de energia elétrica. A sua simplicidade em termos de principios de funcionamento, com a
inexisténcia de movimento mecanico no seu interior, pode conduzir a sistemas altamente seguros e
de longa duracio .

As células de combustivel apresentam alguns beneficios ambientais, nomeadamente:
minimizam a dependéncia dos produtos derivados do petroleo para produzir energia, satisfazendo a
necessidade de energia. A maior parte das células de combustivel emite apenas agua como
subprodutos, evitando assim a emissao de gases causadores do efeito estufa. Poderemos imaginar na
vantagem de dentro de alguns anos a maior parte da frota de automovel emita somente este
subproduto ao invés de mondxido de carbono, didxido de carbono e outros gases nocivos. Embora
algumas células de combustivel emitam diéxido de carbono (devido ao combustivel e ao eletrélito
da célula - MCFC), a sua emissdo acontece em quantidades relativamente pequenas ).

Atualmente, os motores a combustdo interna mais eficientes apresentam valores de eficiéncia
de 25 a 30 %, no entanto, a média, varia entre 13 a 20 %. As células de combustiveis mais usuais
atualmente sao as de acido fosférico (PAFC) e as que utilizam metanol como combustivel (DMFC),
que apresentam uma eficiéncia de 40 %. Entretanto, quando ¢ utilizado num sistema de cogeracdo,
as células de acido fosforico podem alcancar eficiéncias de 85 %. Outras tecnologias de células de
combustivel tém eficiéncias que variam entre os 40 e 85 %. De um modo geral, verifica-se que todas
as células de combustivel tém eficiéncia maior que os motores a combustdo 4,

As microcélulas de combustivel sao potenciais substitutos da maioria das baterias
recarregaveis, usadas hoje em dia em muitos tipos de equipamentos eletronicos. Além dos beneficios
em termos do desempenho que as células oferecem, elas podem reduzir potencialmente uma vasta
quantidade de baterias colocadas nos lixos e que vdo parar aos aterros sanitarios ..

As células de combustivel tém uma vida muito superior quando comparadas com as baterias
recarregaveis e sio construidas com materiais menos nocivos ”). Com o aumento do fabrico e uso
das células de combustivel em microaplicacdes, espera-se que diminua a contaminacdo de metais
pesados nos aterros sanitarios evitando a contamina¢ao dos lengdis freaticos, fontes de agua potavel,
que tendem a rarear & medida que o tempo avanga !,

No entanto, as células de combustivel apresentam também alguns inconvenientes, tais como,

os custos elevados, devido aos custos elevados de investigacdo, dos materiais usados na produgdo e
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da propria fabricagdo das células. Qutros inconvenientes sdo a falta de infraestruturas para a
producdo, transporte e armazenamento ),

A producgao de automoveis elétricos em grande escala ira, depender muito das baterias de litio,
mas é seguro que os automoveis e outros veiculos elétricos vao depender das células de combustivel
em que o hidrogénio sera, certamente, um dos combustiveis mais apropriados. Assim, as células de
combustivel tornar-se-d0, certamente, nas mais importantes tecnologias emergentes de conversao de
energia dos nossos dias ¥,

E plausivel concluir que as células de combustivel sio uma tecnologia em clara ascensio e que
o futuro das mesmas aparenta ser risonho. Serdo efetivamente uma mais valia em termos de
sustentabilidade economica e reducido de gases nocivos para o ambiente. Como acontece com todas
tecnologias, a fase inicial e de desenvolvimento lida com custos elevados ao nivel dos materiais e
dificuldades de entrada no mercado, mas as vantagens em termos de eficiéncia, garantia e
durabilidade sao vistos como grandes trunfos num futuro a médio/longo prazo. Considera-se entao,
que as células de combustivel serao mais tarde ou mais cedo uma tecnologia a adotar em variados

setores, dependendo apenas das apostas e objetivos realizados pelas politicas energéticas ).
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CAPITULO II - Introdugio
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2 - Producao de Hidrogénio e Eletrolisadores

A possibilidade de utilizagao de hidrogénio, como um combustivel alternativo e renovavel tem
sido objeto de muita atencio por parte da comunidade cientifica nos tltimos anos #*¥. Devido as
suas excelentes carateristicas energéticas, o hidrogénio constitui um vetor energético muito atraente
para substituir os combustiveis fosseis.

Uma possibilidade para a obtengdo de hidrogénio de uma forma economicamente viavel e
amiga do ambiente é a sua producdo através da eletrolise da agua, particularmente em solucdes
alcalinas . Contudo existem, varios problemas relacionados com os diferentes componentes dos
eletrolisadores, que requerem maior investigacdo para aumentar a eficiéncia destes dispositivos. Os
problemas incluem aspetos relacionados com a natureza dos materiais, a morfologia dos elétrodos,
as suas posicOes relativas, da massa e caracteristicas de transporte do gas, do separador de

membrana do eletrdlito, e da composi¢do do eletrdlito P01,

2.1 - Producao do Hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido de diversas formas: a partir da eletrolise, fotolise e termolise
da agua, pela gasificacao e pirolise de biomassas (ver figura 2.1).

As fontes de energia renovaveis (edlica, solar, excedentes de energia hidrica) podem ser
utilizadas na producio de hidrogénio como energia primaria **!. O consumo de hidrogénio em larga
escala no futuro dependera da existéncia das infraestruturas adequadas a sua comercializacdo. Essas
infraestruturas, assim como toda a area envolvente na produc¢do, armazenamento € COnsumo,

devera contar com um trabalho essencial no estabelecimento de normas e padrdes de seguranca %),

2.1.1 - Tecnologias de Producao do Hidrogénio

Na terra ndo existe hidrogénio livre, este esta sempre associado a outros elementos em
compostos quimicos e para ser obtido “isolado” € necessario gastar energia no seu isolamento
utilizando uma fonte priméria de energia. Sendo assim, o hidrogénio ndo é uma fonte primaria de
energia mas sim, uma fonte intermediaria, por isso nao deve ser referido como uma fonte energética,

mas sim apenas um vetor energético ",
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A escolha do melhor método para a produgdo do hidrogénio vai dependera da quantidade que
se quer produzir e do seu grau de pureza. As tecnologias de produgdao do hidrogénio necessitam de
energia sob a forma de calor, luz ou eletricidade para a ativagdo do processo.

Na figura 2.1 apresentam-se as fontes, processos de produgdo e tecnologias de conversao e

utilizagdo do hidrogénio para fins energéticos.

FONTES
DE
ENERGIA

PROCESSOS DE PRODUCAO ATIVIDADES
DE HIDROGENIO DE SUPORTE

Hidroelétrica Cv.‘““l t .. Dm
Edlica Eletrice g s :> @d Integracio
Sistemas

Fotovoltaica ‘G:'Idol.
e Energ
Armazenamento|
Transporte
w Distribuiglio
Caler Seguranca
Sepa =) coiees || Faagm
T uimica Purificaclo Combustivel
da Agua
Biomassa e
uidos
el | enst || Mot
: = e |
Cogeraclo APU Eletrénicos

[ ) B

Figura 2.1 — Fontes, processos de produg¢io e tecnologias de conversao e utilizacdo do hidrogénio para

fins energéticos.

2.1.1.1 - Eletrélise da Agua

Este método baseia-se na utilizagdo da energia elétrica para separar os componentes da agua

(hidrogénio e oxigénio); o rendimento global deste processo ronda os 95% P,
2 H,0 + eletricidade > 2 H, + O, 5)

Um método altamente promissor e ndo agressivo para o meio ambiente a utilizar é obtengdo
do hidrogénio por eletrolise da dgua usando um eletrolisador com membrana (PEM - Préron
Exchange Membrane).

A energia elétrica podera ter origem em fontes renovaveis, como a energia solar, edlica,

hidrica, marés, de biomassas e geotérmica. Com o uso deste tipo de fontes de energia a eletrolise tem
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como vantagem produzir hidrogénio de forma perfeitamente limpa. Mas também tem aspetos
negativos, tais como, requer grandes quantidades de energia para a sua obtenc¢do, sendo que, em

geral, as fontes de energia usadas atualmente s3o ndo renovaveis e consequentemente poluidoras °%.

2.1.1.2 - Reformagao de Vapor - gas natural/hidrocarbonetos

Esta técnica de obtengdo de H, consiste em expor o gas natural ou outros hidrocarbonetos ao
vapor de agua a altas temperaturas para produzir o hidrogénio, monéxido de carbono e didéxido de
carbono. Esta tecnologia é usada na inddstria, sendo a maioria do hidrogénio obtido a partir da

reformacdo de gas natural (metano) por vapor de dgua °*':

CHs(g) + H,O (g) > CO (g) + 3Ha(g) (6)

O passo seguinte ¢ converter 0 monoxido de carbono com vapor para produzir hidrogénio e

dioxido de carbono adicional.

CO (g) + H:O(g) > CO, (g) + Hz (g) (7

O hidrogénio que é possivel aproveitar do gas natural através deste processo rondara os 70 a
90%. Recorrendo aos combustiveis fosseis como o metano (CH,), propano (C;Hs), butano (C,H;) e
octano (CgH;s) que contém hidrogénio na sua constituicdao, alcanga-se uma forma econdmica de
produzir o gas hidrogénio. Porém este método apresenta trés desvantagens. A primeira é a de que a
producao de hidrogénio através deste método fica mais cara, por unidade energética, do que se o
combustivel primario fosse simplesmente usado para a combustdo. A segunda é a de que este
método sé se aplica aos combustiveis fosseis que sdao uma fonte nao renovavel de energia e um dia
deixardao de ser usados como tal. A terceira ¢ a formagdo do diéxido de carbono que se liberta para o

meio ambiente 1V,

2.1.1.3 - Processo Fotobioldgico

Esta tecnologia ¢ baseada no facto de alguns microbios, ditos fotossintéticos, produzirem
hidrogénio nas suas atividades metabdlicas com o auxilio da energia luminosa. Com o recurso a
sistemas cataliticos especificos e de engenharia a eficiéncia de produgdo de hidrogénio pode atingir

0s 24% de rendimento para esta tecnologia "',
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Esta técnica tem a vantagem de ser um método de produgdo de hidrogénio limpo e podera,
eventualmente, até ser barato, mas apresenta como desvantagem o facto de haver ainda um
caminho longo a percorrer, em termos de pesquisa no sentido de aperfeicoar a tecnologia para o

tornar mais eficiente.

2.1.1.4 - Gaseificagao e Pirdlise de Biomassas

Em 1996, investigadores americanos encontraram duas enzimas resistentes ao calor
associadas a diferentes estirpes de bactérias: uma foi descoberta em montes de escoria de carvao
queimando sem chama e a outra em aberturas vulcanicas profundas no oceano Pacifico, onde o gas
hidrogénio é libertado a partir de moléculas de glicose. Uma vez que ambas as enzimas s3o
resistentes ao calor, poderao, certamente, ser usadas, na obetencdao de H, por pirdlise, com
aceleracio significativa das reacdes envolvidas no processo ',

A madeira e o papel sao constituidos por celulose, que é um polimero da glicose, o que torna
possivel, o uso destas enzimas na produ¢ao de hidrogénio a partir de aparas ou pedacos de madeira
e de papel usado. A producao de hidrogénio por este método pode ser o resultado da decomposi¢ao
da celulose a alta temperatura que a gaseifica, bem como da pirdlise, de baixa temperatura, da

biomassa tendo como catalisador estas bactérias resistentes ao calor 4.

2.1.1.5 - Outras Formas de Produzir o Hidrogénio

As algas podem produzir hidrogénio sob condigdes cuidadosamente controladas. Um litro da
cultura de algas podera fornecer aproximadamente 3 cm?® de hidrogénio por hora ",

O hidrogénio pode ser obtido pela reagdo de metais muito reativos (como célcio ou s6dio)
com agua, ou, pela acdo de acidos sulftricos ou cloridrico com metais moderadamente reativos
como o ferro ou zinco.

Algum do hidrogénio que é produzido na industria usa o processo de Haber como quando se
fabrica a amoniaco. Outros métodos incluem processos durante a refinacdo do crude, durante a

fabricacido da margarina e do metanol
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2.1.2 - Distribuicao do Hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido em grandes quantidades, em fabricas especializadas, ou em
pequenas quantidades no local de consumo. A producdo de grandes quantidades beneficia a
economia de escala e a fabrica pode ser localizada perto de uma grande massa de agua,
indispensavel a producido de hidrogénio por eletrdlise ¢,

A producgdo de pequenas quantidades pode, certamente, reduzir os problemas relacionados
com o transporte de energia. Todavia, com uma produg¢do local de hidrogénio, devido ao facto de
ndo existir uma grande unidade de produ¢do, mas varias dispersas por um espag¢o geografico mais
ou menos extenso, a quantidade de equipamento utilizado na producgido sera significativamente
maior, aumentado assim o custo de manutencdo em relacdo a producdo de energia em larga escala
11

Uma infraestrutura de energia com base no hidrogénio inclui a produc¢do, o armazenamento,
as estruturas e meios de transporte, estacdes de abastecimento, as varias tecnologias que convertem
o combustivel hidrogénio em energia para abastecimento de edificios, veiculos e para diversas
aplicacdes portateis %,

O transporte do hidrogénio gasoso efetuado através de gasodutos é semelhante ao usado para
a distribuicao do gas natural. Um gasoduto é uma rede de tubagens que permitem a circulagao do
hidrogénio gasosa, das instalacbes de producdo para as industrias, em areas fortemente
industrializadas, bem como, por meio de ligacdes mais curtas entre a producao local e os locais de
consumo "7,

Nos gasodutos é preciso ter presente que pequenos orificios, juntas ou soldaduras mal feitas
podem dar origem a fugas perigosas, devido ao facto de as moléculas do hidrogénio serem muito
pequenas e o gas poder inflamar facilmente em presenga do oxigénio do ar. Um outro problema
relacionado com a distribuicao do hidrogénio é que este pode interagir fisica ou quimicamente com
as paredes metalicas do gasoduto, fragilizando, com o tempo, o que pode resultar em fugas e
explosOes. Para se evitar estes problemas recorrem-se a métodos tais como a mistura do gas
hidrogénio com outros gases, o uso de cimento comprimido, plasticos ou varios agos na constru¢ao
do gasoduto ou ainda a adi¢do de inibidores desta reagio no proprio tubo 7,

O hidrogénio também pode ser distribuido sob a forma gasosa em cilindros e reboques com
tanques proprios para o efeito, com pressdes normalizadas da ordem dos 150 a 400 bar """, Para as
distribuicdes a grandes distancias o hidrogénio € transportado normalmente sob a forma liquida,
evaporando-se no local de uso. Relativamente ao transporte de hidrogénio sob a forma liquida
também pode ser feito por camides, barcos e vagdes. Estes devem possuir tanques refrigerados com
bons isolamentos para que o hidrogénio se mantenha frio e se evite a passagem do estado liquido

para o gasoso !,
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2.1.3 - Formas de Armazenamento do Hidrogénio

Os combustiveis fosseis sao um bem escasso, na posse de apenas alguns paises, tornando-se
cada vez mais caros e cuja utilizagio em motores de combustio interna liberta poluentes
atmosféricos. Neste contexto, procura-se uma forma alternativa e competitiva de produzir energia
que possa vir a substituir os combustiveis fosseis ©°*!,

Aspetos importantes como a seguranga, 0 espago e condi¢des necessarias para armazenar o
combustivel e um bom sistema de abastecimento devem ser tomados em consideracio Y.

Relativamente aos aspetos da seguranga ha uma percecdo publica de que o hidrogénio é
perigoso. Mas, durante quase um século e meio, muitas cidades foram iluminadas por gas de coque,
e durante mais de um século foi usado por milhdes de pessoas para cozinharem. Tipicamente, 50%
do volume de gas de carvio é hidrogénio Y.

O hidrogénio ¢é inflamavel e explosivo no ar. Em caso de qualquer fuga, o hidrogénio
dispersar-se-a rapidamente por causa da sua baixa densidade, assim como a chama resultante da
queima de hidrogénio que subira, em vez de se espalhar na horizontal. Quanto ao volume
necessario do tipo de recipiente e do lugar de armazenamento vai depender do método para que seja
usado.

A reformacao (reforming) dos hidrocarbonetos ou metanol podera ser uma fase intermédia da
transicao para uma economia do hidrogénio em larga escala. Se a combustao fosse eficiente a 100
%, a energia libertada pela queima de 1 dm’ de petroleo é aproximadamente igual que a libertada na
combustdo de 30 dm® de hidrogénio a pressdo de 100 atmosferas 3.

Em locais onde exista mais espag¢o disponivel o hidrogénio pode ser armazenado na forma
gasosa, ainda que comprimido. Este método de armazenamento é usado, por exemplo, nos tetos dos
autocarros com células de combustivel PEMFC, e em unidades de células de combustiveis usadas
nas habitagdes. O hidrogénio liquido tem a desvantagem de ter que ser mantido temperaturas muito
baixas, pois liquefaz-se apenas a -253 °C, de forma que quando esta sob pressao, precisa de muita
energia para se liquefazer e manter-se frio, o que torna o processo bastante caro, € menos eficiente
energeticamente %),

O armazenamento por absor¢do num metal ou por formac¢ao de um hidreto de metal é muito
caro, e para ser utilizado € preciso aquecer a temperaturas perto de 300 °C antes do hidrogénio ser
libertado &,

Uma possibilidade que se pde atualmente e ¢ tecnicamente possivel € a substituicdo das
infraestruturas de armazenamento dos combustiveis fosseis pelas de hidrogénio, ou de metanol, o
que significaria custos avultados na conversdo das estagdes de abastecimento. Porém este custo
depende, e de um modo consideravel, do método usado para armazenar o hidrogénio. Para que se

dé uma transformagdo do mercado, atualmente dominado pelos combustiveis fosseis, ha que
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continuar o desenvolvimento da tecnologia do hidrogénio a nivel da seguranga, producio,
distribui¢do, armazenamento e utilizagdio para que aquela ganhe, cada vez mais, em
competitividade 1**,

Postos estes aspetos em consideragao resta fazer uma breve descricdo de cada um dos métodos

possiveis para o armazenamento do combustivel, hidrogénio.

2.1.3.1 - Hidrogénio Liquido

O hidrogénio é um gas a temperatura ambiente e a pressao atmosférica normal, e com uma
forte diminuicdo da temperatura pode condensar-se, passando para o estado liquido. Consegue-se
armazenar uma quantidade maior de hidrogénio por unidade de volume, bem como, facilitar o seu
transporte. A conversao do hidrogénio do estado gasoso para o estado liquido requer uma grande
quantidade de energia sendo um processo caro, em que cerca de 40 % da energia contida no
hidrogénio pode ser perdida, pois como ja foi referido sé se mantém liquido a temperaturas
inferiores a -253 °C 1, Este aspeto pode ser uma desvantagem, mas em contrapartida requer menor
volume para armazenar maiores quantidades de energia, o que torna este método ideal para a
aplicacio em automoveis e avides pois os tanques podem ser pequenos e leves *. O hidrogénio
liquido é consideravelmente mais denso que o gasoso, ainda que muito mais volumoso que a
gasolina. Recipientes de hidrogénio com iguais quantidades de energia podem ser 4 a 10 vezes mais
pesados do que um tanque a gasolina equivalente .

Os perigos do hidrogénio liquefeito sao menores que o comprimido, pois se existir uma fuga o
combustivel vai ter de arrefecer, perder energia de forma a se evaporar, libertando-se sobre a forma
gasosa mais lentamente para a atmosfera. O uso, manipulacio do hidrogénio liquido e
conhecimentos sobre 0 mesmo estdo muito avangados, existindo ja aplicagdes praticas,

nomeadamente, na industria automovel com as pilhas de células de combustivel .

2.1.3.2 - Armazenamento do Hidrogénio Sob a Forma de Gas Comprimido

Esta tecnologia esta atualmente disponivel nomeadamente sob a forma de botijas ou tanques
sobre pressao, sendo um método de armazenamento direto amplamente usado quando sdo
necessarias pequenas quantidades de gas !'".

O hidrogénio armazenado deste modo pode ser fornecido a industria, estabelecimentos de
investigacao e de ensino, podendo estes cilindros ou tanques ser facilmente obtidos em varios

tamanhos e também para pequenos equipamentos com pequenas células de combustivel ',
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Pode ser usada a mesma tecnologia que é desenvolvida para o armazenamento de gas natural,
podendo as botijas ou tanques ser construidos com base em varios tipos de materiais,
nomeadamente: ago, aluminio ou plastico. Este método é bom para utilizagdes onde o espago
disponivel ndo é um problema, podendo o hidrogénio ser comprimido em tanques ou outro tipo de
recipiente proprio 4,

A pressdo de compressdao do hidrogénio pode rondar os 200 a 250 bar para os tanques de
armazenamento de 50 litros, normalmente de aluminio ou carbono (grafite), podendo ser usados em
pequenos projetos industriais ou nos transportes "),

Se for comprimido, o hidrogénio para utilizacdo em larga escala, as suas pressdes podem
atingir os 500-600 bar, aumentando a densidade do armazenamento a medida que a pressdao
aumenta, como ¢é evidente. Relativamente ao custo da compressdo do hidrogénio para uma pressao
de 350 bar podera ser exigida uma energia de aproximadamente 5 % do valor energético total do
hidrogénio a comprimir, variando este valor com a capacidade do fluxo e a eficiéncia dos

31 As vantagens principais de se armazenar o hidrogénio como gas

compressores usados
comprimido sdo: a simplicidade e a inexisténcia de perdas energéticas com o passar do tempo. Este
método de armazenamento é amplamente usado em aplicagdes onde a solicitagcdo de hidrogénio é
variavel e nao é muito alta, nomeadamente em unidades de células de combustivel, nos autocarros,

automoveis, em habitacdes, em estabelecimentos comerciais e industriais °2.

2.1.3.3 - Absorgao do gas num sélido

Este ¢ um método pouco conhecido, sabendo-se apenas que as técnicas de “absorcdo de
carbono” consistem na ligacio do carbono com moléculas de hidrogénio. E introduzido o
hidrogénio num recipiente com um substrato de particulas finas de carbono, onde este é seguro por
ligagdes covalentes. O carbono absorve o hidrogénio entre -185 a -85 °C e pressdes entre 21 a 48
bares, aumentando a quantidade absorvida quanto menor for a temperatura. Aquecendo o substrato
a 150 °C o hidrogénio sera libertado !,

Este método de absor¢do do gas num solido, aproxima-se, em termos de densidade, a do
armazenamento do hidrogénio liquido, sendo também uma forma segura, tal como no caso do
armazenamento em hidretos a altas e baixas temperaturas.

A vantagem do armazenamento em carbono € que este pode ser produzido de forma
economica e em grandes quantidades. Este sistema de armazenamento de hidrogénio ainda nao foi
completamente desenvolvido, mas os investigadores dizem que esta tecnologia sera comercialmente

viavel %,
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2.1.3.4 - Armazenamento em Microesferas de Vidro

As microesferas de vidro, embora muito pequenas, podem guardar o hidrogénio a pressoes
elevadas. As esferas sdo carregadas com o gas hidrogénio a altas temperaturas, deixando-o passar
através das paredes de vidro. Com a diminui¢ao da temperatura o hidrogénio fica aprisionado no
interior da esfera. Uma vez armazenado o H,, as bolas podem ser guardadas em condigGes
ambientes sem perda de hidrogénio, mas com o fornecimento de algum calor o hidrogénio pode ser
libertado. Atualmente estdo a ser feitas experiéncias para se conseguir aumentar a taxa de libertagcao

do hidrogénio quebrando-se as esferas 1°*).

2.1.3.5 - Armazenamento em Hidretos Metalicos de Alta e Baixa Temperatura

Varios tipos de metais podem combinar-se com o hidrogénio, sob pressdo para originar

hidretos do metal que se decompdem com libertagao de hidrogénio quando aquecidos.

M+ H, & MH, (8)

O hidrogénio pode assim ser armazenado em metais, alcancando densidades mais elevadas do
que pela compressio simples 2.

E um sistema seguro pois o hidrogénio é armazenado a uma pressio baixa em que as fugas
nao se dao de um modo rapido e perigoso. Além disso, a temperatura do reservatorio baixa com a
libertacao do hidrogénio. Estes tipos de sistemas de armazenamento sdo eficientes, sendo necessario
utilizar um metal com boa capacidade de absor¢do a temperaturas apropriadas .

Quando as moléculas do hidrogénio chegam a superficie dos hidretos metalicos sdo separadas
em dois atomos de hidrogénio. Estes dtomos sdo tao pequenos que conseguem entrar dentro da
estrutura cristalina dos metais e ocupando os espacos vazios (intersticiais) entre oS atomos
metalicos. Este tipo de absor¢ao num metal ou por formac¢ao de um hidreto de metal ¢ dispendiosa,
pois depois do armazenamento do hidrogénio nalguns metais ou hidretos, é preciso gastar energia
de forma a aumentar a temperatura para a libertagdo do hidrogénio "',

As desvantagens sdo particularmente notaveis quando sdo armazenadas grandes quantidades
de hidrogénio, por exemplo, em veiculos devido a energia especifica (relagdo energia armazenada
por unidade de massa) ser baixa. Os reservatorios a base de hidretos metalicos podem ser até 30
vezes mais pesados e 10 vezes maiores que um tanque de gasolina para o mesmo conteddo de

energia ¥,
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Um aspeto importante a ter em consideragdo é que o hidrogénio armazenado deve ter um
grau de pureza muito elevado para que as impurezas, especialmente residuos de mondxido de
carbono, oxigénio e agua, ndo reajam com o material do reservatdrio e o danifiquem (corroam).
Esta forma de armazenamento a baixa pressao € indicada para aplicagbes portateis que usem células

de combustivel, simplificando os sistemas de fornecimento do combustivel °*!,

2.1.3.6 — Armazenamento em Hidretos Alcalinos

Este método de armazenamento do hidrogénio é uma variacdao recente da do armazenamento
em hidretos, oferecendo mais vantagens do que os métodos anteriores. A utilizacdo do hidréxido de
sodio, de potassio ou compostos de litio reagem com a agua libertando hidrogénio sem a adigao
externa de calor.

Atualmente o processo comercialmente mais desenvolvido envolve o uso do hidroxido de
sddio (NaHO) que esta disponivel abundantemente como um residuo da industria de papel, tecidos,
plastico, petroleo e de outras industrias. O hidréxido de sédio é convertido em hidreto de so6dio

(NaH) pela separacdo do oxigénio por fornecimento de calor %,

2NaHO (4 + Calor = 2NaH  + O, 9

O hidreto de sodio, pode ser guardado coberto com um plastico ou transportado facilmente.
Para produzir o hidrogénio o so6lido ¢é reduzido ao tamanho adequado sendo depois mergulhado na

agua %,

NaH () + HzO [0 9 NaHO (aq) + Hz (2 (10)

Esta é uma reacdo que rapidamente se da a libertacdo do hidrogénio. Além do hidrogénio,
forma-se o hidroxido de so6dio que pode ser recuperado e permitir a repetigdo do processo (9) !,

As vantagens desta técnica de armazenamento de H, sdo as mesmas das que utilizam outros
hidretos metalicos, nomeadamente, de ndo requererem altas pressdes ou temperaturas criogénicas
para o funcionamento. Tem ainda vantagens em relagdo a tecnologia dos hidretos metalicos ndo
alcalinos de nao necessitarem de calor para a libertagdo do hidrogénio e eliminar os problemas de
contaminagdo. Este processo ¢ interessante porque combina inteligentemente a produ¢do com

armazenamento ",
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2.1.3.7 - Armazenamento em Nanotubos de Carbono

Investigadores da Universidade Nordeste Boston (Northeastem University Boston), afirmaram
que fizeram um soélido cristalino, constituido por tubos muito pequenos de carbono que podem
armazenar hidrogénio sob pressdo numa quantidade de até 300 % da sua propria massa *°'. Segundo
os investigadores, com um volume de nanotubos equivalente a um tanque de gasolina de um
automovel normal, o H, neles armazenado, permitia uma autonomia cerca de 8000 Km %, Outros
investigadores, verificaram que o material de nanotubo armazenou apenas 8 % de hidrogénio da sua

respetiva massa, ndo atingindo os valores referidos anteriormente.

2.1.3.8 — Armazenamento com Metanol - CH;OH

O metanol tem sido avaliado como um combustivel aceitavel para os automoveis, ¢ um
liquido que tem na sua constituicao um elevado teor de hidrogénio. Uma vez armazenado no
metanol, o hidrogénio pode ser extraido por eletrolise, embora a perda de energia nestes processos
seja alta e a eficiéncia global do sistema muito baixa. Esta situacdao pode ser melhorada através da
construcao de uma célula de combustivel de alta eficiéncia que trabalhe diretamente com metanol
[53]‘

O metanol tem a desvantagem de ser um fluido extremamente venenoso, com muitas
semelhancas com etanol. O metanol é muito corrosivo, uma fuga descontrolada poderia causar
graves danos ao ambiente. Caso fosse implementada em larga escala, a distribuicao de metanol um
acidente poderia resultar na libertacdo de substancias venenosas para 0s humanos e animais.

Conseguir um armazenamento de metanol de forma segura podera ser uma solucao bastante cara

(1]

2.1.3.9 - Gasolina e Outros Hidrocarbonetos

A gasolina e a nafta podem ser consideradas formas de armazenamento do hidrogénio. Muita
pesquisa e desenvolvimento tém sido efetuado nesta area, muitas vezes com o apoio de grandes
companhias petroliferas. Estas investiram somas enormes numa infraestrutura de gasolina e outros
combustiveis fosseis, e estdo a ficar preocupadas com o futuro "',

Esta solugdo oferece uma atratividade menor que as baseadas em hidrogénio puro, e sdo
também tecnicamente muito mais complicadas. Este processo de armazenamento e recuperagao de
hidrogénio levaria a libertagdo de gases nocivos, em particular, de CO e NOx. Assim sendo, o

armazenamento do hidrogénio sob a forma de combustivel fossil, num hidrocarboneto, numa
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economia futura baseada no hidrogénio, parece ser uma solugdo pouco aceitavel, atualmente e no

futuro, quer por questdes técnicas, quer pela poluicio ambiental que dai pode advir !,

2.1.4 - Producao Eletrolitica de H:

Atualmente, quase todo o hidrogénio produzido ao nivel mundial é obtido a partir de
combustiveis fosseis. Cerca de 48 % da producao total é feita a partir de gas natural, 30 % a partir de
petroleo, 18 % a partir de carvdo e apenas cerca de 4 % ¢ obtido com recurso a eletricidade via
eletrolise *Y. Na producio a partir de combustiveis fosseis, além do hidrogénio forma-se também o
diéxido de carbono, pelo que contribui para a polui¢do da atmosfera .

As principais fontes de hidrogénio sio a agua e alguns hidrocarbonetos, tais como os
combustiveis fosseis, em particular o gas natural. Para quebrar esta cadeia de atomos de carbono nas
moléculas desses hidrocarbonetos ou separar o hidrogénio do oxigénio, na molécula de agua, é
necessario consumir energia. Idealmente, toda a energia fornecida deveria ser armazenada no
hidrogénio, mas, uma parte ficara retida nos outros produtos da reacao e, como em qualquer
transformacdo de energia, ocorrem perdas que dependem do processo utilizado para a obtengao do
hidrogénio no seu estado elementar.

A escolha do melhor método para a producdo do hidrogénio depende da quantidade que se
pretende produzir e do seu grau de pureza. E preciso encontrar solucdes tecnolégicas eficientes,
econodmicas e seguras para o manuseamento do H,, uma vez que o hidrogénio ¢ um combustivel
leve, com baixa massa volimica 6.

Atualmente podemos perceber a grandiosa fonte de energia que a agua esconde, para além do
aproveitamento hidroelétrico ou maré-motriz da energia mecanica resultante do mivimento de
massas de agua, ela pode servir de matéria-prima para producao de hidrogénio e oxigénio gasosos
utilizaveis em células combustiveis. As células de combustiveis sao dispositivos silenciosos que

transformam energia quimica em energia elétrica.

2.1.4.1 - Eletrélise da Agua

A producao de hidrogénio pelo método da eletrolise da agua baseia-se na utilizagdo da energia

elétrica, para separar os componentes da 4gua em hidrogénio e oxigénio 7,

2 H,0O + eletricidade > 2 H, + O, (11
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Um método, altamente promissor é a obten¢do do hidrogénio pela eletrélise da agua usando
um eletrolisador. O fornecimento da tensdao e da corrente continua é efetuado através de elétrodos,
estando estes separados por um eletrolito que apresente, de preferéncia uma boa condutividade
ionica.

A energia absorvida no processo é convertida em calor nos elétrodos e energia quimica na
forma de hidrogénio gasoso. As equag¢des quimicas que ocorrem nos elétrodos sdo descritas nas

equagoes 12 a 14:

Catodo (Redu(;io): 4 Hzo o + 46_ > 2 H2 (8 +4 OH_ (aq) (12)
Anodo (OX1da(;€10) 2 Hzo o > 02 1) +4 :['I+ (aq) +4 C_ (13)
Reacdo Global: 2H,O0p 2 2Hy )+ 05 (14)

Neste processo, verifica-se que, por cada 2 mol de moléculas de H,O dissociadas sao
produzidos 2 moles de moléculas de H, no estado gasoso para 1 mol de moléculas de O, no estado
gasoso, logo o volume de H, produzido é o dobro do volume de O,.

Pode-se determinar o volume teorico de gas produzido, através da primeira de Lei de Faraday

[66].

__ QXRXT _ RXTXIXt
a NnXFXp a PXNXF

(15)

V — volume de gas produzido (L);

Q- quantidade de carga que passa durante a eletrolise (A-s™)

R — constante do gas perfeito = 0,0820577 L"atm-mol - K;

I —intensidade de corrente instantanea que passa pela célula eletrolitica (A);

T — temperatura que vigora no espagco em que se recolhe o gas (K);

t — tempo da eletrolise (s);

F— constante de Faraday = 96485,31 A-s-mol’;

P — pressao que vigora no espago em que se recolhe o gas (atm);

n—n° de eletrdes envolvidos no processo eletrolitico (2 para H, e 4 para o O,);

A energia livre de Gibbs de ativacao da reagcdo, AG,, pode ser determinada por aplicagdo

direta da Lei de Arrhenius:

_ -AGy __ _Rink _ 1
k=A.exp e <=> = o AG, (16)
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Onde, k ¢ a constante cinética da reagdao de eletrolise da agua e 4 é o fator de frequéncia de colisdes
efetivas, definido por £7/k, onde k e 4 sdao as constantes de Boltzman e de Planck, respetivamente.
AG, é determinada através de ensaios de cronoamperometria na célula eletrolitica a diferentes
temperaturas, sendo obtidos valores de carga para cada medida. A carga Q, podera ser calculada
proporcionalmente em relacdo a area exposta (S), sendo tragado o grafico Q/S = f (1/7)
possibilitando obter o valor de AG, para a rea¢ao de redugdo da agua, em presenca de varios tipos de

eletrocatalisadores 9.

2.1.4.2 - Termodinamica da Eletrélise da Agua
A primeira Lei da Termodindmica para um sistema fechado pode ser expressa por:
Q- W = 4H (17)

Q — calor fornecido ou retirado ao sistema;
W — trabalho realizado pelo ou sobre o sistema;

AH — variagao de entalpia do sistema durante o processo em analise.

Como o unico trabalho realizado é a energia elétrica aplicada pelo eletrolisador ao sistema
constituido pelos elétrodos e eletrolito, W pode ser escrito como:
W = —n.F.E (18)
Onde,
n — Numero de eletrdes transferidos;
F — Constante de Faraday;
E — Potencial elétrico da célula eletrolitica.
Combinando as equagdes anteriores (17) e (18), obtemos:
AH-Q

E= (19)

n.F

Para um processo isotérmico reversivel (sem perdas de energia), o calor Q € dado por:

Q = T.AS (20)

Onde T ¢ a temperatura e A4S a variagdo de entropia.
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Combinando agora as equagbes (19) e (20) vamos obter a equagio do potencial minimo

reversivel necessario para realizagdo da eletrolise sem dissipagiao de energia:

AH-T AS

E =
rev n.F

21)

Onde AH - TAS é a variagao da energia livre de Gibbs, AG. Nas condi¢gbes de pressdao
atmosférica normal e de temperatura a 25 °C, AS é igual a 39 J/K , AH é igual a 285577,6 J/mol e
AG igual a 236954,2 J/mol.

A diferenca de potencial reversivel entre os elétrodos pode ser calculado por:

Erev _ AG _ 236954,2 — 1’23 vV (22)

nF 2 X96485,31

Uma vez que existem sempre perdas de energia no processo da eletrdlise, em fun¢do da
irreversibilidade de qualquer processo real (2% lei da termodinamica), a diferenca de potencial entre
os elétrodos é sempre maior do que o potencial reversivel. Como 7 e F'sao constantes, considerando
as mesmas condi¢des de temperatura, pressao e concentracdo do eletrolito, AH é constante e s6 o Q
vai variar conforme E variar. Como o processo a medida que se aumenta a diferenca de potencial o
processo torna-se mais irreversivel, Q adsorvido pela vizinhang¢a diminuira e possivelmente pode
tornar-se negativo, uma vez que a energia ¢ perdida sob a forma de calor. No ponto em que Q = 0,
ou seja, toda a energia necessaria para o processo da eletrolise é suprida pela energia elétrica, a

diferenca de potencial passa a chamar-se de voltagem termoneutra .

Essa diferenca de potencial é dado por:

E _AH 68320
termo ™ pF T 2x23074

=1,48V (23)

Todavia, a diferenca de potencial a ser aplicado entre os elétrodos, deve ser maior do que o
calculado pela equagdo anterior. Nessas condigdes, parte da energia elétrica é perdida na forma de
calor que aumentard a temperatura dos elétrodos do eletrolisador. A voltagem a aplicar num

eletrolisador, sera dada por:

E = E,., + Perdas (24)
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Onde as perdas no processo da eletrolise estiao relacionadas com:
Perdas = Ezoa0 + Ecstoqo + Etm + IR (25)

E;,..,— sobretensdo ativacio do 4nodo;

E, .4, — sobretensdo ativacdo do catodo;

E,, — sobretensdao da transferéncia de massa;

IR — sobretensdo 6hmica (7 é a intensidade de corrente e R é a resisténcia interna da

célula que inclui o eletrélito, elétrodos e os terminais);

A sobretensdo “overpotencial” é a diferenca entre o potencial elétrico do elétrodo com a
corrente a fluir e sem corrente, no estado de equilibrio.

A eficiéncia da eletrolise convencional na célula (par de elétrodos) é dada por:

AH Etermo

n= AG+ perdas - E (26)

Porém, sob condi¢cbes ideais de operacao (sem peradas de energia, ou seja, Processo
reversivel), a produgdo de hidrogénio acontece com uma eficiéncia de 120 % (condi¢des teodricas), e
sob condigcdes de voltagem termoneutra a eficiéncia é de 100%. Os eletrolisadores modernos
atingem uma eficiéncia que varia entre 75 a 90 % (4,0 a 5,0 kWh/Nm® de hidrogénio), havendo
atualmente um grande esfor¢co no sentido de otimizar este processo a fim de reduzir as perdas de

energia devido as resisténcias internas ©°.

2.1.4.3 - Eletrocatalise e Eletrocatalisadores

Um catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma reagdo quimica, mas, ndo
¢ consumido durante na mesma reacao. No caso de um eletrocatalisador a reacao global envolve
pelo menos uma reagdo eletroquimica, na qual ocorre uma transferéncia de eletrdes. Para um
mesmo sobrepotencial, uma reagdo eletroquimica catalisada ocorrera a uma velocidade maior e,
consequentemente, com uma densidade de corrente maior do que a mesma reagdo nao catalisada.
Essa velocidade depende do material dos elétrodos e da solug¢do na qual se encontram submerso.

A velocidade de uma reagdo eletroquimica depende fundamentalmente da 4rea de superficie

disponivel para a rea¢do. Com este conceito pode-se desejar um elétrodo ideal, o qual seria
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composto por atomos promovendo uma elevada area de superficie e, por conseguinte, uma elevada
velocidade de reagio.

O termo eletrocatalise comecou a ser referido a partir de 1960 "' na discurssdo da influéncia
do material do elétrodo sobre a cinética da reagdo eletroquimica de desprendimento do hidrogénio.
Nos dias de hoje, o termo tornou-se mais abrangente, referindo-se essencialmente ao efeito da
natureza do material do elétrodo sobre a cinética de qualquer reagio eletroquimica. A eletrocatalise
pode ser definida como o aumento da velocidade de reacdo, pela escolha correta do material
eletrodepositado. Na maioria dos casos, o elétrodo nao é transformado durante a ocorréncia da
reacdo, servindo apenas como aceitador ou dador de eletrbes e participa no processo através de
etapas de adsor¢do de reagentes e ou intermediarios ¢,

Algumas propriedades tais como, a atividade eletrocatalitica (estrutura dos atomos na
superficie do material que compdem o elétrodo) e as propriedades superficiais, quimicas e estruturais
sao fundamentais na definicao da velocidade e do caminho da reagdo. Nos processos eletroquimicos
estao sempre envolvidos reagdes de transferéncia de carga, sendo possivel modificar a energia de
ativagdo e/ou as propriedades da superficie ativa através do controle do potencial do elétrodo *,

Algumas reagdes eletroquimicas s sdo viabilizadas quando garantem uma velocidade (ou
corrente elétrica) adequada, apresentando elevada eficiéncia eletroquimica. Fatores associados ao
transporte de massa sao importantes no processo global de transferéncia de carga, e a extensao da
area superficial desempenha um papel crucial na velocidade da reagdo %,

Alguns parametros de avaliagao da eficiéncia do eletrolisador devem ser tomados em conta no

desenvolvimento de materiais para esse fim:

e Para um mesmo valor de sobrepotencial a velocidade da rea¢ao é maior;

o Para um mesmo sobrepotencial obtém-se maior densidade de corrente;

e O elétrodo deve apresentar um desempenho de longa duragdo;

e Maior area superficial, electroquimicamente ativa, especifica, disponivel para a reacao;
e Boa condutividade elétrica;

e Baixo custo e disponibilidade,

e Estabilidade quimica e mecanica;

e Possibilidade de redugdo das perdas 6hmicas.

O objetivo da eletrocatalise é reduzir a energia de ativagdo da reagdo. A oxidagdo ou reducdo
de um substrato que apresenta uma cinética de transferéncia de eletrdes lenta, a superficie do

elétrodo, ¢ mediada por um sistema redox que pode trocar eletrdes mais rapidamente com o

elétrodo e o substrato, reduzindo desse modo o sobrepotencial de ativagdo. O sobrepotencial de
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4 \

ativagdo é o potencial adicional, necessario para vencer a barreira correspondente a energia de
ativacdo de uma dada eletrolise de sob um dado elétrodo, e manter a reacdo a uma dada velocidade
[0 Dessa forma, o eletrocatalisador deve ser utilizado para que apresente maior area superficial
possivel, na forma de nanoparticulas ",

As reagbes nos elétrodos sdo tipicamente reagdes heterogéneas nas quais acontece a
transferéncia de carga entre o reagente e o substrato. Para que aconteca essa transferéncia de carga
no caso de elétrodos metalicos é necessario que a energia da espécie reagente seja igual a energia no
substrato. Esta situagcdo acontece, por exemplo, no caso de um metal imerso numa solu¢do que
contém um sistema redox em equilibrio. Por outro lado, se consideramos a oxida¢do de um
combustivel ou a reducdo de oxigénio sobre um substrato metalico qualquer, em principio, essa
situacio energética € atingida espontaneamente. Isto é devido ao facto de ambas as reagdes serem
irreversiveis, e, por isso, devem ser promovidas por outros meios. Uma das formas de acelerar essas
reacOes irreversiveis € trabalhar em temperaturas elevadas. Por outro lado, quando o substrato
metalico tem a capacidade de adsorver o reagente, a probabilidade de se atingir uma situagao
energética favoravel a transferéncia de carga, a temperaturas ndo muito acima da ambiente,
aumenta consideravelmente. Aos materiais que possuem esta propriedade sdo chamados de
eletrocatalisadores e as caracteristicas descritas fazem da platina um dos eletrocatalisadores mais
eficientes para uma série de reacdes de interesse em tecnologia eletroquimica .

Dependendo do tipo de eletrolisador, os materiais utilizados sao o niquel para o anodo e o aco
carbono, ou também o niquel, para o catodo. Sobre estes materiais, e para densidades de corrente
operacionais 100-250 mA-cm?, os sobrepotenciais das reacdes de desprendimento de hidrogénio e
oxigénio atingem valores proximos a 400 mV para cada reag¢do. Assim, considerando uma voltagem
de operacao do eletrolisador da ordem de 2 V por célula, esses sobrepotenciais podem contribuir
com até 40 % dessa voltagem. Materiais eletrocataliticos capazes de diminuir os sobrepotenciais da
reacao de desprendimento do hidrogénio (RDH) da reag¢do de desprendimento do oxigénio (RDO),
estdo a ser constantemente pesquisados .

A preparagdo de elétrodos quimicamente modificados (EQM), elétrodos com espécies
quimicamente ativas e imoveis na sua superficie, tem como finalidade estabelecer e controlar as

propriedades fisico-quimicas e a interagdo elétrodo-eletrolito "

. A modificagdo da sua superficie
tem como objetivo favorece uma forma de impor e controlar a reatividade e/ou seletividade dos
elétrodos para varios fins e aplicagdes. Essa modificacio tende também, a alterar as suas
propriedades de transporte para a superficie do elétrodo, forcar as reagdes na superficie do elétrodo e
melhorar a transferéncia de eletrdes. A composi¢do, forma e a estrutura de um deposito metalico
obtido depende, da técnica de eletrodeposi¢dao e do metal (substrato), assim como das condigbes nas

quais o processo de deposicao € realizado. Os parametros, composi¢do do banho, temperatura,
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densidade de corrente e a agitagdo do eletrolito, vao influenciar diretamente na estrutura do deposito
no elétrodo, gerando nos nanocristais regularidades ou irregularidades na sua superficie.

O desenvolvimento de elétrodos quimicamente modificados e a escolha de materiais para o
substrato do elétrodo, é importante, uma vez que a sua superficie sera alterada ou modificada para
uma boa eficiéncia do eletrolisador. Neste sentido a adsorgdo, é o principal processo e o mais

simples de fixar/modificar o nosso elétrodo de trabalho ™).

2.2 - Eletrolisadores

Para desenvolver o processo eletrolitico numa célula PEM, a agua é separada em ides de
oxigénio e hidrogénio. Os eletrdes formados no dnodo apresentam um potencial de corrente
continua maior que o potencial termoneutro, de 1,48 V, para que a eletrolise ocorra 4. A eficiéncia
de um eletrolisador ¢ inversamente proporcional a voltagem da célula, que por sua vez ¢
determinada pela densidade de corrente . Esta corresponde diretamente a taxa de produgdo de
hidrogénio por unidade da area ativa do elétrodo, densidade de corrente. Um maior potencial
resultaria numa maior producio de hidrogénio, porém com baixa eficiéncia "

Equacgdes empiricas foram utilizadas para descrever os sobrepotenciais do anodo e do catodo
como func¢io da temperatura dos eletrolitos e da densidade da corrente da célula 7%,

Os materiais usados em eletrolisadores, apresentados noutros trabalhos sao mais caros como,
por exemplo, as placas de titdnio, e catalisadores tais como a platina, o ruténio e o iridio.

Porém, neste trabalho foram testadas células com placas de ago inox a temperaturas proximas
da temperatura ambiente, 20 e 30 °C. O critério para selecionar o tipo de agco baseou-se na
abundancia na natureza e composicao quimica da liga que influenciam a composi¢cao do filme

passivo na sua superficie, e ainda a sua elevada resisténcia a corrosio ¥,

2.2.1 - Eletrélise Alcalina da Agua

A eletrdlise alcalina da 4dgua ¢ um dos métodos mais simples para a producao de hidrogénio, e
uma das tecnologias mais promissoras para produzir hidrogénio em larga escala. Este processo ¢
conhecido ha cerca de 200 anos e tem a vantagem de produzir hidrogénio extremamente puro 7%,
A eletrélise da 4gua representa apenas 4 % da produgdo de hidrogénio em todo o mundo %,

A abundancia de recursos de energia solar e/ou eolica, podem tirar proveito da eletrdlise da

agua para produzir hidrogénio, atendendo a necessidade de energética das familias, iluminagao e
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aquecimento . O hidrogénio puro e o oxigénio em particular pode-se encontrar aplicacdes, em
laboratorios para o sistema de suporte de vida em hospitais .,

O hidrogénio produzido a partir das energias renovaveis, tém grande vantagem, na
mobilidade, e no fornecimento de energia em areas remotas, distanciadas da rede elétrica
principal. Um caso pratico, baseia-se num sistema de producao de hidrogénio por eletrolise alcalina
da agua pelo qual a eletricidade é gerada por uma turbina edlica de 10 kW e um conjunto de placas
fotovoltaicas 1 kW, quando é necessaria mais eletricidade é regenerada a partir de uma célula de
combustivel de 5 kW 9. Um estudo de viabilidade de uma aldeia abastecida por hidrogénio como
combustivel primario, produzido por eletrolise alcalina da agua e armazenado para utilizagdo em
veiculos de hidrogénio e para efeitos térmicos de aquecimento #7,

O estado atual do conhecimento e da tecnologia de producdo de hidrogénio, pela eletrdlise da
agua, tem mostrado que existem algumas areas onde é necessario um esforco de Investigagdo e
desenvolvimento, para melhorar este tipo de tecnologia. Uma das areas de maior estudo é no
aumento de eficiéncia do processo por meio da reducao do consumo de energia elétrica. Esforcos
tém sido feitos para alcancar niveis elevados de densidades de corrente, mantendo ou até mesmo
reduzindo a tensao da célula de eletrolise. Para conseguir uma maior eficiéncia da célula, deve-se
utilizar um conjunto de parametros praticos derivados das analises termodinamicas e cinéticas, para
minimizar as perdas associadas as resisténcias (elétrica, transporte e reag¢do). A evolugcao de
eletrocatalisadores alcalinos permitem reduzir significativamente a resisténcia da reacdo
eletroquimica, em que os aditivos facilitaram a transferéncia dos eletrdes e transferéncia ionica
aumentando a condutividade da agua. A modificacdao da superficie dos elétrodos tem permitido
reduzir a tensdao superficial da célula. Para aumentar a condutividade da solucdo, eletrélitos, que
consistem geralmente em i6es com elevada mobilidade, sdo adicionados ao eletrolisador (hidréxido

89]

de potassio) usado na eletrolise da 4gua ', assim evitando a perda por corrosdo causada pelo acido

PO As camadas ativas do catodos e do anodos podem ser otimizados através da

eletrolitico
deposicdao de niquel eletroquimico, pela sua grande atividade e disponibilidade, bem como o seu
baixo custo “!. Estudos realizados apontam para que o material do catodo mais vulgarmente
utilizado, sendo o niquel com uma camada de catalisador de platina. O anodo formado, de niquel
ou de cobre coberto por 6xidos de manganés, volframio e ruténio. O eletrdlito ndo ¢ consumido na
reacdo, mas deve ser continuamente reposto por causa da regenera¢do do hidrogénio. Apesar de
vantagens a eletrolise da agua precisa de melhorias na eficiéncia energética, seguranca, durabilidade,
operacionalidade, portabilidade e sobretudo, a redug¢do dos custos de instalagio, materiais e
operacao. Muitos avangos tecnologicos sdo ainda necessarios para otimizar os eletrolisadores, sem
que nenhum obstaculo seja conhecido. A tensdo da célula, a ser aplicada para produzir hidrogénio e
oxigénio com uma determinada taxa, depende da temperatura de funcionamento !, da pressdo

P2l bem como varios outros fatores, tais como o material eletrocatalisador e microestrutura 4.
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Além disso, a escolha certa da concentracio do eletrélito para uma temperatura especifica !, e uma
area superficial especifica dos elétrodos sdo fatores importantes. A redugdo da tensao da célula pode
estar relacionada com o aumento da area da superficie do elétrodo ou a alteragdo da natureza
catalitica .

A temperatura de 298 K e a pressio de 1 atm, a tensdo de decomposicio reversivel para a
agua é de 1,23 V. Para o funcionamento isotérmico, a energia requerida resulta numa tensdo de 1,48
V e a energia suplementar de células equivalente é absorvido na produgdao dos produtos na forma
gasosa. Ndo se observa a libertagdo de gas, na pratica, até tensbes de 1,65 e 1,7 V. Em alguns casos
praticos as células podem operar a tensdes de 1,8 e 2,6 V, como resultado das perdas devidas a
sobretensdao catodica, H,, para a reacdao de desprendimento de hidrogénio, a sobretensdao anddica,
O,, para a reacdo de evolugdo de oxigénio, e das perdas Ghmicas no eletrélito e materiais utilizados
como elétrodos. As perdas 6hmicas sao relativamente pequenas a baixas densidade de corrente, mas
significativas para densidades de corrente de 200 mA-cm™ ou mais, especialmente quando ocorre a
formacio de bolhas .

O hidroxido de sédio e potassio é o eletrolito escolhido para aumentar a condutividade
elétrica, minimizando também a velocidade de corrosao dos materiais de constru¢ao. Durante a
eletrolise, junto ao catodo a solug¢do torna-se mais concentrada, e menos concentrada junto do
anodo, devido a diferente mobilidade dos ides presentes. O processo quando opera a temperaturas
elevadas, resulta num aumento da condutividade elétrica. A separagdao entre os elétrodos é
parcialmente preenchido com os gases durante a eletrélise, aumentando a resisténcia da célula. A
agitacao do eletrolito, geometria de funcionamento do elétrodo e o aumento da pressao pode ser
utilizado para minimizar este efeito. Os equipamentos de eletrolise de agua existentes sao
geralmente baseados em células com um eletrolito alcalino aquoso e um separador poroso 1219,

A densidade méaxima da corrente é proxima de 0,25 A-cm™ e a sua eficiéncia energética ronda
os 60 %. Quando combinado com uma célula de combustivel pode proporcionar um método de
armazenamento de energia, e ai a eficiéncia energética global cai para os 40 %. Estas deficiéncias,
levaram ao desenvolvimento de eletrélito de polimero solido (SPE) células condutoras de protdes,
tais como membranas de Nafion e uma configuracdo de intervalo nulo “Zero Gap cells” entre
elétrodos P#1%1,

Os eletrolisadores alcalinos, SPE, baseados numa membrana de elevada permeabilidade, e
catalisador de metais ndo-preciosos a base de niquel, tanto para a produ¢do do oxigénio como para a
do hidrogénio representa uma reducdo substancial tanto no custo de investimento das células como
também no consumo de energia primaria 7
Raramente se abordam as condigdes suscetiveis de serem praticadas nos eletrolisadores

modernos, ou seja, as densidades de corrente entre 0,5 € 2,0 A-cm™ e temperaturas entre 323 e 363 K

permitia um melhor funcionamento da célula de eletrolise alcalina aumento de condutividade idnica
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do eletrdlito e aumento das taxas de reagdes eletroquimicas nas superficies dos elétrodos. O
aumento da pressdo parcial de vapor de agua sobre a solugdio também poderia, certamente,
contribuir para melhorar o desempenho da célula. Algumas consideragdes sobre o custo das células

levaria a uma preferéncia por metais nio-preciosos em células de eletrolise de 4gua comerciais !"*,

2.3 - Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo consiste na deposicdo de revestimentos metalicos a partir de metais que se
encontram sob a forma i6nica numa solugdo com auxilio de uma corrente elétrica. E comum
revestir-se ligas metalicas com cromio, niquel, ouro, prata e estanho por eletrodeposicio "%,

De forma geral, a velocidade média a que os processos de transferéncia eletronica de uma
reacao superficial ocorrem é proporcional ao nimero de eletrdes transferidos por unidade de area e
ao tempo decorrido, ou seja, essa velocidade é equivalente a densidade de corrente.

Varios sao os processos através dos quais o niquel pode ser aplicado com revestimento de um
outro metal, porém a eletrodeposicao é a mais referida. Existem varias composi¢des de banhos
eletroliticos. O banho do tipo Watts inclui na sua composi¢ao, sulfato de niquel, cloreto de niquel e
acido borico. O sulfato de niquel é utilizado como a principal fonte de ides de niquel, para a
obtencdo de um revestimento com elevada pureza em Ni e com custo menores que com o cloreto de
niquel. Além disso, o sulfato de niquel é menos corrosivo em relacdo aos componentes metalicos
utilizados no processo de eletrodeposicao, ndo ¢ volatil, é bastante solivel em agua e os ides de
sulfato sdo estaveis nos banhos de niquel. O cloreto de niquel tem como principal fungdo promover
a dissolucao dos anodos de niquel, que na sua auséncia sofrem passivacao funcionando como
anodos inertes. A presenca dos ides cloreto melhora sensivelmente o poder de penetracao dos
banhos de niquel, melhorando a uniformidade da camada de revestimento obtido, aumenta o
coeficiente de difusdo dos ides de niquel, possibilitando o aumento da densidade de corrente **. O
acido borico desempenha a funcao de tampado, junto a interface catodo/eletrolito, onde ocorre um
aumento de pH devido a diminuig¢do da concentragdo de ides H" uma vez que existe um consumo
de ides devido a formacgdao de H,, deslocando o equilibrio acido-base no sentido da dissociagdo do
acido borico. O melhor desempenho do acido borico ocorre na faixa de valores de pH entre 4,0 e 6,0
[44,45)]

Podem ser obtidos, por eletrodeposicao revestimentos de Ni-P a partir de banhos do tipo
Watts, com a adicao de pequenas quantidades de acido fosforico, hipofosfito de sédio ou outros
compostos contendo fosforo. Existe ainda a possibilidade de deposi¢do de ligas de niquel como

niquel-tungsténio e niquel-boro que possuem uma elevada dureza e resisténcia ao desgaste "',
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Os revestimentos de niquel sao utilizados para a prote¢ao contra a corrosio do substrato,
proporcionando ao substrato resisténcia ao desgaste. No entanto estas propriedades dependem
significativamente da composi¢do do revestimento obtido. As condigbes de operagdo temperatura,
vigor da agitacdo e valor de pH do banho de deposicdo devem ser controlados para uma melhor
deposicao de niquel cristalino, devendo ser determinados experimentalmente, através de estudos
prévios.

A temperatura atua sobre diversos pardmetros como por exemplo, sobre a viscosidade do
banho, a velocidade de sedimentagcdo de particulas sélidas formadas, a cinética de redugdo dos
catides livres e adsorvidos, bem como sobre a adsor¢cdo de particulas sélidas ao catodo durante o
processo de fixacio ",

A concentragdo das particulas no eletrélito tem grande influéncia na taxa de deposicdo do
revestimento sobre o elétrodo. E um pardmetro a ter em conta para controlar a quantidade de
particulas incorporadas no substrato %,

A agitacio exerce grande influéncia sobre o processo de deposicio das particulas. E possivel
obter camadas com diferentes composi¢des e estrutura em funcdo do tamanho das particulas
incorporadas variando a velocidade de agitacdo do banho e também o grau de aprisionamento de
bolhas junto a superficie do elétrodo em que se esta a realizar a deposicdo "2,

A natureza, o tamanho e a adsor¢cdo das particulas no processo da eletrodeposicao bem como
as propriedades fisicas e quimicas do eletrolito, sdo extremamente importantes para a qualidade do
revestimento formado. Deve-se considerar que cada parametro exerce isoladamente diferentes
influéncias em relacdo a incorporacao das particulas no revestimento. A alteracdo de parametros
como o valor pH do banho eletrolitico, da velocidade de agitacdo, da temperatura e da composicao
do eletrolito, podem dar resultados muito diferentes.

A quantidade de carga que flui através do banho eletrolitico depende da tensdo aplicada entre
os elétrodos e da resisténcia da solugao. Nos processos de eletrodeposicao considera-se a
condutancia, C, da solu¢ao como sendo o inverso da resisténcia, R. Utiliza-se a designacao de
resistividade, p, para se referir a resisténcia oferecida por 1 cm® de solugdo a concentragdo de 1
mol-dm”, e condutividade, &, que é o reciproco de p. Desta forma, se S for a area dos elétrodos, em

centimetros quadrados, posicionados a uma distancia, /, de 1 cm "";

I
==
~ln

ou C (27)

0|~

Onde, p é dado em ohmcm e k em S:cm”. Neste sentido para aumentar o fluxo de cargas num

processo de eletrodeposi¢ao as alternativas sao:
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e melhorar a condutividade do banho pela adi¢do de sais ou acidos, aumentando assim o
numero de transportadores de carga;

e aumentar a area geografica da superficie dos elétrodos;

e diminuir a distdncia entre os elétrodos;

e aumentar a temperatura, aumentando a mobilidade dos ides e, assim, um aumento da

condutividade.

A intensidade de corrente, I, é determinante no processo eletrodeposi¢do, uma vez que a
carga, Q, que passa pela célula eletrolitica num determinado periodo de tempo, dt, ira indicar a
quantidade de material depositado. Assim, a carga necessaria para a conversao de uma determinada
quantidade de material, m, em produto, numa reacdo envolvendo # eletrdes é dada pela Lei de
Faraday:

Q= [Idt=mnF (28)

O numero de moles de um material depositado, m, sera dado pela razao entre a massa do

material (metal) depositado, P, e a sua massa molar (do metal), P".

m= - 29)

A quantidade de deposito formado depende grandemente das caracteristicas estruturais dos
cristais formados, ou seja, do tipo de cristalizacdo. As propriedades do depdsito tais como
porosidade, rugosidade, dureza, resisténcia a esforcos mecanicos, resposta a variacdes de
temperatura, entre outras, dependem fundamentalmente dessas caracteristicas estruturais '3,

A relagao entre o sobrepotencial de deposi¢ao e a porosidade de revestimento de niquel, com
diferentes espessuras, resulta de graos mais finos para sobrepotenciais mais altos. Numa
eletrodeposi¢do, a porosidade pode estar associada ao tamanho de grdo e relacionada com o
sobrepotencial de deposicdo. A cristalizacdo eletrolitica pode sofrer influéncia de muitos outros
fatores; formacao de bolhas de hidrogénio; micro areas de baixa condutividade elétrica; rugosidade
da superficie do substrato; densidade de corrente; temperatura e pH; deposi¢cdo a partir de solucdes
complexadas.

Na eletrodeposi¢do a aderéncia do revestimento de niquel ao substrato pode estar
condicionada, devido a um pré-tratamento nao eficiente, deixando areas sujas, com 6leo ou filmes
de o6xidos porosos que podem também ser causados por mudangas abruptas da topografia da

superficie resultante de pré-tratamentos mecanicos e quimicos muito agressivos ",
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2.3.1 - Ago Inoxidavel (AISI-304)

Os agos inoxidaveis possuem alguma percentagem de niquel incorporado, onde se inclui o ago
austenitico mais comum, o AISI 304, com 18 % Cr e 8 % Ni. Este tipo de liga possui uma boa
ductilidade, boa soldabilidade, resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e a oxidacdo a altas
temperaturas. O niquel é incorporado neste tipo de a¢os conferindo-lhe boa condutividade elétrica e

um aumento da resisténcia mecanica e a corrosao.

2.3.2 - Elétrodos

Para obter medigdes potenciométricas validas, em potenciométrica, um dos elétrodos devera
ser de potencial constante durante e entre as experiéncias. O elétrodo que satisfaz esta condi¢ao é
designado por elétrodo de referéncia. Nestas condi¢des qualquer mudangca na diferenca de
potenciais do sistema sera atribuida pela contribuicao do outro elétrodo, chamado elétrodo de

trabalho.

2.3.2.1 - Elétrodo de Referéncia (ER)

Em aplicagdes eletroquimicas, é desejavel que um dos elétrodos tenha potencial conhecido,
constante e completamente insensivel a composicao da solugao em estudo, ou seja, o seu potencial é
funcdo de uma espécie cuja concentracio permanece inalterada durante toda a experiéncia '),

A necessidade de contar com o elétrodo de referéncia, além do elétrodo trabalho, deve-se a
impossibilidade de medir diretamente o potencial do elétrodo trabalho. O elétrodo trabalho, imerso
na solu¢dao em estudo, é associado, ao elétrodo de referéncia, através de um circuito elétrico, para
que entdo, existam condi¢Oes de se medir o potencial da célula.

O potencial da célula é a diferenca algébrica entre os potenciais dos dois elétrodos, o de

referéncia e o trabalho.

ECélula = ETrabalho - EReferéncia (3 1)

Em medidas potenciométricas o elétrodo de referéncia é sempre tratado como um anodo. O
elétrodo de referéncia Ideal apresenta reacdo reversivel, obedece a lei de Nernst, tem potencial
constante no tempo, exibe pouca sensibilidade a variagdo de temperatura e retorna a0 mesmo

potencial quando sujeito & passagem de correntes de baixa intensidade 4.
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2.3.2.2 - Elétrodo Trabalho “Elétrodo Quimicamente Modificado”

A denominagio elétrodo quimicamente modificado (EQM) refere-se a elétrodos com espécies
quimicamente ativas convenientemente imobilizadas na superficie desses dispositivos ¢,

O principal objetivo dessa modificagdo ¢é pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica
da interface elétrodo-soluciao, como uma forma de alterar a reatividade e seletividade do elétrodo de
trabalho, favorecendo assim o desenvolvimento de elétrodos para varios fins e aplicacGes, desde a

M7 eletrocatalise ''®!, agentes que

utilizagdo como agentes para transferéncias rapidas de eletroes
promovam a pré-concentracio de tracos de moléculas ou ides em solugdes para analises
quantitativas ''” entre outros.

Um EQM consiste em duas partes: o elétrodo base (substrato) e o modificador quimico. A
forma de preparacdo de um elétrodo quimicamente modificado é determinada pelas caracteristicas
eletrocataliticas desejadas do elétrodo. A escolha do material para o elétrodo base, cuja superficie
sofrera a modificagdo, é um aspeto muito importante na preparacdo de um EQM. Este substrato
deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também adequadas para o método de
imobilizacao selecionado.

Na historia do uso de EQM’s, o uso de camadas de agentes modificadores sobre a superficie
do elétrodo base tem sido a forma mais comum de modificar a superficie de um elétrodo. Existem

1200 ° A adsorcdo consiste na

diversos métodos para a aplicar um modificador sobre o substrato
dissolucao do agente modificador num solvente apropriado e na exposi¢cao, em geral por imersao,
do elétrodo nessa solucao.

Por outro lado, a adsor¢ao é um processo de equilibrio, o que pode levar a ocorréncia de
difusao do modificador para o meio durante sua utilizagdo, resultando na perda de reprodutibilidade
e reducao da vida util do EQM. Neste caso, supde-se o envolvimento de um substrato com a¢dao nao
apenas de um condutor eletronico, mas preparado de tal forma que permita a formacao de ligagOes
covalentes (mais resistentes) entre o substrato e as moléculas quimicamente ativas.

O método de modificacdo por ligacdo covalente é bastante estavel em relacio aos demais
métodos, contudo requer maior tempo para a realizagdo. Esta técnica consiste no recobrimento da
superficie do elétrodo com filmes poliméricos condutores ou permeaveis ao eletrolito. A
modificagdo com membranas poliméricas permite a imobilizagdo de muitas monocamadas da
espécie ativa na superficie modificada, ampliando consideravelmente a resposta eletroquimica.

Devido a grande variedade das caracteristicas dos polimeros, pode-se explorar as suas
propriedades conforme o interesse. Dessa forma, sdo frequentemente utilizados polimeros
eletroativo (para a eletrocatélise), quimicamente ativo (para conferir propriedades ligantes ou de
permuta idnica para pré-concentragao de analitos) e inertes (para a exclusdo de interferentes em

determinac¢do analiticas).
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Esta grande variedade de materiais e possibilidades de combind-los proporciona um grande
campo de atuagdo dos EQMs. Desta forma, a utilizagdo de EQMs é uma area em franca expansao,
principalmente no aspeto do desenvolvimento de novos materiais € novos métodos de modificagao
de superficie de elétrodos, tendo uma area de atuagdo previsiveis em sensores com aplicagdes na
saude, industria ou ambientais.

Este trabalho, visa o estudo das propriedades eletrocataliticas e de durabilidade de elétrodos
modificados por peliculas de 6xidos ou hidroxidos de niquel porosos, visando a sua aplicagdo como

elétrodos na eletrolise alcalina da agua para obten¢iao de hidrogénio
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CAPITULO III - Trabalho Experimental
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3 - Metodologia

O desenvolvimento deste trabalho de projeto teve como objetivo, a preparagdao de elétrodos
modificados por NiOOH para aplicagio em eletrolisadores na obten¢do de hidrogénio por via
eletrolise em solugdes aquosas alcalinas. Neste sentido, realizaram-se varios estudos laboratoriais
com diferentes tipos de ligas metalicas, a servir de metal base, e diferentes composigdes das solugdes
de deposicao e tempos e temperaturas de tratamento térmico, com o objetivo de encontrar os
melhores. Essa modificacido visa também, alterar as propriedades de transporte para a superficie do
elétrodo, forcar as reagcdes na superficie do elétrodo e melhorar a transferéncia de eletrdes, materiais
e condi¢des de modificacdo dos elétrodos com depodsito de 6Oxi-hidroxido de niquel (NiOOH).
Realizaram-se experiéncias com varios tipos de substrato, a saber: chapas de aco inoxidavel AISI
304, titanio comercial puro (Ticp), rede de liga cromio e niquel (Cr-Ni), rede de titdnio (TiO),
filamento de tungsténio (W) e uma chapa de nidébio (Nb).

A preparagao dos elétrodos quimicamente modificados (EQM), com espécies quimicamente
ativas e imoéveis na sua superficie, visava aproveitar as reconhecidas propriedades cataliticas do
NiOOH para com a reagao de oxidagao da agua.

A composicao, forma e a estrutura de um deposito metalico obtido eletroquimicamente vai
depender do metal eletrodepositado e do substrato, assim como das condi¢des nas quais se da o
processo de deposicao. Os parametros testados (composi¢cao do banho, temperatura, densidade de
corrente e agitacao do eletrélito) influenciam diretamente a estrutura do depdsito formado sobre o
elétrodo, gerando regularidades ou irregularidades na sua superficie.

Para que a superficie receba um deposito metalico devera ser limpa, de modo a remover
impurezas da sua superficie. O elétrodo sera preparado de forma a obter o melhor desempenho no
processo da deposicao eletroquimica. Para isso utilizou-se uma técnica de cronoamperometria com
um potencial fixo de 0,9 V, tendo sido utilizados tempos de deposicao, vigores da agitacao,
temperaturas e tratamentos térmico variaveis, de experiéncia para experiéncia, com o objetivo de
alcancar os melhores resultados, das carateristicas do depésito formado.

O processo de modificagio do substrato metalico compreende a dissolu¢io do agente
modificador (sal do i3o Ni**) num solvente adequado (4gua), a insercio do metal numa célula
eletrolitica e a aplicacao de um potencial adequado ao elétrodo por forma a causar a deposi¢ao do
metal desejado (Ni). A quantidade de material depositado depende do tempo durante a qual circula
a corrente pela célula eletrolitica, conforme com as leis da eletrolise de Faraday. O potencial
aplicado ao elétrodo determina a velocidade a que ocorre a reacdo e a estrutura da camada

depositada. Se a velocidade de deposi¢do for baixa, significa mais tempo para formar uma camada
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com uma microestrutura perfeita. A intensidade de corrente que flui e de que depende a velocidade

de deposi¢do depende do potencial aplicado e da resisténcia da solugdo.

3.1 - Tratamento e Modificacdo do Substrato

3.1.1 - Preparacio Prévia do Substrato

A preparagdo prévia da superficie do substrato é parte integrante do processo de deposi¢ao.

A superficie do elétrodo recebeu um tratamento mecanico, tendo sido polido sucessivamente
com lixas de granulometria p500, p1000 e p1200. Este tratamento serviu para uniformizar a
superficie em termos de rugosidade, tornando a superficie geométrica mais proxima da superficie
real, e também para eliminar possiveis contaminantes que poderiam causar defeitos nos
revestimentos. De facto, as superficies a modificar apresentam-se frequentemente irregulares com
presenca de oOxidos e outros produtos da corrosio do metal de base, porosidade, rugosidade
inadequada, oleos, gorduras, marcas de dedos, entre outros, e, sem a sua remog¢dao certamente
havera interferéncia nas propriedades dos revestimentos obtidos através da deposicao.

Depois do polimento efetuou-se uma lavagem com agua destilada por enxaguamento para
retirar os detritos resultantes do mesmo >,

Seguiu-se uma limpeza quimica por decapagem, por imersao da chapa de agco inox numa
solucao aquosa de 0,05 M de HCI durante aproximadamente 1 minuto, seguida de enxaguamento
abundante por agua destilada. Acabamentos inadequados, podem causar problemas, tais como
defeitos nos recobrimentos e baixa aderéncia entre a camada de revestimento e a superficie do metal
base.

Antes da eletrodeposicdao de NiOOH, o substrato foi sujeito a uma limpeza por ultrassons
(Ultrasons-H, J.P. Selecta SA) num banho de acetona e agua destilada (1:1) por 20 minutos e a

temperatura de 25°C.

3.1.2 - Deposic¢oes Eletroquimicas “Parte I”

Numa primeira etapa as deposi¢oes eletroquimicas do NiOOH foram feitas a partir de trés
tipos de solugdes: uma solugdo aquosa obtida a partir da dissolugdo em agua destilada de
NiSO,-6H,0 (34,166 g-dm™), Na,SO, (14,204 g-dm™) e NaCH;COO (17,690 g-:dm”) "*Y; uma outra
solu¢do aquosa obtida por dissolucio de NiSO,-6H,0 (50 g-dm™), NiCl,-6H,0 (11,5 g:dm™) e H;BOs;
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(7,25 g:dm®) ! e por ultimo uma solucio aquosa constituida por NiSO,6H,O (50 g-dm?),
NiCl,'6H,0 (11,5 g-dm™), H;BO; (7,25 g:dm?) e ZnSO, 7H,0O (8 g-dm™) *l. As pesagens dos
reagentes foram feitas numa balanga analitica (Analytical Standard, OHANS" - Socilda-Sovate) de
precisdo 0,0001g.

As experiéncias foram realizadas utilizando uma célula eletroquimica com trés elétrodos, num
copo de vidro de capacidade 250 cm® de solugdo. A tampa da célula possuia quatro orificios, sendo
trés eram destinados aos elétrodos: de trabalho (ET), substrato para a deposi¢do do revestimento de
NiOOH, constituido por uma chapa de ago inoxidavel de 1 mm de espessura, com geometria
quadrada e 4rea superficial de 8 cm?, de referéncia (ER) de Ag/AgCl, com soluc¢io saturada de KCl,
e o contra-elétrodo ou auxiliar (CE), constituido por uma rede de ago inoxidavel com area
geométrica de 50 cm®. O quarto orificio destinava-se ao sensor de temperatura da solugdo para

deposi¢do (figura 3.1).

Figura 3.1 — Aspetos fotograficos da célula eletroquimica em que se podem ver, em primeiro plano, os
elétrodos de trabalho, de referéncia e auxiliar, bem como o sensor de temperatura utilizados para a

deposi¢do do revestimento de NiOOH sobre o substrato de ago AIST 304.
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A deposicdo ocorreu em meio aquoso alcalino com o pH=8, mediante o controle da
temperatura, estabelecendo-se normalmente uma taxa de deposi¢dao variavel conforme o tempo de
deposicdo, para determinagdo da percentagem de Ni no filme.

As deposicOes realizaram-se a um potencial fixo de 0,90 V/Ag/AgCl (sat. KCI )
(Potenciostato/Galvanostato/ZRA, GAMRY Instruments, Reference 600) a temperaturas de 30 e
50°C e diferente tempo de deposi¢do (1 a 2 horas) sob agitagdo magnética.

Os revestimentos foram tratados termicamente a temperatura de 400 °C, em atmosfera
ambiente num forno com cdmara interna “mufla”, com controlador programavel de temperatura.
Apo6s a introducdo dos elétrodos na camara, estes foram mantidos por um intervalo de 1 a 2 horas
durante o aquecimento a 400°C, e arrefecidas lentamente ao ar, até a temperatura ambiente.

Ap6s cada deposicdo e tratamento térmico os elétrodos modificados foram sujeitos a uma
analise por fluorescéncia de raios X (Nilton XRF Analyzer, XL3t), antes da deposi¢ado, depois da
deposicdo a varias temperaturas e depois do tratamento térmico a 400 °C (Mufla, Stuart Scientific —
FURNACE) no sentido de avaliar a extensao da deposi¢do, através da determinacao da variacao do

teor em Ni e de outros elementos junto das superficies dos varios substratos utilizados.

3.1.3 - Deposic¢oes Eletroquimicas “Parte II”

Ensaios preliminares mostraram que uma repeticio da deposicao depois do tratamento
térmico conduziu a um enriquecimento significativo da base modificada em termos de Ni. Assim,
foram produzidos novos elétrodos, aplicando uma segunda deposicao, com tempos e temperaturas
variaveis. O material a usar como substrato na modificacdo dos elétrodos por deposicao anddica do
NiOOH, foi o aco inoxidavel “AISI 304” sob a forma de placas de 2 cm x 2 cm, ou seja, 8 cm? de
area e 1 mm de espessura 2,

Nesta segunda parte, a solucdo de deposicdo ¢é constituida por NiSO4-6H,0 (52,564 g-dm™),
Na,SO, (28,408 g-dm™) e NaCH;COO (27,216 g:dm”) com valor de pH de 8,15. Apos cada
deposicao o elétrodo foi sujeito a um tratamento térmico durante um determinado tempo que podia
variar entre 60 e 120 minutos, como se indica na tabela 3.1.

No final de cada deposi¢do e tratamento térmico, as chapas modificadas foram sujeitas a uma

analise de fluorescéncia de raios x (XRF) para avaliar a extensdo da deposicdo através da

determinac¢do da variagdo do teor em Ni e de outros elementos junto as duas superficies da chapa.
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Tabela 3.1 — Ensaios realizados para o estudo da influéncia da temperatura na deposi¢ao do revestimento de

NiOOH e as condigdes de tratamento térmico na segunda parte do trabalho.

Deposicdo - T. térmico Deposicao - T. térTnico Banho
Hletrods Temp. Tempo H,0 dest Tempo Temp. Lavagem Temp. Tempo H,0 dest  Tempo (h) Temp. EEY
(C) (h) (h) (°C) H,O dest (¢C) (h) 0
EF01 30 2 Nao 2 200-400 - - - - - -
EF02 50 2 Nao 2 0-400 - - - - - -
EF03 30 2 Sim 2 0-400 - - = o - -
EF04 30 1 Nao 1,5 0-400 - 50 1 Nio 1,5 0-400
EF05 50 1 Nio 1,5  0-400 - 30 1 Nio 1,5 280400 O™
EF06 30 1 Nao 1,5 400 Sim 50 1,5 Nio 2 0-400 24h
EF07 50 1 Nao 1,5 280-400 Sim 30 1,5 Nio 1 50-400
EF08 50 1,5 Sim 1,5 0-400 Sim 30 1 Nio 1,5 0-400
EF09 50 1,5 Sim 1 400 Sim 30 1 Nio 1 400
EF10 50 1,5 Sim 1,5 0-400 Sim 30 1,5 Nio 1 400

No final de cada deposi¢do e tratamento térmico, as chapas modificadas foram sujeitas a
analise por XRF no sentido de avaliar a extensao da deposicao através da determinagdo da variagdao
do teor em Ni e outros elementos junto das superficies da chapa.

No capitulo IV a tabela 4.1 mostra os resultados da analise de XRF das superficies das placas
de aco AISI 304 antes e depois da deposicao de NiIOOH e dos diferentes tipos de tratamento térmico
a que foram sujeitas. A figura 3.2 apresenta o aspeto da superficie dos elétrodos antes e depois da

modificac¢ao.

Figura 3.2 — Aspeto da superficie dos elétrodos antes e depois da modificagdo.
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Para a caracterizagdo dos elétrodos preparados recorreu-se a voltametria ciclica dos mesmos
em solucdo aquosa de KHO a 5 M. A mesma solu¢do foi usada para o acondicionamento dos

elétrodos preparados durante 24 horas antes da analise voltamétrica como mostra a figura 3.3.

——

Figura 3.3 — Elétrodos de ago inoxidavel AIST 304 modificados por NiOOH mergulhados em solugdo aquosa

de KHO a 5 M antes dos ensaios de voltametria ciclica.

A voltametria ciclica foi realizada a 25 °C, entre 0 e 0,4 V/Ag/AgCl (sat. KCl), utilizando um
arranjo de trés elétrodos. Foram tracados voltamogramas a varias velocidades de varrimento,
nomeadamente a 2, 5, 10, 15, 20, 25, 50, 100 e 150 mVs". Foi ainda analisado o comportamento
dos elétrodos modificados através da realizacao de voltametria ciclica em solucao de KHO a 0,2;
0,5;1;2;3e5M eemsolucao de NaHO a 0,5;2ea 5 M.

Os elétrodos modificados, apresentam voltamogramas caracteristicos, indicativos da presenca
de NiOOH com ondas anodicas e catddicas bem definidas, simétricas em relacdo ao eixo do
potencial e com uma separagdo entre os picos de oxidacao e de reducao relativamente pequena,

indicadora da reversibilidade do processo.
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3.2 - Caraterizacao do Elétrodo

A utilizacido de técnicas voltamétricas na investigagdo do comportamento eletroquimico foi
uma ferramenta importante no estudo das superficies e da caracterizagdo dos elétrodos. Além das
informagdes qualitativas e quantitativas, os ensaios de voltametria ciclica permitiu ainda obter uma

relacdo entre a cinética de reducio e oxidacio do sistema %%,

3.3 - Producao de H>

Depois da modificagdo do elétrodo (EQM), realizou-se uma eletrélise para producdo de
hidrogénio e posterior analise do gas por cromatografia gasosa (Varian 450-GC) no sentido da
caraterizacao adicional das superficies modificadas através da determinacdo da eficiéncia de
producdo daquele gas.

A producdo de hidrogénio através da eletrélise da agua foi realizada a temperaturas de 30, 35
e 40 °C, utilizando 1000 cm® de uma solu¢io aquosa de KHO a 1 M contida numa tina provida de
duas buretas de 100mL invertidas para recolha dos gases hidrogénio e oxigénio produzidos (figura
3.3). O volume de gas foi determinado diretamente através da graduacao das buretas, permitindo o
calculo da eficiéncia da producdao de H, com o uso do elétrodo modificado em relagcdo a quantidade
de H, que seria produzido nas mesmas condi¢Oes pela passagem pela mesma carga elétrica pela
célula eletrolitica. A eletrolise foi repetida nas mesmas condigdes para todos os elétrodos preparados
anteriormente, para comparar a producao de gas e consequentemente a sua respetiva eficiéncia.

Os ensaios de producdo de hidrogénio foram efetuados na montagem experimental ilustrada

na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Tina e buretas invertidas para a produgio e recolha de H, e O, obtidos durante a eletrolise

em solugdo aquosa de NaHO a 1 M.

Foi ainda comparada a resisténcia da solugao aquosa de KHO e NaHO, ambos a 1 M, usadas
como eletrélito na producgdo de hidrogénio com base na eletrolise a temperatura de 25°C.

Foram ainda realizadas algumas experiéncias com uma solucdo aquosa de KHO a 2M,
alterando a distdncias entre os elétrodos, para verificar se haveria alteracio na eficiéncia de

producao de hidrogénio e assim perceber a influéncia deste importante parametro.
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CAPITULO IV - Resultados e Discursio
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4 - Deposicao Eletroquimica

De entre as varias condigbes e os varios procedimentos de deposigdes utilizados convém
diferenciar aquele onde a deposicao do filme teve maior interesse e se obteve uma melhor deposigdo
sobre a superficie do substrato, e que, apos um tratamento térmico se transformou no elétrodo de

interesse.

4.1 - Deposicao a Partir de Mistura de Solu¢des

O potencial padrio redugdo do niquel é de E° = - 0,257 V/NHE.
— 0 RT
E=E"+ — nQ (32)

Logo, num processo de deposi¢cao de niquel a partir de uma solugdo de 1M espera-se o inicio

da deposi¢ao, no anodo, quando o potencial atingir - 0,257 V.
Ni** + 2e > Ni (32)

O potencial inicial para que ocorra a deposicao do niquel é cerca de 0,45 V, isto é,
aproximadamente 0,20 V mais negativo.

Os oxidos de niquel foram depositados diretamente sobre ambos os lados da chapa de ago
inoxidavel “AlSI 304” (2 cm x 2 cm), como elétrodo de trabalho aplicando uma deposi¢ao anddica
a dois potenciais diferentes, nomeadamente, a 0,9 e 1.05 V vs Ag/AgCl do elétrodo de referéncia.
Uma vez que o tamanho dos poros diminui com o aumento potencial, foi usado um potencial
constante de 0,9 V. A capacidade especifica do filme depositado a 0.9 V é maior do que quando
depositado a 1.05 V ' A deposi¢do quando realizada a um potencial mais baixo fornece maior
estabilidade no ciclo de vida do elétrodo e uma taxa de capacidade mais elevada uma vez que os
poros sdao maiores e facilitam melhor penetracao do eletrolito. Além disso, uma superficie porosa
com maior penetracdo de eletrolitos, apresenta maior area de superficie para a transferéncia de carga
nas reagdes '),

As figuras seguintes (fig. 4.1 e 4.2) apresentam a evolugdo da intensidade de corrente durante
a deposicdo a potencial constante de 0,9 V, a temperatura de 30 °C num banho constituido por uma
mistura de NiSO, (0,13 mol-dm™), Na,SO, (0,1 mol-dm®) e NaCH;COO (0,13 mol-dm?) ",
Verifica-se que ao longo das 2 horas que durou a deposicdo da-se um aumento da intensidade de

corrente, o que significa um aumento da 4rea de transferéncia do elétrodo de trabalho. As quedas no
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valor da intensidade podem ficar a dever-se a formagado de bolhas de gas na superficie do elétrodo,
devido ao fornecimento de calor a célula eletrolitica de deposicao.
Os graficos das figuras 4.1 e 4.2 sdo dois exemplos dos resultados da cronoamperometria

correspondentes a duas das varias deposigdes anodicas realizadas durante o trabalho experimental.
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Figuras 4.1 — Variacdo da intensidade de corrente durante a deposicao anddica de NiOOH sobre o
elétrodo designado por E1 a 30 °C no banho constituido por NiSO, (0,13 mol-dm™), Na,SO, (0,1
mol-dm™) e NaCH;COO (0,13 mol-dm™).
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w
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Figuras 4.2 — Variacdo da intensidade de corrente durante a deposi¢ao anddica de NiOOH sobre o
elétrodo designado por E3 a 30 °C no banho constituido por NiSO, (0,13 mol-dm™), Na,SO, (0,1
mol-dm?) e NaCH;COO (0,13 mol-dm™).
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O grafico da figura 4.3 mostra a influéncia da temperatura sobre a taxa de deposicao do
revestimento de NiOOH sobre as superficies da chapa de aco, verificando-se um aumento na
intensidade de corrente e, consequentemente, a taxa de deposi¢do quando se aumenta a temperatura
do banho de deposi¢ao de 30 °C para 50 °C num banho constituido por uma mistura de uma
mistura de NiSO, (0,2 mol-dm™), Na,SO, (0,2 mol-dm™) e NaCH;COO (0,2 mol-dm?) durante 1
hora. E de esperar que a taxa de deposicdo aumente com o aumento da temperatura pois, para

temperaturas elevadas, a condutividade da solugdo tende a aumentar.
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Figura 4.3 — Variacao da intensidade de corrente durante a deposi¢do anddica de NiOOH sobre o
elétrodo designado por E6 a 30 °C e 50 °C no banho constituido por NiSO,4 (0,2 mol-dm™), Na,SO,
(0,2 mol-dm™) e NaCH;COO (0,2 mol-dm™).

Foram realizadas deposi¢cdes anddicas durante 1 hora referentes aos elétrodos E8 e E9 a varias
temperaturas num banho constituido por NiSO, (0,2 mol-dm™), Na,SO, (0,2 mol-dm™) e NaCH;COO
(0,2 mol-dm™). Verifica-se um afastamento significativo quando se fez variar a temperatura de 30
para 50 °C nos respetivos elétrodos. A temperatura mais baixa verifica-se que a intensidade de
corrente tem alguma aproximac¢ao, o que ndao acontece quando aumentamos a temperatura para
valores de 50 °C (figura 4.4). Este afastamento também podera estar relacionado com a agita¢do do
eletrolito, com a posi¢ao dos elétrodos na célula eletrolitica ou também com o tratamento primario

da superficie antes de receber a deposigao.
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Figura 4.4 — Variacdo da intensidade de corrente durante a deposi¢ao anodica de NiOOH sobre o
elétrodo designado por E8 e E9 referente a 1% e 2% deposi¢ao a 30 °C e 50 °C no banho constituido por

NiSO, (0,2 mol-dm?), Na,SO, (0,2 mol-dm™) e NaCH;COO (0,2 mol-dm?).

4.1.1 - Influéncia da Agitacao do Eletrolito a Temperatura Constante

A agitagdo mecdnica, aqui implementada por meio de um agitador magnético, afeta
diretamente a deposicao do NiOOH sobre o substrato ago inoxidavel, verificando-se que possui um
papel importantissimo na deposicao de particulas no elétrodo de trabalho. A agitacdo mantém as
particulas em suspensao, promovendo uma dispersao homogénea evitando a sedimentacao das
particulas, controla a frequéncia de colisdo dos ides com o0 anodo. A sua intensidade ou vigor deve
ser otimizada para que nao haja remogdo das particulas que estdo a ser incorporadas no
revestimento, na fase de adsor¢do ao elétrodo.

O efeito da intensidade da agitagdo magnética foi estudado fixando-se a temperatura em 30 e
50 °C e o potencial de eletrodeposicao em 0,9 V. A intensidade da agitacdo do eletrélito foi alterada
(aumentada) gradualmente de 10 em 10 minutos para tentar compreender a sua influéncia na
intensidade de corrente de deposi¢cdo. Como se pode ver no grafico da figura 4.5, com o aumento da
intensidade da agitacdo aumenta também a intensidade de corrente elétrica de deposicdo
significando que mais ides de Ni*" alcancam a superficie do elétrodo, o que podera contribuir para

uma taxa de deposicdo mais elevada. Por outro lado, verifica-se que ndo existe um decréscimo da
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intensidade de corrente ao longo desse periodo de 10 minutos em que o vigor da agitacdo se mantém
constante, o que poderia representar a ocorréncia de alguma forma de passivagdo do elétrodo. No
entanto, no grafico correspondente a temperatura de 50 °C aparecem algumas depressdes que

podem estar relacionadas com a formagao de bolhas de gases junto a superficie do elétrodo.
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Figura 4.5 — Influéncia da velocidade de agitagdo do banho eletrolitico sobre a corrente de deposi¢do, a

temperaturas de 30 e 50 °C e potencial de deposi¢do de 0,9 V.

A eficiéncia do elétrodo com agitagdo magnética pode nao ser explicada somente pela
transferéncia de massa, devendo no entanto incluir alguns aspetos nas suas reacdes complexas,
como o envolvimento numa série de etapas de transferéncia eletrénica e de modificacdes na
superficie do elétrodo "%,

Os depositos obtidos a rotagdes baixas produziram uma taxa de transferéncia de massa muito
baixa, o que pode ter favorecido uma redugdo parcial de 6xidos formados, bem como outros
compostos nao-metalicos. A rotacdo mais elevada, os filmes eletrodepositados apresentaram-se
pouco aderentes, e com formagdo de flocos enquanto a rotagao intermédia, os filmes apresentando-

se mais aderentes Y,
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4.1.2 - Caracterizag¢ao Morfologica dos Revestimentos

A morfologia superficial dos revestimentos, foi caracterizada por Microscopia, utilizando um
microscopio “Bresser Biolux NV - Technic Professional Microscope” com ampliagdo de 20 a 1280
vezes e objetivas de alta qualidade 4, 10 e 100 vezes, para observagdao das superficies dos elétrodos
em estudo, figura 4.6, apos as etapas de eletrodeposi¢do e do tratamento térmico. Antes da analise
voltamétrica e de outro qualquer ensaio experimental foram realizadas micrografias para observagdo
e analise estrutural da superficial do elétrodo, para evitar a alteragdo do filme depositado durante

esses ensaios.

Figura 4.6 — Aspeto da superficie do elétrodo antes e depois da deposi¢cao eletroquimica e do

tratamento térmico, observado com uma objetiva de ampliagao de 10 vezes”

A superficie escura representada na figura 4.6 “depois da deposicao” representa uma
deposicao de Ni, assim como de outros elementares que serdo referenciados no ponto seguinte. De
acordo com as analises realizadas, os filmes apresentam morfologia heterogénea, sendo constituidos
por regides de contraste mais claro e contraste mais escuro. As regides de contraste mais escuro
apresentam uma maior concentracdo de niquel, em funcado dos resultados dos ensaios de XRF

realizados nos dois tipos de zonas referidas.

4.1.3 - Analise da Composi¢do Quimica do Substrato e do Revestimento
Eletrodepositado

A andlise quantitativa de um espectro de XRF (figura 4.7) permite a identificacdo dos
elementos presentes no elétrodo e a relacdo entre os teores dos elementos presentes no substrato
inicial e final. A relagdo também pode fornecer informacgOes indireta sobre a homogeneidade

alcangada durante o processo de deposi¢ao %,
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Figura 4.7 — Aspeto do analisador elementar baseado em fluorescéncia de difracdo de raio x (XRF) da

Nilton XRF XL3t da Termo Scientific (Alemanha).

As figuras 4.8a e 4.8b apresentam exemplos de um espectro de XRF de chapas de ago
inoxidavel AISI 304, antes e depois da eletrodeposi¢do e dos sucessivos tratamentos térmicos a que
foram sujeitas. A tabela 4.1, por seu lado, apresenta os teores de diferentes elementos metalicos
significativos, junto as superficies das chapas de aco nas diferentes fases de tratamento a que foram

submetidas.
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Tabela 4.1 — Comparagio dos resultados obtidos na analise de XRF das chapas de ago inoxidavel AISI 304
(tempo de exposigcdo: 180 segundos antes e depois da deposicdo de NiOOH a 30 e 50 °C e depois de um

tratamento térmico a 400 °C e a diferentes tempos de tratamento).

Elementos

Fe Cr Ni Mo Mn Co Cu S Si
AlSI 304 Substrato 70,81 18,86 7,45 0,27 1,07 0,30 0,25 - 0,64
Deposigcdo 65,71 17,45 11,96 0,26 1,12 0,21 0,29 1,75 0,40
rol T. térmico 65,53 17,69 11,96 0,26 1,10 0,22 0,31 1,75 0,46
Deposi¢cdo 62,54 16,63 15,66 0,27 1,16 0,33 0,14 2,36 0,25
eroz T. térmico 63,22 17,13 14,37 0,26 1,17 0,26 0,15 2,60 0,64
Deposi¢do 63,40 15,15 16,34 0,29 1,16 0,26 1,35 1,59 0,25
£ros T. térmico 64,42 15,98 15,79 0,28 1,04 0,29 1,13 0,32 0,36

1%Deposicdo 65,67 17,18 12,09 0,27 1,13 0,28 0,36 2,15 -
1°T. térmico 65,72 16,82 12,35 0,27 1,12 0,23 0,37 2,00 0,59
Fros 29Deposigdo 63,14 15,42 16,34 0,28 1,20 0,33 0,34 2,32 0,23
2°T. térmico 63,68 17,06 14,99 0,27 1,11 0,24 0,32 1,23 0,72
1%Deposicdo 62,70 16,45 15,47 0,27 1,12 0,26 0,67 2,06 0,38
1°T. térmico 65,64 16,08 14,19 0,28 1,04 0,26 0,52 1,38 0,42
£ros 29Deposigdo 65,04 17,13 12,52 0,26 1,10 0,21 0,36 2,09 0,47
2°T. térmico 65,24 17,11 12,60 0,26 1,04 0,24 0,39 1,93 0,46
1%Deposi¢cdo 67,64 16,16 11,40 0,28 1,15 0,19 0,20 2,36 0,48
o 1°T. térmico 68,03 16,58 11,09 0,27 1,06 0,29 0,22 1,81 0,52
:§ £ro6 29%Deposigdo 61,53 16,54 17,45 0,27 1,11 0,31 0,34 1,81 0,33
% 2°T. térmico 61,65 16,56 17,31 0,27 1,01 0,33 0,37 1,49 0,48
1%Deposicdo 62,71 15,24 16,71 0,28 1,14 0,30 0,15 2,84 0,22
1°T. térmico 61,68 16,64 16,38 0,26 1,09 0,22 0,15 2,36 0,69
£ro7 29%Deposigdo 66,05 16,98 12,02 0,27 1,12 0,25 0,23 1,80 0,60
29°T. térmico 66,01 17,35 11,75 0,27 1,08 0,20 0,22 1,84 0,69
1%Deposicdo 58,15 15,93 22,21 0,27 1,07 0,30 0,44 0,69 0,41
1°T. térmico 58,31 15,97 22,47 0,27 1,09 0,26 0,42 0,58 0,40
£ros 29%Deposigdo 56,65 14,81 21,14 0,28 1,09 0,24 0,70 1,34 0,27
29°T. térmico 59,77 15,66 20,96 0,27 1,05 0,21 0,69 0,31 0,46
19Deposicdo 60,83 14,58 21,24 0,30 1,16 0,34 0,39 0,58 0,20
1°T. térmico 65,60 16,76 14,58 0,28 1,04 0,29 0,33 0,23 0,44
£ro 29%Deposigdo 60,90 16,82 17,56 0,27 1,14 0,29 0,34 1,78 0,38
29°T. térmico 63,28 15,40 17,29 0,28 1,15 0,20 0,44 1,28 0,42
19Deposi¢cdo 59,21 15,30 21,69 0,28 1,04 0,32 0,67 0,67 0,26
1°T. térmico 60,67 16,10 19,89 0,27 1,05 0,24 0,61 0,12 0,65
£ 29%Deposigdo 59,82 15,62 20,97 0,28 1,01 0,36 0,59 0,23 0,26
2°T. térmico 59,31 16,21 20,91 0,27 1,06 0,25 0,56 0,35 0,57




Preparagdo e caracterizagéo de elétrodos de dxido niquel para eletrolisadores alcalinos de produgéo de hidrogénio

4.1.4 - Efeito do Potencial e da Intensidade de Corrente.

A intensidade de corrente e o potencial favorecem a formag¢do de novos revestimentos
diretamente pelo aumento do numero de ides presentes na solugao eletrolitica, que se agregam por
unidade de area na superficie do elétrodo de trabalho.

O aumento da concentragdo dos catides no elétrodo catddico de tal forma que os ides
permanecem a distdncias menores das superficies onde se da o crescimento dos cristais. O campo
elétrico no elétrodo torna-se mais intenso o que provoca um aumento na velocidade de
deslocamento dos ibes, ocorrendo assim um aumento na formacido do revestimento. Com o
aumento do potencial e da intensidade de corrente vai contribuir para um aumento na formagao dos
depésitos, gerando graos cristalinos mais finos.

A potenciais mais baixos os cristais formados serdo maiores e de melhor qualidade. Poros
maiores visam facilitar melhor a penetragao do eletrolito, proporcionando beneficios em fungdo de
uma superficie de maior area para a transferéncia de carga nas reagdes redox tornando-as mais
rapidas. Por sua vez quanto mais rapido se realizar o processo de deposicao menos eficaz sera essa

mesma deposigdo 4%,

4.1.5 - Efeito da Concentracao

O efeito da concentracdo é normalmente oposto ao potencial de deposicao, ou seja, o
aumento da concentracdao eletrolitica aumenta a espessura do filme anodico. Consequentemente,
pode estar relacionado com uma elevada taxa na polarizacao anodica, de tal forma que o
crescimento da porosidade seja maior na superficie do substrato “elétrodo de trabalho”, com a
formacdo de cristais grandes. Quanto maior a concentracao do eletrélito, maior a probabilidade de
formacao de nucleos de cristalizacao e de particulas incorporadas durante o tempo de deposicao.

A quantidade de particulas incorporadas pode variar com o tipo de particulas escolhidas, com
o metal depositado e também em funcgdo da intensidade de corrente aplicada. Isto pode explicar as

diferencas existentes entre cada sistema particula/eletrolito '+,
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4.1.6 - Tratamento Térmico dos Elétrodos

Para modificar as propriedades fisico-quimicas dos revestimentos depositados, nomeadamente
aumentar a sua dureza, resisténcia ao desgaste e aumento da carga para as reagdes de libertagdo de
hidrogénio, os elétrodos eletrodepositados foram sujeitas a um tratamento térmico 34,

O comportamento de cristalizacdo do Ni depende da temperatura e do tempo de tratamento
térmico ", O tratamento térmico visa promove a formacdo de cristais para valores iguais ou
superiores a 400 °C, fomentando a cristalizacdo de revestimentos com formagdo de Ni metalico e
conferindo uma maior estrutura cristalina a camada depositada "*. Os varios depoésitos e os tipos de
tratamento térmico deve modificar significativamente o revestimento do elétrodo a base de Ni.
Dependentemente do teor de Ni depositado a cristalizagdo do revestimento depositado leva a um
aumento significativo da area superficial apos aquecimento a 400 °C. O aumento da rugosidade é,

pois, uma consequéncia do tratamento térmico "*?. A figura 4.9 mostra a relacio entre o

aquecimento vs tempo.
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Figura 4.9 — Programacdo da temperatura na mufla ao longo de duas horas

de tratamento térmico dos elétrodos a 400 °C.
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4.2 - Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é considerada uma ferramenta poderosa e versatil para estudar
reagOes eletroquimicas, sendo muito 1util na prospecdo de informagdes qualitativas sobre a
termodindmica dos processos redox envolvidos, da cinética das reagdes heterogéneas de
transferéncia de eletrdes. A VC ¢ uma técnica de varrimento reversa de potencial, onde o potencial
aplicado ao elétrodo € variado a uma velocidade conhecida, e ao atingir o potencial final desejado, o
varrimento é revertido no sentido do valor inicial, 8 mesma velocidade !¢'?°). Obtém-se, no entanto,
como resposta a essa perturbagdo, um par de picos, catddicos e anddicos, cujos parametros
eletroquimicos mais importantes, sio os potenciais de pico catdédico e anddico (Ep. e Ep,) e as
correntes de pico catddico e anddico (Ip. e Ip.), que sdo essenciais para caracterizar O processo
eletroquimico ocorrido. O sinal de excitacdo e os voltamogramas ciclicos registrados caracterizam a
reversibilidade dos processos eletroquimicos 261%,

A reversibilidade eletroquimica esta associada a troca rapida de eletrdes entre as espécies
redox e o elétrodo. Através do estudo comparativo dos voltamogramas pode-se constatar que, de um
modo em geral, todos os materiais estudados revelaram uma situagao quasi-reversivel ou proxima
da reversivel. Contudo, o grau de reversibilidade evidenciado pelas curvas apresentadas, para cada
tipo de elétrodo, pode analisar pela diferenca entre os picos catddico e anddico, AE,. Quanto menor
for este valor, mais reversivel é o processo. No caso, em que ocorre a transferéncia de apenas um

eletrdo esta sera de 59 mV 130131,

AE,=E,, — E, = 59 mV (32)

Neste trabalho foi utilizada a técnica da voltametria ciclica como testes preliminares para
observar a faixa de intensidade de corrente e de potencial em que ocorria a producao de hidrogénio
e oxigénio. Inicialmente procedeu-se & VC do elétrodo AISI sem deposi¢do, mas com a superficie
devidamente tratada fisica e quimicamente, para comparacdo entre o elétrodo inicial e o final.

Nas figuras 4.10 e 4.11 que se seguem podemos verificar que durante o varrimento do
potencial do elétrodo do ago AISI 304, sem qualquer tipo de deposi¢do, entre 0 e 0,45 V Ag/AgCl
(KCl sat.), ndo existe qualquer tipo de pico, nem anddico nem catddico. Verifica-se ainda que ndo
ocorre qualquer tipo de reacao até 0,4 V, uma vez que a intensidade de corrente permanece
praticamente inalteravel, depois de 0,4 V verifica-se que a intensidade aumenta, comegando a ser

consumido o eletrolito.
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Figura 4.10 — Voltametria Ciclica do elétrodo AISI sem qualquer tipo de deposi¢do, realizada em

solugdo aquosa de KHO 1M, a 25 °C, entre 0,0 Ve 0,45 V/Ag/AgCl (KCl sat.).
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Figura 4.11 — Voltametria Ciclica do elétrodo AISI sem qualquer deposi¢ao, realizada em solugdo
aquosa de KHO a 1 M, a 25 °C, entre -0,4 € 0,6 V/Ag/AgCl (KCl sat.).

4.2.1 - Efeito da Velocidade de Varrimento

Para investigar a influéncia da velocidade de varrimento, foram realizadas voltametrias
ciclicas aos elétrodos designados por EF1 e EF2 em analise a varias velocidades (figura 4.12 e 4.13),
nomeadamente 2, 5, 10, 15, 20, 25, 35, 50, 70 € 100 mV-s", numa solu¢io aquosa de KHO a 1 M e
posteriormente a 5 M, a uma temperatura de 25 °C, entre 0,0 € 0,4 V/Ag/AgCl (KCl sat.). A tabela
4.2 e 4.3 apresenta a composi¢do quimica do substrato do elétrodo EF1 e EF3 antes e depois da

eletrodeposi¢do e do tratamento térmico a que as chapas de ago inoxidavel foram sujeitas, foi
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determinada por meio espectroscopia de fluorescéncia de raio x, utilizando um analisador XRF
“Niton XRF X1.3t, Thermo Scientific”.

Tabela 4.2 — Comparagdo dos resultados obtidos na analise XRF durante 180 segundos da chapa de
aco inoxidavel AISI 304 antes e depois da deposicio de NiOOH (analise da percentagem elementar do

elétrodo 1 designado por E1).

Elementos Fe Cr Ni Mo Mn Co Cu
S AISI antes 69,95 18,27 7,73 0,27 1,09 0,19 0,21
<)
@ El depois 68,84 17,36 10,61 0,29 1,18 0,30 0,24
w
20,0 -
15,0 - 5 mV
— 10 mV
10,0
s 15 MV
5,0 — 5 mV
%‘ e 35 MV
- 00
L s 50 MV
[0}
S 50 70 mV
c
g
£-10,0
‘15,0 T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Potencial (V vs Ref)

Figura 4.12 — Voltametria Ciclica do elétrodo 1 designado por E1, referente a primeira etapa de
deposicdo, realizada numa solu¢do aquosa de KHO a 1 M, a 25 °C, entre 0 e 0,5 V/Ag/AgCl (KCl sat.)

com tratamento térmico a 300 °C durante 90 minutos

Os resultados mostram uma dependéncia linear de i, € i,, com a velocidade de varrimento em
todos os elétrodos quando se varia a velocidade de varrimento entre 5 e 70 mV-s™', um indicio de que
os processos eletroliticos sdo controlados pela etapa de difusdo linear.

Os elétrodos modificados, apresentam voltamogramas caracteristicos, correspondentes a
presenca de NiOOH e ondas anodicas e catodicas bem definidas, simétricas em relagdo ao eixo do
potencial e com uma separagdo entre os picos de oxidacao e de redugdo relativamente pequena

(comparada com o valor tedrico), caracteristicas indicadoras da reversibilidade do processo.
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Tabela 4.3 — — Comparagdo dos resultados obtidos na analise XRF durante 180 segundos da chapa de
aco inoxidavel AISI 304 antes e depois da deposicio de NiOOH (analise da percentagem elementar do

elétrodo 2 designado por E2).

Elementos Fe Cr Ni Mo Mn Co Cu
= AISI antes 69,95 18,27 7,73 0,27 1,09 0,19 0,21
5]
i:' E2 depois 68,27 17,14 12,42 0,29 1,23 0,25 0,31
w
30,0 ~
25,0 -
20,0 -
15,0 -

10,0 4 —10my

50 - / 15 mV

0,0 - — 25 MV

50 e 35 MV
-10,0 -
-15,0 -
-20,0 -

'25,0 T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Potencial (V vsRef)

Intensidade (mA)

Figura 4.13 — Voltametria Ciclica do elétrodo 2 designado por E2, referente a primeira etapa de
deposicdo, realizada em solu¢do aquosa de KHO a 1 M, a 25 °C, entre 0,0 e 0,45 V/Ag/AgCl (KC1

sat.) com tratamento térmico a 300 °C durante 90 minutos.

Na segunda parte deste trabalho, foi realizado uma segunda deposi¢do, uma vez que se
verificou que a percentagem de Ni depositado registou um aumento bastante significativo, e poderia
ser vantajoso na preparagao do elétrodo, comparando com o elétrodo de uma s6 deposicao.

A tabela 3.1 apresentada anteriormente no capitulo 3 mostra os passos que foram seguidos
para a preparagdo e obtencao dos elétrodos eletrodepositados e o respetivo tratamento térmico. Os
valores apresentados, na tabela 4.1 correspondem a percentagens de massa, médias dos valores
alcangados para as duas faces do elétrodo. Os elétrodos apresentados na tabela 4.4 sdo aqueles que
obtiveram os resultados mais satisfatorios evidenciados pelos resultados da voltametria ciclica

(figura 4.14).
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Tabela 4.4 — Resultados da Analise elementar das superficies principais das placas de ago AISI 304
depois da deposi¢ao de NiOOH e dos diferentes tipos de tratamento térmico a que foram sujeitos a
diferentes fases da sua modificac¢do através da deposicao de NiOOH obtida por fluorescéncia de raios X

(XRF), com tempos de exposi¢do de 180 segundos.

Percentagem de massa dos elementos

Elementos Fe Cr Ni Mo Mn Co Cu
AlSI antes 70,81 18,86 7,45 0,27 1,07 0,30 0,25
EF01 depois 67,05 15,10 13,90 0,38 1,12 0,44 0,42
EFO5 depois 66,11 15,10 14,37 0,37 1,36 0,45 0,50
S
9 EF06 depois 60,84 14,70 20,25 0,34 1,26 0,37 0,52
@
w EFO8 depois 58,77 14,20 22,98 0,37 1,21 0,36 0,94
EF09 depois 60,95 14,64 19,91 0,36 1,29 0,42 0,77
EF10 depois 60,58 14,93 20,89 0,34 1,26 0,31 0,60

70,0
60,0
50,0
40,0
30,0 ——EF01
20,0 ——EF05
<
£ 10,0 e EF06
[}
5 00 ——EF08
©
2 -10,0 ———EF09
2 -200
£ ———EF10
-30,0
-40,0
'50,0 T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Potencial (V vs Ref)

Figura 4.14 — Voltametria ciclica dos varios elétrodos a uma velocidade de varrimento de 2 mV em

solugdo aquosa de KHO a 5 M a 25 °C, entre 0,0 € 0,45 V/Ag/AgCl (sat. KCI)
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Analisando os resultados de VC do elétrodo EF09 em solugdo de KHO a 5 M, 25 °C e a
diferentes velocidades de varrimento, pode-se verificar que, quanto maior for a velocidade de
varrimento (figura 4.15). Todos elétrodo apresenta uma dependéncia linear maior de i, € i,, quando
aumentamos a velocidade de varrimento de 1 até 15 mV-s’, sendo um indicador de que a corrente é
controlada por um processo de difusdo linear, mas também apresenta maior intensidade comparada
com os elétrodos eletrodepositados na primeira parte do trabalho, aqueles em que s6 foi feita uma
deposicdo eletroquimica (tabela 4.5).

A ocorréncia de picos no voltamograma ciclico sdo devido aos processos eletrodicos de

redugdo ou de oxida¢do, consoante o sentido do varrimento do potencial.

300,0 -~

250,0 -

200,0 -

150,0 - Ly
— 100,0 -
g — ) m\/
= 50,0 -
4 5mV
T 0,0 - = m
S
g -50,0 - — 10 mV
£ -100,0 - —15mV

-150,0 -

‘200,0 T T T T 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Potencial (V vs Ref)

Figura 4.15 — Voltametria ciclica do elétrodo EF09 a velocidades de varrimentode 1, 2, 5, 10 e 15 mV
em solu¢do aquosa de KHO a 5 M a 25 °C, entre 0,0 e 0,5 V/Ag/AgCl (sat. KCI).

Analisando estes resultados, é possivel observar que a menor separa¢ao entre os picos catddico
e anddico, correspondente a uma maior reversibilidade, e é obtida para o caso do elétrodo EFQ9 a
velocidade de varrimento de 1 mV.s™.

A reversivilidade ou irreversibilidade de um processo eletroquimico, depende, da velocidade
de varrimento. Quanto mais elevada for, maior a tendéncia para o processo tornar-se irreversivel.
No entanto, existe uma diferenca entre o valor tedrico de AE, (118 mV e o valor encontrado (tabela
4.5), o que indica um processo nao completamente reversivel. Tal facto também €, de certo modo,
confirmado pela acentuada diferenga entre a intensidade do pico catdédico e do pico anodico. O
comportamento reversivel é evidenciado pelo voltamograma que apresenta o valor de AE, mais

baixo.
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Tabela 4.5 — Valores de Potenciais, intensidades dos picos anddicos e catodicos e gargas das respetivas ondas

obtidas por voltametria ciclica de alguns elétrodos em KHO a 5 M, 25 °C.

Potencial (mV) Intensidade (mA) Carga (C)
Velocidade AEp
Epc Epa ipc ipa catodo | anodo
Elétrodo 1 5mV 295,8 | 184,2 2,17 -1,76 0,197 | 0,125 | 111,6
Elétrodo 2 5mV 339,5 | 218 6,06 -4,77 0,131 | 0,086 | 121,5
2mVv 259,7 | 126,4 50,57 | -31,66 36,05 | 31,3 | 133,3
Elétrodo EF09

5mV 283,8 | 110,4 96,18 | -67,03 15,89 | 11,73 | 1734

O grafico da figura 4.16 mostra a diferenca entre os voltamogramas dos elétrodo 1 e 2, com

apenas uma deposicao de NiOOH e o elétrodo EF09 em que se fez uma redeposi¢ao do NiOOH.

100,0 ~

80,0 -
e EF09
60,0 -
e E|etrodo 1
40,0 ~

Eletrodo 2
20,0 -

\

-20,0 -
-40,0 -

Intensidade (mA)

-60,0 -

'80,0 T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Potencial (V vs Ref)

Figura 4.16 — Comparacdo dos voltamogramas ciclicos do elétrodo 1 e 2, com uma deposi¢ao do NiOOH, e
do elétrodo EF09, com duas eletrodeposi¢cdes de NiOOH, a velocidades de varrimento de 5 mV-s” em solucido

aquosa de KHO a 5 M 4 temperatura de 25 °C, entre 0,0 e 0,45 V/Ag/AgCl (sat. KCI).

Para se estudar a durabilidade dos elétrodos preparados. Foram realizados 250 ciclos de uma
voltametria entre 0 e 0,45 V a velocidade 2 mV's", usando como provete o elétrodo EF10, em
solugdo de KHO a 5 M, a 25 °C. O grafico da figura 4.17 mostra essa perda de carga do elétrodo
EF10, verificando-se um decréscimo, de 10,7 % entre o 1° e o 250° ciclo, que pode ser considerado
uma perda significativa. Referente ao 1°ciclo obteve-se 221,0 mC, e para o 250°ciclo o valor foi de
197,3 mC.
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Figura 4.17 — Comparacdo da perda de carga do elétrodo EF10 apos a realiza¢do de voltametria de 250
ciclos a 2 mV.s", numa solugdo aquosa de KHO a 5 M, a 25°C, entre 0,0 e 0,45V/Ag/AgCl (sat. KCI)

Em suma, iniciou-se a aplicagao do potencial num valor no qual nao existe nenhuma reducao,
com o aumento do potencial para regides mais positivas (anodo) ocorre a oxidagao do composto em
solucdao, gerando um pico de corrente proporcional a concentracdo deste composto, quando o
potencial atingir um valor no qual nenhuma reacao de oxidagao ocorre, o potencial é varrido no
sentido inverso, até ao valor inicial. No caso de uma reagao reversivel, os produtos que tiverem sido
gerados no sentido direto serdo reduzidos, gerando um pico simétrico ao pico da oxidagao.

O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox que o composto em
questdo sofre no elétrodo, o que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para o estudo
mecanico e eletroquimico.

Existem dois componentes principais que determinam as reagdes que ocorrem na superficie
elétrodo, a transferéncia difusa de massa do eletrolito em solugdo para a superficie do elétrodo, e a
transferéncia heterogénea de carga entre o eletrolito e o elétrodo %),

A forma de aplicacdao do potencial na voltametria ciclica é representada por varrimento linear
com o tempo no elétrodo de trabalho estacionario, numa solugdo sem agitacdo, usando um
potencial. Dependendo da informagao desejada, simples ou multiplos ciclos podemos representa-los
para registo e carateristica do elétrodo. Durante a varrimento do potencial, o potencidstato vai medir

a corrente resultante desta corrente versus o potencial aplicado .
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4.2.2 - Efeito Variacao da Concentrac¢ao do Eletrolito na Deposicao

Com o aumento da concentragdo do eletrolito (KHO), podemos verificar Pelo grafico da
figura 4.19 que os valores de potencial (Epa, Epc) da onda vao diminuindo, mas a intensidade de
corrente mantém-se aproximadamente constante (i, i), ndo demostrando grande variagao.
Podemos verificar que para concentragdes mais elevadas o potencial necessario para que ocorra O

processo oxidagdo/redugdo é mais baixo.

Figura 4.18 — Apresentagdo das varias solugdes aquosa de KHO a 0,1; 0,5; 1; 2; 3 e 5 M que foram
usadas na realizac¢do de varias voltametrias ciclicas para verificar o efeito da concentragdo do eletrolito no

potencial de varrimento do elétrodo.

10,0
8,0 s 0,1 M
6,0 —(,5 M
? — 1 M
E 40
[
el — ) \/]
(1}
T 2,0
g — 3 \/]
(]
g 0,0 s § V]
-2,0
-4,0 + T T T !
0,0 0,1 0,2 0,3 04

Potencial (V vs Ref)

Figura 4.19 — Comparacdo dos varios varrimentos do eletrodo designado por EF09 a varias

concentracdes de KHO referidas no grafico e a 25 °C, apds voltametria ciclica 1 mV-s™.
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4.2.3 - Efeito da Variacao da Temperatura no Sistema

O aumento no valor da temperatura do sistema faz decrescer a polarizagio, aumenta a
concentracdo de metal na camada de difusdo e pode afetar a eficiéncia de corrente catddica da
deposicdo do metal. Uma série de eletrodeposi¢cdes foram realizadas para diferentes valores de
temperatura, desde 25 a 70 °C como mostra a figura 4.20. A agitagcdo do eletrdlito utilizada em
todos os ensaios foi sempre igual e constante, enquanto o potencial do elétrodo foi fixado em 0,9 V

durante a eletrodeposigdo.

20,0

15,0

10,0 e )5 2C
2 e 30 2C
;E, 5,0
% 50°C
3
‘@ 0,0 —70) 2C
c
3
£

-5,0
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Potencial (V vs Ref)

Figura 4.20 — Comparagao dos varios varrimentos do eletrodo designado por EF04 em solucao de
KHO 1M, a 25, 30, 50 e 70 °C, ap6s voltametria ciclica de 1 mV-s™.

4.2.4 - Efeito da Variacao da Natureza do Eletrolito (KHO e NaHO)

Foi realizada voltametria ciclica em solugdes aquosas de KHO e NaHO, ambas a 5 M, para
verificar qual o eletrolito (figura 4.21) permite alcancar melhores performances, a temperatura

constante de 25 °C, a velocidades de varrimento de 2 e 5 mV-s™.
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Figura 4.21 — Voltametria ciclica em solu¢des aquosas de KHO e NaHO, ambasa 5 M, a

temperatura constante de 25 °C, a velocidades de varrimento de 2 e 5 mV-s™.

4.3 - Impedancia Eletroquimica

Nste método aplica-se um potencial em corrente alternada com diferentes valores de
frequéncia. Uma das limitacdes deste método é que determina somente a resisténcia de polarizagao.
A teoria da impedancia eletroquimica descreve um circuito de uma corrente alternada ou potencial
em funcio da frequéncia "

Pela lei de Ohm (Equacgdo 34), verifica-se que ao aplicar um potencial (£) a um elétrodo,
resultando numa corrente (/), determinando uma resisténcia (R), ou determinando um termo
quando conhecido os outros dois, sendo que a resisténcia é o unico fator que impede o fluxo de

eletrdes no circuito.

E=IR (34)
Ja para corrente alternada, onde a frequéncia nao € zero, obtém-se a Equagdo 25.
E=1Z (35)

Na equagdo 35, E e I sdo definidos como potencial e corrente, respetivamente, Z ¢ definido
como a impedancia. A impedancia, similar 4 resisténcia, também é medida em ohms %],

A impedancia eletroquimica é medida normalmente usando um sinal senosoidal pequeno de
excitagdo. Isto ¢é feito de modo a que a resposta do sistema seja pseudo-linear. Num sistema linear
(ou pseudo-linear), a resposta real de um potencial senosoidal serda dada por uma onda senosoidal na

mesma frequéncia, mas deslocada na fase como mostra a figura 4.22.
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Figura 4.22 — Resposta de corrente a uma perturbagio senoidal num sistema linear ['*!

Para caracterizar o sistema eletroquimico fez-se variar a frequéncia de perturbagdo desde um
valor muito elevado (100000 Hz) até um valor limite muito pequeno (0,01 Hz), estabelecendo-se

assim, uma correlagao entre a resposta e a perturbacao aplicada.

]
log 12| B g max 90’
12 = 1/Cdl -
Rp + RO
-
RO 0’
log® =0

Figura 4.23 — Diagrama de Bole para sistemas eletroquimicos '**!

Esta representacdo (figura 4.23), bastante utilizada na eletroquimica designa-se por diagrama
de Bode, em que se apresenta 0 modulo da impedéncia |Z|, e o dngulo de fase (0), em funcio da
frequéncia (w). A partir da curva log |Z| vs log o, é possivel obter os valores de RQ e Rp, que sdo
respetivamente 48 ohm e 630 ohm (figura 4.24) referentes ao elétrodo designado por EF08. Para
frequéncias elevadas a resisténcia 6hmica do elétrodo ¢ a predominante e o log RQ pode ser obtido
pelo patamar que se forma a altas frequéncias, ja para baixas frequéncias podemos obter o log (RQ +
Rp) em que a resisténcia de polarizagdo ou transferéncia de carga também exercem influéncia. O
diagrama de Bode, mostra ainda o angulo de fase, 6, sendo que o mesmo a altas e baixas frequéncias
deve chegar perto de zero. e a frequéncia intermédias aumenta com o aumento da componente

imaginaria "%,
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Figura 4.24 — Impedancia eletroquimica realizada aos eletrodos designados por EF06, Ef08, Ef09 e
EF10 em solu¢ao de KHO 2 M, a 25 °C.

No diagrama Nyquist para frequéncias altas, o valor da impedancia é aquela criada pela
resisténcia da solug¢ao entre o elétrodo de trabalho e o de referéncia (Ry), e para frequéncia baixas o
valor aproxima-se da resisténcia pura, resisténcia da solucdao entre os elétrodos de trabalho e de
referéncia e a resisténcia de polarizag¢do ou de transferéncia de carga da superficie elétrodo/solucao
(Ra + R,). Neste tipo de diagrama o formato da curva possibilita visualizar os efeitos e encontrar o
valor da resisténcia 6hmica. Apresenta algumas desvantagens, como a frequéncia nao aparece de
forma explicita, e apesar da resisténcia 6hmica e a resisténcia de polarizacdo poderem ser obtidas
facilmente, o valor da capacitancia sé pode ser calculado depois de obter as informagdes da

frequéncia "4,

-ImZ

(M=-00 ®=0
\ ‘\.n'g z

Figura 4.25 — Representa¢do de um diagrama de Nyquist para as medidas de impedancia [

> ReZ
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As figuras 4.26 e 4.27 mostram, os diagramas de Nyquist para os revestimentos dos elétrodos.
Para o elétrodo com revestimento de NiOOH observa-se no inicio a formagdo de um tinico processo
representado no diagrama por um arco capacitivo referente ao processo de transferéncia de carga.
Com o passar do tempo, o filme vai ficando mais resistente e 0 arco ndo se completa na regido de
frequéncia estudada. Além disso, o valor da impedancia total aumenta até 2 horas de imersao e apos
esse tempo comega a diminuir, sendo que com 24 horas de imersdo o diagrama para frequéncias
maiores, apresenta, a forma¢io de um arco referente a transferéncia de carga na dupla camada
elétrica e em baixas frequéncias uma regidao linear com angulo préximo a 45°, representando uma

regido de controlo misto, indicativo do processo de dissolugdo da camada.

250 -
200 -
@ E|étrodo 1
150 -
—_ e E|étrodo 2
€
<
S 100 -
oo
®
£
N 50 -
0 T T T 1
0 100 200 300 400
Zreal (ohm)

Figura 4.26 — Diagrama Nyquist para o elétrodo designados por E1 e E2 ap6s imersdao numa
Solu¢do aquosa de KHO 1M durante 2 horas e posteriormente realizada impedancia eletroquimica em
solug¢do de KHO 1M, a 25 °C entre 0,01 e 100000 Hz.
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Figura 4.27 — Diagrama Nyquist para o elétrodo designados por EF06, EF08, EF09 e EF10 ap6s
imersdo numa solu¢do aquosa de KHO 5M durante 2 horas e posteriormente realizada impedancia

eletroquimica em solu¢ao de KHO 1M, a 25 °C entre 0,01 e 100000 Hz.
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4.4 - Potencial de Circuito Aberto

Potencial de circuito aberto (OCP) é o potencial de elétrodo de trabalho em relagdo ao
elétrodo de referéncia quando nem potencial nem corrente sdo aplicados ao elétrodo. Podendo-se
assim conhecer os potenciais de circuito aberto e o tempo necessario para a sua estabilizacdo '**),

Neste estudo foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto durante 100 segundos
para se observar o potencial de equilibrio.

Quando um metal é imerso numa solu¢io eletrolitica, estabelece-se uma ligagdo entre elétrodo
e eletrolito, caracterizada por uma distribuicdo ndo homogénea de cargas. Em consequéncia, existe
uma diferenca de potencial entre o metal e a solu¢do, conhecida como potencial do elétrodo que,
medido em relagdo a um elétrodo de referéncia, recebe o nome de potencial de circuito aberto
(OCP). Na superficie dos elétrodos, além dos processos de transferéncia de carga, ocorrem ainda
fendmenos de superficie, definidos pela adsor¢io de moléculas do solvente, ides do eletrélito e de
outras moléculas presentes no mesmo "*),

A temperatura constante, o0 OCP depende da natureza das reagdes de corrosiao envolvidas,
bem como da natureza e composi¢ao do eletrolito. A figura 4.28 mostra as curvas de OPC em
funcao do tempo obtidas para os varios elétrodos. Na auséncia de inibidores a curva evolui para
potencial constante (potencial de corrosao — E,,), ja com a presenca dos indicadores os valores de
E.r tornam-se mais positivos, sugerindo um efeito de adsor¢ao das moléculas organicas e uma

inibicao de processos oxidativos na superficie metalica da liga.

-0,30
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:5 035 \ e EFQ8
« —— = EF09
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s
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3
o
a
-0,45
0 20 40 60 80 100
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Figura 4.28 — Potencial em circuito aberto “OPC”, relativamente aos eletrodos designados por EF06,

EF08, EF09 e EF10, realizados numa solu¢ao de KHO 5M, a 25 °C durante 100s
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O graéfico 4.28 mostra o potencial de circuito aberto dos revestimentos estudados ao fim de 24
horas de imersdao em KHO a 5 M. Em geral, verifica-se que apds algumas horas de imersdo ocorre
uma tendéncia a aumentar significativamente os valores de potencial, indicativo de que para todos
os revestimentos dos elétrodos podem ocorrer a formagdo de uma pelicula protetora, aumentando a
resisténcia a corrosao da camada eletrodepositada, apresentando uma pelicula mais estavel.

Em meio alcalino e a partir dos valores de potencial de circuito aberto mostrados no grafico
4.28, um dos possiveis produtos de corrosdao do niquel eletrodepositado e tratado termicamente € o

NiOOH, que em meio aquoso esta em equilibrio com o hidroxido.

4.5 - Curva Polarizac¢ao Potenciodinamica (CPP) - Curvas de Tafel

Quando o potencial de um elétrodo esta deslocado em relagdo a seu potencial de equilibrio,
diz-se que o mesmo esta polarizado. Em fun¢dao da causa desse fendmeno, a polarizagcdao pode ser
classificada como: polarizagdo por concentra¢do, polarizagao por ativa¢ao, e polarizacao devido a
resisténcia 6hmica.

A Figura_ mostra a representacao esquematica das curvas de polarizagdo para um processo
hipotético. Observa-se que a curva anddica e catodica intersectam-se a um potencial chamado de
potencial de corrosdao (E...), isto significa que a esse potencial a velocidade da reacdao catodica é

igual ao da reacao anddica representando um equilibrio cinético em que a corrente total do sistema é

igual a zero.

Diagrama

Diagrama
_~ Evans

_— Stern

Eo” —

; Bs Regido Anédica
E.. |l {
Eo..\( ————

Log (icon ) Log( iy )

Figura 4.29 — Curva de polarizagiao esquematica mostrando extrapolagdo das regides de Tafel das

curvas anodicas e catddicas de um processo redox hipotético.
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A polarizagao linear é confinada num pequeno valor de sobrepotenciais anddicos e catddicos,
respetivamente, usando coordenadas lineares. Esta técnica permite a determinagdo de ic, (Corrente
de corrosdao) usando uma escala potencial de £10 mV a partir do Ec,. (potencial de corrosdo). A

partir das curvas de polarizagdo obtidas, podemos verificar que dois fatores podem estar

correlacionados com corrosdo 14):

A figura 4.30 mostram as curvas de polariza¢io potenciodindmica obtidas em meio aquoso de
KHO a 5M, a 25 °C dos elétrodos EF04, EF05, EF06, EF07 e EF09. Verifica-se que os elétrodos
apresentam uma pequena regiao no ramo anddico verificando-se uma tendéncia a formag¢do de uma
camada de passivagdo. Esta é instavel e dissolve-se rapidamente com o aumento do potencial,
observando-se que, em geral, as camadas nao formam filme de passivacdo estavel, pois a corrente

aumenta quando se desloca para potenciais mais positivos.

0,5 -
0’1 i e EFQ
4
5
e EFO
% -03 - 6
o e EFO
g 7
2
$-07
_]_,1 4
-1,5 T T T — T T T 1
0,0000010,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Ln (A)

Figura 4.30 — Curvas de polarizagiao potenciodindmica em meio aquoso de KHO a 5 M, a 25 °C dos

elétrodos EF04, EF05, EF06, EF07 e EF(9.

Observa-se no grafico da figura 4.30 que os elétrodos apresentam E..,, praticamente idénticos.
No revestimento evidencia-se uma regido de passivacao numa faixa de potencial (-200 a +200 mV),
em que a corrente praticamente ndo varia com o potencial. No parte anddica do grafico referente
aos elétrodos analisados, alguns apresentam menores valores de corrente anddica, indicando uma

menor cinética de dissolucao desta camada.
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4.6 - Producdo e Analise do Hidrogénio

4.6.1 - Producao de hidrogénio

4.6.1.1 - Produgao de Hidrogénio - Parte |

Para se ter uma nog¢dao da quantidade produzida do gas H, foram realizadas eletrélises com
todos os elétrodos preparados em solugdo aquosa de KHO a 2 M, a 25 °C e durante 10 minutos. A
tabela 4.7 revela uma producdo de 26 a 30 cm® de hidrogénio. A fonte de alimentacio utilizada foi
um transformador comercial 5 V/0,7 A, de referir que para a recolha de hidrogénio e para a
respetiva medi¢do de volume recorreu-se a técnica de buretas invertidas e a coloca¢ido de funis na
base como ilustra a figura para a recolha em separado dos gases produzidos, uma vez que era do

interesse analisar esse gas recorrendo a cromatografia gasosa para determinagdo da sua pureza.

Figura 4.31 — Célula eletrolitica para produgido de H2 e O2
http://www.youtube.com/watch?v=EQwDZ1LmSBY

A tabela 4.7 mostra a quantidade de gas hidrogénio produzido, por cada um dos elétrodo
preparados no ambito deste trabalho, comparando-os com o elétrodo de referéncia AISI 304 sem

qualquer tratamento quimico e térmico.
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Tempo
(min.)

10

Tabela 4.7 — Quantidade de H, produzida pelos elétrodos preparados no ambito deste trabalho

Elétrodos (produgdo de H, em cm®)

Aco AlSI
304

10

25

27 26,3 28,5

Quantidade de H, produzido (mL)

w
o

N
(6]

N
o

[Eny
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o
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4 6

10
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Figura 4.32 — Visualizagdo e comparagdo dos resultados obtidos na produ¢ao

de hidrogénio ao fim de 10 minutos com todos os elétrodos nas mesmas condi¢Oes experimentais.

Quantidadede H, (mL)
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26
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24
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EF02
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T -T T

7,5 8 8,5
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Figura 4.33 — Amplificagcdo da regido para comparagdo dos elétrodos que obtiveram melhor taxa de

producdo de hidrogénio
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4.6.1.2 - Producgao de hidrogénio - Parte Il

No seguimento do processo anterior ao de produgdo de hidrogénio, foram realizadas
experiéncias para registar a quantidade produzida de H,, neste caso com uma outra fonte de
alimentagdo e apenas o elétrodo de producdo de hidrogénio estava dentro do funil para medi¢iao do
volume de gas produzido. Foram registadas medigdes na produc¢ido de hidrogénio e oxigénio para
todos os elétrodos preparados anteriormente. A eletrélise foi realizada com uma solugdo aquosa de

KHO 2M, a 25°C durante 15 minutos.

Tabela 4.8 — Quantidade de H, produzido utilizando os elétrodos preparados no ambito deste trabalho,

numa solu¢do de KHO 2 M, a 25 °C durante 15 minutos.

Elétrodo Tensdo Intensidade Volum(: gas Ten?po T’ensﬁo
(V) (A) (cm?) (min) Multimetro (V)
1 5 0,81 98 15 4,02
2 5 0,78 98 15 4,18
3 5 0,98 121 15 3,96
4 5 0,80 99 15 4,15
5 5 0,87 106 15 4,08
6 5 0,70 97 15 4,20
7 5 0,80 101 15 4,15
8 5 0,88 111 15 4,10
9 5 0,89 105 15 4,18
10 5 0,80 104 15 4,15
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Figura 4.35 — Variacdo da quantidade de H, produzido ao longo do tempo que durou a eletrdlise.

Apo6s verificacdo dos melhores elétrodos na producdo de H,, foram realizadas experiéncias

fazendo variar a temperatura da solucdo de KHO 2M, de 30, 35 e 40°C. Os elétrodos mencionados

na tabela 4.9 foram submetidos a uma eletrdlise para verificar quantidade de gas produzido nestas

condigoes.

Tabela 4.9 — Registo da intensidade de corrente e do volume de H, produzido a diferentes temperaturas

Elétrodo

AlSI
EFO3
EF05
EFO8
EF09

utilizando alguns elétrodos produzidos no ambito deste trabalho.

30°C 35°C 40 °C
Intensidade Volumede Intensidade Volumede Intensidade Volumede
de corrente | H,Produzido | de corrente H,Produzido de corrente H,Produzido
(A) (cm” (A) (cm” (A) (cm”
1 98 1 121 1 140
0,98 118 1,07 130 1,33 155
0,89 112 1,05 126 1,28 151
0,90 113 1,09 132 1,30 153
0,99 122 1,17 136 1,35 161

Verifica-se um aumento na producao de hidrogénio (figura 4.36) com o aumento da

temperatura. A variagdo na produgdo de hidrogénio entre o elétrodo EF(09 e o de ago Inoxidavel

AISI 304, com a alteragdo da temperatura € praticamente idéntica.
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Figura 4.36 — Producdo de H, do elétrodo EF09 a varias temperaturas em compara¢ao com a do

elétrodo de aco AISI 304, nas mesmas condi¢Ges

4.6.2 - Analise do gas hidrogénio

Recorrendo ao cromatdgrafo gasoso para analisar o hidrogénio recolhido durante a eletrolise,
como mostra a tabela 4.10. Na eletrolise foi usado o elétrodo EF09 como catodo e, uma solugdo de

KHO 2 M, a 25 °C

Tabela 4.10 — Analise dos gases de arraste na coluna do cromatografo

Index Name Time Quantity Height Area % Area
[Min] [% Area] [uv] [%] [uV.Sec]
C0o2 2,42 N.D. N.D. N.D. N.D.
etileno 2,8 N.D. N.D. N.D. N.D.
etano 3,52 N.D. N.D. N.D. N.D.
acetileno 4,27 N.D. N.D. N.D. N.D.
H2S 6,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
1 UNKNOWN 7,45 21,87 582766 21,869 4640880
2 02 7,66 41,03 650887,5 41,03 8707034
3 N2 8,02 37,1 569311,8 37,101 7873206
CH4 9,35 N.D. N.D. N.D. N.D.
co 10,23 N.D. N.D. N.D. N.D.
Total - - 100 1802965 100 21221120
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Na andlise quantitativa obteve-se uma curva para o elemento H, a ser quantificado, com um
registo cromatografico de um pico bem definido e com boa resolugdo. Esta variagdo é convertida e

ampliada num sinal proporcional & concentra¢do do elemento, a altura de pico, e d& origem ao

cromatograma.
Chromatogram : eléctrodo 9_channel2
Sysem  GCOEIEEI0 Acguired ;2052013 1504533
Metiod | PGA_HZtrom_gc Procegsed [ D5HE-I013 1556102
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Figura 4.38 — Cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa.
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4.6.3 - Resisténcia Eletrolitica - Solu¢coes Aquosas de NaHO e KHO

Além da produgao de hidrogénio foram ainda realizadas experiéncias para verificar a solugdo
que apresentava menor resisténcia eletrolitica para a sua aplicagdo em eletrolisadores. Recorreu-se a
uma solug¢do de NaHO e KHO 1M, a 25°C e registaram-se os valores referenciados na tabela 4.11.
Registaram-se os valores de intensidade e tensdo medidos através de um multimetro convencional
junto aos elétrodos “4nodo e catodo”, para podermos comparar com a fonte de alimentagdo.
Verifica-se que a resisténcia lida junto dos elétrodos é menor uma vez que desprezamos os fios de
ligacdo entre a fonte de alimentacgdo e os elétrodos.

Os dados mostram que pela Lei de Ohm a resisténcia ¢ diferente de solucio para solugdo. A
medida que aumentamos a tensdo verifica-se uma menor resisténcia, ao fluxo de carga entre os

elétrodos.

Tabela 4.11 — Registo da tensdo e da intensidade de corrente na eletrolise numa solu¢do de KHO e

NaHO a 1M, a 25 °C.

KHO 1M NaHO 1M
Elétrodo EF09 Elétrodo EFO9
Multimetro  Fonte  Multimetro  Fonte  Fonte  Multimetro | Multimetro  Fonte  Multimetro  Fonte  Fonte  Multimetro

(V) V) (A) (A) R=U/I R=U/I (v) (V) (A) (A) R=U/I R=U/I
1,760 1,7 0,01 0,01 170,00 176,00 1,756 1,7 0,01 0,01 170,00 175,60
2,036 2,0 0,03 0,03 66,67 67,87 2,046 2,0 0,03 0,03 66,67 68,20
2,451 2,5 0,08 0,08 31,25 30,64 2,481 2,5 0,08 0,08 31,25 31,01
2,838 3,0 0,14 0,14 21,43 20,27 2,892 3,0 0,13 0,13 23,08 22,25
3,264 3,5 0,21 0,21 16,67 15,54 3,306 3,5 0,20 0,20 17,50 16,53
3,665 4,0 0,28 0,28 14,29 13,09 3,698 4,0 0,33 0,33 12,12 11,21
4,098 4,5 0,35 0,35 12,86 11,71 4,058 4,5 0,40 0,40 11,25 10,15
4,518 5,0 0,42 0,42 11,90 10,76 4,473 5,0 0,48 0,48 10,42 9,32
4,874 5,5 0,48 0,48 11,46 10,15 4,830 5,5 0,55 0,55 10,00 8,78
5,283 6,0 0,55 0,55 10,91 9,61 5,228 6,0 0,63 0,63 9,52 8,30
6,091 7,0 0,69 0,69 10,14 8,83 6,052 7,0 0,78 0,78 8,97 7,76
7 820 an naz naz 998 R 0NA 7 587 an 110 110 R 1R Aan

- 105 -



Preparagdo e caracterizagéo de elétrodos de dxido niquel para eletrolisadores alcalinos de produgéo de hidrogénio

9,000 -~

8,000 - y=6148x+ 19013\ _5 1583x +2,0168

7,000 -
6,000 -
5,000 - KOH-1M EFO09
U/V 4,000 - NaOH-1M EF09
3,000 -
2,000 -

1,000 -

0,000 T T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
I/A

Figura 4.39 — Resistividade das duas solugoes de KHO e NaHO a 1M a temperatura de 25 °C.

Verifica-se que o declive é maior para a solugdo aquosa de KHO 1M, logo maior é a

resisténcia associada ao eletrolito comparado com a solu¢ao NaHO a 1M.

4.6.4 - Volume de Gas vs. Resisténcia, Distancia entre os Elétrodos.

A distancia entre os elétrodos também é um parametro que afeta a producdo de H,, e o
afastamento entre os elétrodos aumenta a resisténcia associada ao eletrolisador para a producao de
hidrogénio. Verifica-se a produ¢do de uma maior quantidade de gas produzido & medida que a
distancia diminui entre os elétrodos como mostra a tabela seguinte.

Na realizacao da eletolise foi utilizada uma solug¢do aquosa de KHO 2 M a temperatura de
25°C, durante cinco minutos. Foi feito o registo em tabela do volume de gas produzido assim com a

tensao, intensidade e a distancia entre os elétrodos desde 3,0 cm a 0,25 cm.
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Tabela 4.12 — Registo dos valores para termo de comparagdo e influéncia da distadncia entre os

elétrodos na produgdo de gas.

Distancia Intensidade Tensao V;)clrt:‘r;;e Tempo Resisténcia  Eficiéncia
(cm) (A) (V) (min.) () (%)
H,-0,

3,00 1,52 3,25 62,7-31,3 5 2,138 95,8
2,50 1,6 3,28 65,3-32,6 5 2,050 94,8
2,00 1,75 3,19 70,3-35,2 5 1,823 93,3
1,50 1,8 3,05 74-37 5 1,694 95,5
1,00 1,83 2,95 76,7-38,3 5 1,612 97,4
0,50 1,85 2,85 78,3-39,2 5 1,527 98,4
0,25 1,91 2,81 79,3-39,3 5 1,471 96,5
Resisténcia/Ohm Volume/cm?
2,200 - - 130

- 125

~affe——

2,000 - > L 120

- 115
1,800 -

- 110
1,600 - - 105

- 100
1,400 - o5

- 90
1,200 -

- 85
1,000 : : : : : : ; 80

3,50 3,00 2,50 2,00 1,50 1,00 0,50 0,00
Distancia (cm)

Figura 4.40 — Relagdo entre volume de H, produzido na eletrélise e a resisténcia do eletrolito.

O grafico da figura 4.40 mostra a relacdo que existe entre a resisténcia e a quantidade de
volume de hidrogénio produzido sob a influéncia da distdncia entre os elétrodos.
Experimentalmente pode-se determinar a distdncia minima entre as placas de um eletrolisador, para
maximizar a produ¢ao de hidrogénio e oxigénio, esse valor ¢ de 0,5 cm uma vez que a sua eficiéncia

¢ de 98,4 %.
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Na produ¢io maxima, verificou-se que para uma distincia de 0,5cm, obteve-se uma

quantidade de 117,5 cm® de gas produzido. Segundo a estequiometria da equacdo global, temos,
2H,0 > 2H, + 0O,

ou seja, vamos ter duas vezes mais volume de H, comparado com a producao de O,. Assim para
uma area de 4cm?, uma intensidade de 1,85 A e uma tensdo de 2,85 V obteve-se uma producdo de
78,33 cm® de H, e 39,17 cm® de O,.

\

Figuras 4.41 — Representacdo experimental dos elétrodos para produgao

de gas em fungido da distancia entre si

-108 -



Preparagdo e caracterizagéo de elétrodos de dxido niquel para eletrolisadores alcalinos de produgéo de hidrogénio

4.7 - Eficiéncia do elétrodo na producio de hidrogénio H:

A leitura do volume real dos gases produzidos ( Vﬁz- volume real de H, produzido) e assim

possiblitou calcular a eficiéncia do sistema. Sabendo o valor carga durante o tempo de eletrélise (Q),
podemos calcular o volume teorio de hidrogénio que deveria ter sido produzido durante a eletrélise

da 4gua (solugdo aquosa de NaHO)

- ()

Onde F é a constante de faraday, R é a constante universal dos gases, P é a pressdo do H,

produzido e a T, a temperatura absoluta. Assim, € possivel calcular a eficiéncia do sistema, 7;

VR
n= —2 %100

Pressao = pgh
Ap = pgh & p = po = pgh @ (Pvapor +Pgss) = Po = pgh
Pgis = P(600m) — Pvapor Hy0 (30°c) T P(kHO a 25°¢)9N
Pgss = 94569,3 — 4246,9 + (1088 x 9,8 x 0,08)
Dgas = 89469,408 Nm? (Pa)

Pela equacdo dos gases,

PV =nRT ® V=n oy=LE &
P 2F P

__1,85X%300 8,3144%298

= = 2,8756 x 1073 x 0,02769 = 7,96345 x 107° m®
2Xx96500 ~ 89469,408

-6
n = —reel % 100% = —=219 "« 100% = 98,4%

Viteorico 7,96345)(10_5

-109 -



4.8 - Resultados

Tabela 4.14 — Registo dos resultados obtidos ao longo do trabalho desenvolvido

1tDeposigio | Lavagem | PT.térmico  |lavagem | Imagem Teor de niquel (2] 1 Deposigio 2 Deposigio |Lavagem | 2 T.térmica | Banho | Imagem Teor de niquel (3] 2: Deposigio
Temp. | T T Temp. da i 1" Trat o | Intensidade (mé) Temp. | T Temp. da 22 2 Trat tof Intensidade [mA
Elétrado =me Emee HaO de=t Empa | TEMP H:0 dest = 1: Depasigio fataments Carga([C) = e H;0 dest Ten':po Em KS'-r\'.ﬂD = 22 Deposigial ratament Carga|C’
["C) [h) [h] ] deposigio] térmico IMin Max ] [h] (h) ") deposigiol térmico Min Max
EFD1 an 2 Maa 2 200-400 1,96 1498 1518 8,582 21658 - - - - - -
Sim
EFD2 0 2 Maa 2 0-400 15,66 .37 9E4E 29,330 180,40 - - - - - -
EFO3 an 2 Sim 2 0-400 16,34 15,79 3,793 T 4557 - - - - - -
EFD4 an 1 Maa 15 0-400 12,09 12,38 TAXI 14,530 4279 a0 1 MNio 15 0-400 16,34 1499 4538 | 17,390 43,94
EFOS 0 1 Mao 15 0-400 ::,_::“ 1547 4,19 23080 | 3v.Fe0 100,40 a0 1 Mo 15 |280-400 1262 1260 0471 | 10,740 2412
EFOE an 1 Mao 15 400 Sim 140 109 517 AT 2204 &0 15 Mo 2 0-400 1745 7.3 1033 | 20,710 53,06
24h
EFO7 50 1 ELY 15 | 280-400 Sim 167 16,33 18,020 318490 a2 30 15 Mo 1 §0-400 120z 175 zE82 | G202 1264
EFO2 50 15 Sim 15 0-400 Sim :__:f,__ el | 2247 1,303 40,730 132,20 30 1 Mo 15 0-400 :.-:ff:-- 2114 20,96 T892 | 13290 3612
) ) & " &
EFO9 50 15 Sim 1 400 Sim s 24 14,53 4247 aT.040 131,40 30 1 k3o 1 400 Smazg 1756 17.29 4,293 | 14590 35,70
wmizmg
) ' # " *
EF10 50 15 Sim 15 0-400 Sim i 283 13,89 1627 21060 1264 30 15 k3o 1 400 e 2047 2091 1170 [ 5323 20,40
Voltametria ciclica a warimento a § mis Curvas de Polarizagio -Takel Impedinzia Riezisténcia Produgic Ha .
. eficigncia [+
Valtamogramas) Oxidagio Fedugio AR, Tafel Eeur ROH | Carga| Diagrama Fin Fip+Fin Ryquist Intenzidade
Epatatt | dpatest | Carga(miC] | Epepewt | eges | Carga [C] [(E..-E,. [m'¥) [ma) [m¥) | () de Bode [ohm) [mhm) [ma) Preasiuliial Prrasin slmeaffeing
70 srhz 471,00 4 -EZEE 1527 27828 - - - - - - - - - 0 E04 BB
291,80 1won 0 182,10 -B.21 0,510 109,70 - - - - - - - - - ora E28 E75
3H110 387 21120 1E7.E0 0,70 0,162 12260 - - - - - - - - - 02z EL7 EEZ
27750 E,01 97340 146,30 -3 0,755 13150 s _\Eq“ B0 | 2@aB8 | -90650) 5,904 - - - - 0,80 B8 EES
L]
421,70 2180 E132,00 4E4E -EE23 0.3 wWe2d | .. :c‘.w_\ -BA900 [ 22avT | -O0450) 1487 - - - - ngy ED3 EB4
& & it
anro 93,32 E17E,00 232 BT T2 0,236 23938 | . S -EB9,00 | 39aT3 [-33350) 1275 R 6,946 1366 S—— oo E9,2 T44
L]
4710 [T 703,00 E2.28 BIRF 0024 LR :c.w_\ -BABI0 | 032222 | -90450) 2167 - - - - 0o E21 ETR
v i
304,50 95,54 358,00 2,74 SF303 0471 237 B -E75,20 | 954 21079 - 1,510 4722 4128 S — 088 B30 E78
- 1
28640 9E.40 15290,00 Nz 40 -E2.03 1173 LU I I N 1] 17221 | -97s0|( 2662 ET7E 43482 iy ngd ] B34
£
381,50 80,26 432200 EE31 -724 0,964 35,19 - - - - - E,342 1688 S — 0,80 E44 £9.8
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Conclusao

Atualmente, este tipo de elétrodo apresenta-se como uma estratégia, na maioria das vezes
eficiente, para o desenvolvimento de procedimentos e técnicas eletroanaliticas em que a
sensibilidade e a seletividade sdo significativamente maiores que as obtidas com a aplicagdo dos
elétrodos convencionais. Os EQMs tém sido uma promissora vertente da eletrocatalise.

Os resultados mostram um método promissor para a deposicdo de NiOOH sobre ago
inoxidavel AISI 304, que é um substrato metalico € relativamente barato e pode ser utilizado em
eletrolisadores alcalinos para a producdo de H,.

No entanto, dependendo da granulag¢do da lixa utilizada no polimento do substrato (500, 1000
e 1200), bem como da concentragdo do banho da solugdo inicial, existem diferencas significativas
referentes a deposicio e homogeneidade na distribuicdo dos cristais de niquel no substrato
eletrodepositado. As diferencas, em relacao as quantidades de Ni depositado nos respetivos
elétrodos, devem-se ao tempo e temperatura de deposi¢cdo variados.

Em todas as experiéncias, foi possivel alcangcar um resultado satisfatorio no revestimento da
superficie do substrato de ago inoxidavel AISI 304. Os teores de niquel, determinados por
fluorescéncia de raios X (XRF) nas diferentes regides do substrato, depois da deposicao de NiOOH e
dos diferentes tipos de tratamento térmico a que foram sujeitos, comprovam o revestimento da
superficie.

As condigOes experimentais durante as deposi¢oes, a decomposi¢ao do hidroxido de niquel e a
reducdao do NiO formado. Recorrendo a variagao da temperatura e do tempo, durante o tratamento
térmico a que foram sujeitos os elétrodos foi possivel reduzir o NiO, alcangando assim bons
resultados.

Os revestimentos de Ni dos elétrodos sdo estaveis e podem suportar uma corrente elevada em
meio alcalino.

Este trabalho demonstra um conceito na fabricagdo de elétrodos eficientes na decomposi¢do
da molécula da agua. Os gases foram separados e analisados, verificando-se a pureza do gas H,
produzido.

Seria altamente desejavel otimizar o desenho do eletrolisador “zero gape”, para obter um
melhor rendimento e eficiéncia do mesmo. O aumento da temperatura e da concentragdo do
eletrolito KHO permite uma redugao significativa na tensdo da célula.

Um eletrolisador que usa uma solu¢do alcalina ¢ bastante promissor, o baixo custo dos
materiais utilizados conduz a uma tecnologia de menor custo na producao destes. A eficiéncia
energética apresentada pelos elétrodos revestidos a Ni é bastante satisfatoria, varia entre 58,9 e 69,2

% considerando a pressao atmosférica local Caso a eletrolise se realizasse nas condi¢des PTN, a
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eficiéncia rondaria os valores de 63,4 a 74,4 %. A célula podera funcionar a uma tensdo inferior a 2
V, uma intensidade até 1 A e a temperaturas abaixo de 30 °C. Foram desenvolvidos elétrodos
eficientes que funcionam a baixa tensdo e bons eletrocatalisadores na produgdo do hidrogénio.
Verificou-se ainda que, para a constru¢ao de um eletrolisador a distancia entre os elétrodos deveria
ser de 0,5 cm, apresentando valores de eficiéncia de 95,2 %. Analisou-se a influéncia do tipo de
eletrolito, NaHO e KHO a 1 M, para aplicagdes em eletrolisadores alcalinos de produgdo de
hidrogénio. Manteve-se a mesma temperatura de 25 °C de cada solugdo, variando a tensao entre os
elétrodos, verificando-se que a solucdo de NaHO apresentava menor resisténcia eletrolitica para a
mesma tensdo, quando comparada com o eletrdlito de KHO. A solugcdo de KHO apresenta uma
maior condutividade, mas também apresenta uma maior resisténcia eletrolitica.

Para que se dé uma transformacdo do mercado atualmente dominado pelos combustiveis
fosseis ha que continuar o desenvolvimento da tecnologia do hidrogénio, (a nivel da seguranca,
producdo, distribuicdo, armazenamento e utilizacdo) para que esta ganhe cada vez mais

competitividade.

-113 -



Preparagdo e caracterizagéo de elétrodos de dxido niquel para eletrolisadores alcalinos de produgéo de hidrogénio

CAPITULO VI - Prespetivas Futuras
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Prespetivas Futuras

Procurar catalisadores que maximizem a producio de hidrogénio e do oxigénio no anodo
para assim aumentar a producio de hidrogénio. Quanto aos catalisadores para a producio
de oxigénio também podem ser desenvolvidos, uma vez que, o seu processo de producio

limita a velocidade nas reag¢bes do anodo.

Um potencial baixo e catalisadores estaveis na producdo do hidrogénio sdo fundamentais.

Procurar alternativas aos metais nobres, para melhorar a relacio custo/beneficio.

Continuar a caraterizacio dos elétrodos eletrodepositado e analisar outro tipo de eletrodlito a
base de Ni, para eletrodeposicdo com a incorporacdo de outros elementos (ex. zinco).
Estudar a aplicacdo de aditivos no eletrdlito para eletrodeposicdo. Verificar a sua influéncia
nos banhos com e sem adicdo, para procurar uma maior rugosidade, durabilidade e

eficiéncia do elétrodo.

Deve-se estudar, compreender e melhorar a ligacdo entre o polimero da membrana e o

eletrocatalisador e também os materiais e técnicas para a sua fabricacio.
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