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RESUMO

A producdo de hidrogénio, através da eletrolise da agua, terd um papel muito
importante em paises que possuem grande potencial para producdo de energia elétrica
renovavel, como é o caso do Brasil. Além disso, o interesse associado ao uso do
hidrogénio ndo estd apenas relacionado com o fato de que seja um combustivel
alternativo, e depende do processo renovavel, mas também estd relacionado com o
emprego do mesmo como uma importante matéria-prima em processos industriais,
como por exemplo, refino do petréleo e producdo de aménia. A eletrolise da agua
apresenta-se como uma excelente alternativa para a producdo de hidrogénio, pois é um
método tecnicamente testado, de facil transferéncia tecnoldgica e boa eficiéncia
(>70%). No entanto, o alto consumo de energia associado ao processo restringe sua
aplicacdo em larga escala. A fim de tornar essa técnica mais eficiente e econdmica, a
selecdo de materiais para eletrodos de baixo custo com boa atividade eletrocatalitica séo
necessarios. Atualmente, os materiais empregados para elaboragcdo de eletrodos com
baixo custo tém sido a base de niquel e suas ligas ou ainda compositos de niquel. Este
trabalho propde o desenvolvimento de eletrodos de niquel ativos, eficientes, estaveis e
baratos, para producdo de hidrogénio a partir do processo de eletrélise em meio aquoso,
prevendo o desenvolvimento do sistema para uso de subprodutos de processos
industriais (glicerina e sacarose) como fonte de hidrogénio. A utilizacdo de glicerina e
sacarose na producéo de hidrogénio vem sendo vista como um combustivel alternativo e
ecoldgico, ja que permite aproveitar materiais que seriam descartados ou teriam uma
utilizagdo menos nobre. Para isso foram elaborados eletrodos de Ni e Ni-PAni por
eletrodeposicdo. A polianilina é um polimero de interesse cientifico devido a suas
propriedades elétricas sendo obtida facilmente atraves de sintese quimica. Avaliou-se a
composicdo quimica, a morfologia e o comportamento eletroquimico dos eletrodos
obtidos. Os resultados mostraram que o0s eletrodos desenvolvidos de Ni-PAni
apresentaram um comportamento mais eficiente para a HER em meio &cido, alcalino,
alcalino com glicerina e alcalino com sacarose quando comparados ao eletrodo de Ni.
Contudo, a alta atividade eletrocatalitica do eletrodo de Ni-PAni foi atribuida,
principalmente ao aumento do ndmero de sitios ativos para 0 Hags devido & maior area
superficial desses eletrodos. Também se observou a diminui¢do da taxa de corroséo do
eletrodo de Ni-PAni em meio acido comparativamente ao niquel puro.
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ABSTRACT

The production of hydrogen by water electrolysis is very important in countries
that have great potential for renewable energy role, as the case of Brazil. Moreover, the
interest associated with the use of hydrogen is not only related to the fact that it is an
alternative and renewable fuel depending on the process, but also relates to the use
thereof as an important raw material in industrial processes such as petroleum refining
and ammonia production. The water electrolysis presents itself as an excellent
alternative for hydrogen production because it is a technically tested method of easy
technology transfer and good efficiency (>70%). However, the high energy
consumption associated with the process restricts its application in large scale. In order
to make this technique more efficient and economical, material electrode selection for
low cost with good electrocatalytic activity are needed. Currently, the materials used for
electrodes preparation with low cost has been nickel based alloys and composites. This
work proposes the development of active electrodes, efficient, stable and inexpensive to
produce hydrogen from the electrolysis process in aqueous medium, providing the
development system for use of industrial processes by-products (glycerol and
saccharose) as hydrogen source. The use of glycerol and saccharose in the hydrogen
production has been regarded as an ecological alternative fuel, as it is one way to make
materials that would probably discarded or would have a noble less use. Ni and Ni -
polyaniline electrodes were prepared by electrodeposition. The polyaniline is a
scientific interest polymer because of their electrical properties and is easily obtained by
chemical synthesis. We evaluated the chemical composition, morphology and
electrochemical behavior of the electrodes obtained. The results showed that the
developed electrodes showed a more efficient behavior for the HER in acid, alkaline,
alkaline with glycerol and alkaline with saccharose when compared with the Ni
electrode. The high electrocatalytic activity was mainly attributed to the H,gs increased
number of active sites due the high surface area of the electrodes. Was also observed the

corrosion rate decrease to Ni-PAni in acid medium, when compared to pure nickel.
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1. INTRODUCAO

Uma importante técnica de producdo de hidrogénio é a eletrolise da agua. No
entanto, esta técnica é bastante cara devido ao seu alto consumo de energia. Nos Gltimos
anos, tem havido um esforco considerdvel para uma producdo de hidrogénio barata e
eficaz. Para atingir este objetivo, é necessario escolher eletrodos e eletrélitos

apropriados [1].

No Brasil, 0 etanol é uma das mais importantes matérias primas para a producao
de hidrogénio devido ao facil transporte, infra-estrutura ja existente no pais,
armazenamento, distribuicdo e a riqueza de hidrogénio na sua composicdo [2]. Porém,
as formas de producéo de hidrogénio por etanol podem liberar gas carb6nico, o que ndo

ocorre no processo de producgdo do hidrogénio por eletrdlise da agua.

O custo de investimento de capital na eletrolise da agua, atualmente, é
considerado elevado, principalmente devido ao uso de eletrodos a base de metais nobres
(Pt, Ir, Ru). Torna-se, portanto, necessario desenvolver eletrodos para a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (HER) sem a utilizacdo de metais nobres. Eletrodos de
Ni parecem ser 0s mais promissores, devido a sua alta atividade e preco competitivo.
Ligas a base de Ni demonstraram elevada atividade eletrocatalitica na HER e exibem
melhor capacidade catalisadora comparativamente ao Ni puro, devido ao efeito de

sinergia do niquel com os elementos de liga [3].

As propriedades que um eletrodo deve apresentar para a eletrolise da agua séo:
grande area superficial ativa, estabilidade eletroquimica, boa condutividade elétrica,
baixo sobrepotencial, baixo custo e facilidade de uso. Além disso, o eletrodo escolhido

deve ter uma boa atividade eletrocatalitica e alta resisténcia a corrosao [1].

A reacdo de desprendimento de hidrogénio em solucdo aquosa € uma das
reacOes do eletrodo mais amplamente estudada. A HER tem recebido muita atencdo
devido a sua importancia eletroquimica. O custo do hidrogénio pode ser reduzido,
diminuindo o sobrepotencial de reacdo do eletrodo. Apesar da eletrdlise da dgua néo ser
0 método mais barato de producdo de hidrogénio, esse processo permite a obtencdo de

hidrogénio de alta pureza [4].



Ja o desenvolvimento sdcio-econdmico necessita de um suprimento energético
auto-sustentavel. 1sso leva a uma busca por formas alternativas de energia, tais como
energia solar, edlica e nuclear. Entretanto, o uso de hidrogénio como vetor energético
pode ser vantajoso. A producdo de hidrogénio a partir da &gua, em escala tem hoje
grande importancia no desenvolvimento de energia limpa e armazenavel [5]. O uso do
método eletrolitico em larga escala demanda grande consumo de energia elétrica,
portanto, o desenvolvimento de um método eletrolitico de alta eficiéncia € um grande
passo para se atingir a escala produtiva dentro do contexto de desenvolvimento

sustentavel.

Um dos principais problemas enfrentados pelos governantes é a questdo do
gerenciamento dos residuos urbanos sélidos e liquidos, bem como, sua destinagdo final.
A utilizacdo do biogas gerado por estes residuos ndo pode ser visto como a solugdo para
0s problemas energéticos do pais, mas sim como um desenvolvimento na questdo do
gerenciamento dos residuos, preservando aguas subterrdneas e superficiais, gerando

empregos, reduzindo a pobreza e incentivando o desenvolvimento tecnolégico.

O Brasil ¢ um pais com grande potencial de geracdo de diversos tipos de
biomassas e, portanto, deve ter programas de pesquisas voltados para o
desenvolvimento de tecnologias capazes de utilizd-las para a producdo de insumos
quimicos. S3o vdrias as preocupagdes com o meio ambiente, em especial sobre
mudangas climaticas e sobre o uso de combustiveis fosseis, porém recentemente elas
aumentaram as pressoes sobre estes combustiveis € materiais provenientes destas fontes.

Também ¢€ preciso que as empresas se conscientizem da importancia desta nova
tendéncia e invistam em novas tecnologias baseadas em recursos renovaveis que serdo
importantes para o desenvolvimento de negdcios sustentaveis.

Recentemente, a biomassa vem sendo prospectada como o elemento potencial
capaz de acelerar a producdo de hidrogénio, como combustivel alternativo moderno,

ecoldgico e eficiente prioritariamente aplicavel a geracao de energia descentralizada.

A glicerina € um subproduto da producdo de biodiesel. A sacarose constitui até
60% da biomassa seca de algumas plantas como a cana de agucar e pode ser utilizada na
producéo de biodiesel. Com a producdo de biocombustiveis em larga escala, o estudo do
reaproveitamento destes compostos é de grande importancia. A producdo de biodiesel

no Brasil vem aumentando a cada ano, o que justifica a utilizacdo da glicerina e



sacarose na producdo de hidrogénio, isto é, a utilizacdo de subprodutos do processo de

fabricacdo de um combustivel na producéo de outro.

Com base no que foi descrito anteriormente, este trabalho visa produzir
hidrogénio por eletrdlise com glicerina e sacarose, através do desenvolvimento de novos
eletrodos a base de niquel com incorporacdo de PANi.

Os eletrodos Ni-PAni foram obtidos por eletroposicédo a partir de uma solucdo de
niquel tipo Watts contendo particulas de polianilina em suspensao.

A incorporacdo de particulas de PAni na elaboragdo de eletrodos visa melhorar a
atividade catalitica dos eletrodos. Foram desenvolvidos eletrodos compdsitos de Ni-
PAni a partir de uma solucdo de niquel tipo Watts contendo particulas de polianilina em
suspenséo.

Nesse contexto, esta tese tem como contribuicdo original o estudo da producéo
de hidrogénio por eletr6lise em meio aquoso, contendo glicerina e sacarose,

empregando-se para isso um eletrodo composito de Ni-PAni.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem o objetivo de desenvolver eletrodos compdsitos de niquel
eficientes, estaveis e baratos que permitam a producdo de hidrogénio a partir do
processo de eletrolise em meio aquoso contendo glicerina e sacarose, prevendo o
desenvolvimento do sistema para uso de subprodutos organicos oriundos da producéo

de biodiesel.
Os objetivos especificos sdo:

o Obtencdo por eletrodeposicdo de eletrodos compositos de Ni-PAni a
partir de uma suspensdo contendo particulas de PAni, visando melhorar a atividade
catalitica, comparativamente ao Ni puro.

o Avaliacdo do desempenho dos eletrodos obtidos em meio &cido, meio
alcalino, meio alcalino com glicerina e meio alcalino com sacarose.

o Avaliagéo do potencial de producédo de hidrogénio a partir de glicerina e

sacarose, empregando-se o eletrodo compésito de Ni-Pani.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producdo de energia

No cenario mundial o Brasil se destaca por possuir grande participagdo de fontes
renovaveis em sua matriz energética e por investir na diversificacdo das fontes
utilizadas. A descoberta do pré-sal com enormes reservas de petréleo e o grande
potencial de producdo de biocombustiveis colocam novas perspectivas para 0

crescimento econémico do pais [6].

Se comparado com outros paises o Brasil possui um potencial energético
privilegiado, a producédo de petréleo e gas natural vem aumentando gradualmente, e as
possibilidades de aproveitamento hidrelétrico e a obtencdo de energia utilizando
biomassa como fontes primarias sdo grandes. Cerca de 45% da oferta interna de energia
no Brasil sdo obtidos de fontes renovaveis. Essa € uma das proporcdes mais altas do

mundo muito superior a média mundial, de 12,9% [6].

As fontes renovaveis de energia sdo aquelas inesgotaveis, pois sdo encontradas
na natureza em grande quantidade ou que possuem a capacidade de regeneracdo por
meios naturais. O hidrogénio, o0 mais comum elemento do universo, é apontado por
especialistas como o centro da economia mundial dentro de 15 a 25 anos (2030 a 2040),
deverd movimentar aproximadamente 1,7 trilhdo de dolares ja em 2020 [7]. As
principais rotas hoje existentes para a producdo de hidrogénio sdo reforma do gas
natural ou de etanol, gaseificacdo de carvdo ou biomassa, eletrélise da agua, rotas

fermentativas e processos combinados, como energia solar associada a eletrdlise.

3.2  Hidrogénio

O hidrogénio é considerado como tendo a maior eficiéncia de conversdao em
energia, sendo a producdo deste um assunto muito importante, e é adaptavel a maior

parte das tecnologias de utilizacdo de energia existentes, sem grandes modificacdes [8].



Atualmente, o hidrogénio é produzido por diferentes processos para fins nédo
energéticos, sendo o principal insumo para a sintese de amoénia e metanol, tratamento de

0leos e graxas e para a industria de vidro e eletronicos, entre outros [9].

3.2.1 Producéo de Hidrogénio por Reforma a Vapor

A reforma do gas natural é um dos processos mais eficientes de producdo de
hidrogénio, pois gera um aproveitamento consideravel de 70 a 80% de conversdo [10].
A reforma a vapor do gas natural utiliza energia térmica para separar os atomos de
hidrogénio do atomo de carbono no metano, e envolve a reacdo do gas natural com
vapor d’adgua a alta temperatura em superficies cataliticas (platina ou niquel). O
processo extrai os atomos de hidrogénio, deixando o didxido de carbono como

subproduto.

O primeiro passo da reacdo decompde o combustivel em agua e mondxido de
carbono. Uma reacdo posterior transforma o monoxido de carbono e a agua em dioxido
de carbono e hidrogénio. A desvantagem deste processo é a liberacdo de didxido de

carbono a atmosfera, contribuindo com a poluicdo do planeta.

3.2.2 Producéo de Hidrogénio por Gaseificacdo

Outro processo que permite extrair o hidrogénio a partir do carvdo é a
gaseificacdo. Consiste na decomposicdo térmica deste num combustivel gasoso, 0 H,
formando-se ar, oxigénio, hidrogénio, vapor de agua, ou uma mistura destes gases.

Além do carvéo a biomassa também pode sofrer este tipo de gaseificacdo [11].

3.2.3 Producéo de Hidrogénio via Eletrolise

A producdo de hidrogénio via eletrolise da agua é uma tecnologia demonstrada
h& mais de um seéculo. Possibilita vantagens como a utilizacdo da energia elétrica

disponivel, reducdo nas emissGes de CO, e possibilidade de interacdo com fontes
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renovaveis [12]. Eletrdlise da agua é relativamente eficiente (> 70%), mas por precisar

de eletricidade, o hidrogénio produzido por eletrolise da agua € caro [13].

A eletrdlise da agua consiste na dissociagdo da molécula de dgua em hidrogénio
e oxigénio. Para que esta dissociacdo seja possivel, é necessario o fornecimento de

energia ao sistema de eletrdlise [8, 13, 14]. Esta reacdo pode ser descrita por:
2H,0 + energia elétrica > 2H, + O, E°=1229V

Portanto, tensdo e corrente sdo fornecidos aos eletrodos (eletrocatalisadores)
existindo um meio condutor iénico liquido ou sélido (eletrolito), Figura 1. Quando se
aplica uma forca eletromotriz acima de um determinado potencial, a passagem de

corrente entre os eletrodos produz hidrogénio e oxigénio [8, 14, 15, 16].

Figura 1: llustragdo esquemadtica do sistema de eletrolise da 4gua. Adaptado de [17]
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Para aumentar a condutividade da solucéo, eletrolitos, que consistem geralmente
de ions com alta mobilidade sdo aplicadas no eletrolisador [18]. Durante o processo de
eletrdlise, ions de hidrogénio se movem para o catodo, e ions de hidroxido se movem
para o anodo. Pelo uso de uma membrana, receptores de gas podem coletar hidrogénio e

oxigénio, que se formam no cétodo (Eqg. (1)) e no anodo (Eg. (2)), respectivamente.



As reacdes que ocorrem no catodo e &nodo podem ser escritas como:
Catodo 2H" +2¢ > H, (1)
Anodo 20H > 1/,0,+ H,0 + 2¢ )

A reacdo quimica total da eletrélise da &gua pode ser escrita como
(Equacdo 3):

H0 > H, + 1/,0, 3)

3.2.3.1 Resisténcias no Sistema da Eletroélise

Para que a reacgdo eletroquimica da eletrolise acontega, algumas barreiras devem
ser vencidas, o que requer um fornecimento de energia elétrica suficiente. Estas
barreiras incluem a resisténcia elétrica do circuito, a energia de ativacdo das reacfes
eletroquimicas que ocorrem na superficie dos eletrodos, a disponibilidade da superficie
do eletrodo devido ao recobrimento parcial pelas bolhas de gas formadas e as

resisténcias da transferéncia i6nica no eletrolito [17].

A Figura 2 mostra as resisténcias (barreiras) presentes em um sistema de
eletrdlise. A primeira resisténcia a partir da esquerda R € a resisténcia externa incluindo
instalacdes elétricas e as conexdes do anodo. Ranogo € Originaria do sobrepotencial da
reacdo de desprendimento de oxigénio na superficie do &nodo. Ryomas o2 € @ resisténcia
devido ao recobrimento parcial do &nodo pelas bolhas de oxigénio, impedindo o contato
entre 0 anodo e o eletrélito. As resisténcias do eletrdlito e da membrana sdo Rigns €
Rmembrana, respectivamente. Do mesmo modo, Rponas 12 € devido ao blogueio do catodo
pelas bolhas de hidrogénio, Reatdo € a resisténcia causada pelo sobrepotencial da reacdo
de desprendimento de hidrogénio e R’l ¢ a resisténcia das instalagdes elétricas e

conexdes do catodo. A resisténcia total pode ser expressa pela Equacao (4):

Rtotal =R1+ Rénodo + Rbolhas,OZ + Rl’ons + Rmembrana + Rbolhas,HZ + Rcétodo +R’1 (4)



Figura 2: Esquema de resisténcias de um circuito elétrico no sistema de eletrélise. Adaptado de [17].

: +M

=
—
x

R| - Réngdo_ Rbg”ﬁagl Oz2[ Rmembrana— Rions u Rbolhas. Hz Rcétodo H Ry

3.2.3.2 Consideracdes termodinamicas

A &gua é uma das substancias termodinamicamente mais estaveis na natureza e
se torna dificil separar as moléculas de 4gua em hidrogénio e oxigénio. Para a obtencao
de hidrogénio e oxigénio da agua a partir da eletrélise, é preciso vencer um potencial de
equilibrio do sistema, E°. Com a reversibilidade estabelecida e auséncia de corrente
entre as duas reacOes dos eletrodos, o potencial de circuito aberto da célula é chamado
de potencial de equilibrio, e é definido como a diferenca do potencial de equilibrio entre

0 anodo e o cétodo [19] e € descrito pela Equacdo (5):
E°= Eoénodo - Eocatodo ®)

A energia livre de Gibbs (AG) de uma reagdo eletroquimica pode ser descrita

como:
AG = nFE? (6)

Onde n é o numero de elétrons transferidos na reacdo e F é a constante de
Faraday. Na reacdo total da eletrélise da agua, E° (25 °C) é 1,23 V e a energia livre de
Gibbs é +234,2 kJ mol™ [20], que é a quantidade minima de energia necesséria para
produzir hidrogénio. Ou seja, a eletrolise é termodinamicamente desfavorecida a
temperatura ambiente e pode ocorrer somente quando energia elétrica suficiente €

fornecida.

Mesmo quando o potencial de equilibrio é conhecido, as rea¢fes dos eletrodos
sdo lentas e entdo um sobrepotencial 1, acima do potencial de equilibrio da célula ¢

necessario para dar inicio a reacédo [21].



3.2.3.3 Eletrélise em meio acido e eletrdélise em meio alcalino

Apesar do fato de que a descoberta da decomposicdo eletrolitica da agua foi
observada pela primeira vez em meio &cido, em plantas industriais, 0 meio alcalino é
preferencial. 1sso se deve ao fato de que a corrosdo é mais facilmente controlada em
meios alcalinos e materiais para eletrodos mais baratos podem ser usados em
comparagdo com a tecnologia de eletrolise acida [22].

A eletrolise alcalina da 4gua atualmente domina a produgéo global de hidrogénio
eletrolitico [14]. O eletrdlito € constituido de &dgua destilada com hidroxido de potéssio
adicionado a uma concentracdo média de 30%. Na eletrolise alcalina o ion de potassio
K" e o ion de hidroxido OH" sio responsaveis pelo transporte idnico [23]. Hidroxido de
potéssio € a base condutora com o maior potencial eletroquimico, evitando a corrosdo
dos eletrodos causada pelos eletrolitos acidos [24].

Eletrdlitos alcalinos operam a uma relativamente baixa densidade de corrente <
0,4 A cm? e uma eficiéncia de conversdo que varia de 60-90%. Sem purificacdo
auxiliar, a pureza dos gases séo tipicamente 99,8% pra o hidrogénio e 99,2% para 0
oxigénio [14].

Em uma solucéo alcalina os eletrodos devem ser resistentes a corrosao, e terem
boa condutividade elétrica e propriedades cataliticas, bem como boa integridade

estrutural, enquanto a membrana deve ter baixa resisténcia a condutividade idnica [23].

3.2.3.4 Producéo de hidrogénio por eletrolise a partir da biomassa

Para produzir hidrogénio de uma forma que seja considerada ambientalmente
correta, energia solar, eolica e hidrelétrica tem sido preferencialmente empregadas.
Estes métodos ndo usam combustiveis fosseis e sdo considerados sustentaveis. A
producdo de hidrogénio a partir da biomassa tem sido proposta como sendo também um
método sustentavel para produzir hidrogénio [25].

Um quinto de toda a energia no mundo € gerada a partir de recursos renovaveis,
cerca de 13-14% a partir da biomassa. O uso adequado da biomassa traz beneficios

ambientais e sociais, tais como: melhor aproveitamento da terra, criagdo de empregos,
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fornecimento de energias alternativas para as comunidades rurais e reducdo dos niveis
de emissdo de CO; [26].

O biodiesel tornou-se um combustivel alternativo atraente por causa dos
beneficios ambientais, como a reducdo das emisses de mondxido de carbono e didxido
de carbono em relagédo ao diesel comum [27]. Sob o aspecto ambiental, a utilizagédo do
biodiesel reduz significativamente as emissfes de poluentes na atmosfera, quando
comparado ao Oleo diesel, atingindo cerca 98% de reducdo de enxofre, 30% de
aromaticos e 50% de material particulado e, no minimo 78% de gases do efeito estufa
[28].

Com o crescimento da producdo de biodiesel no Brasil, grandes volumes de
glicerol também serdo produzidos, resultantes do processo de transesterificacdo do 6leo
vegetal, tornando-se um grande desafio para pesquisas relacionadas a area da quimica
do glicerol [29, 30].

Processos existentes para conversdo de biomassa em hidrogénio em grande parte
dependem de fermentacdo ou processos termoquimicos [31, 32], no entanto, alguns
autores [25] propuseram outra opgdo para converter biomassa. Utilizando reforma
eletroquimica € possivel converter um composto organico em hidrogénio. Neste
processo, a conversdao do composto organico para o hidrogénio é impulsionado por um
potencial elétrico entre dois eletrodos separados por uma membrana trocadora de
prétons (PEM) (Figura 3).

Figura 3: Esquema da PEM para reforma eletroquimica de biomassa e 4gua para produzir hidrogénio. O

glicerol como biomassa promove a conversao da agua em hidrogénio e CO,. Adaptado de [25].
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A reforma eletroquimica pode funcionar de forma semelhante a uma célula PEM
de eletrolise da 4gua. No entanto, em vez de apenas agua, o lado anddico contém uma
solucédo aquosa do composto organico. O composto organico e a agua sdo oxidados para
dioxido de carbono, ions de hidrogénio e elétrons no anodo. Os ions de hidrogénio
passam através da membrana onde se recombinam com os elétrons, que passaram pelo
circuito externo para formar hidrogénio puro no catodo. O circuito externo fornece o
potencial elétrico para conduzir a reacdo. Assim, a reacdo do catodo é a mesma que na
PEM de eletrolise da agua [25].

A reacdo global para a reforma do glicerol em uma célula eletroquimica (Eqg.
(7)), assumindo que o glicerol € oxidado totalmente em didxido de carbono com a

adicdo de agua é:

C3HgO3 + 3H,0 - 3CO, + 7H» (7)

Com as reagdes do anodo e do catodo dadas pelas equacdes (8) e (9),

respectivamente.

C3HgO3 + 3H,0 = 3CO, + 14H + 14" (8)
14H" + 14e > 7H, 9)

Parte da energia é fornecida por energia elétrica e a parte restante pela energia
quimica do glicerol. A partir de dados da termodinamica pode-se calcular que a tensdo
necessaria para conduzir esta reacdo (Eq. (7)) é de cerca de 0,22 V. Isto é
significativamente menor do que a eletrolise da agua (1,23 V). Portanto, 18% da energia
necessaria para produzir hidrogénio por este método é fornecida por energia elétrica e
82% é fornecida pelo glicerol [25].

Para produzir hidrogénio por reforma eletroquimica a uma taxa viavel, é
necessario ter uma cinética de reacao rapida. Como a reacdo de oxidacdo de glicerol é
complexa [33], pode ser necessario um grande sobrepotencial para que a reagao ocorra a
uma taxa razoavel. Portanto, a escolha de um eletrodo adequado para minimizar este

sobrepotencial é fundamental.
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3.3 Glicerina

Em 1779, Scheele produziu o glicerol pela primeira vez, a partir do aquecimento
de uma mistura de azeite de oliva com 6xido de chumbo. Desde entdo, outras rotas de

producéo comercial de glicerol em larga escala de foram implantadas mercado.

Quando se fala em glicerol, esta se levando em conta apenas o composto 1,2,3-
propanotriol puro, obtido industrialmente. J& o termo glicerina aplica-se aos produtos
comerciais purificados, normalmente contendo pelo menos uma porcentagem de 95%
de glicerol em sua composi¢do. Inimeros tipos e especificacbes de glicerina estdo
disponiveis no mercado, sendo que as diferencas estdo na quantidade de glicerol

encontrado e outras caracteristicas como impurezas, cor e odor [34].

A glicerina tem grande aplicacdo nos setores de cosméticos, higiene pessoal,
alimentos e medicamentos. Em termos de transformacdo quimica a glicerina ainda
apresenta aplicacOes limitadas, sendo as principais na producdo de explosivos, como a
nitroglicerina. A Figura 4 mostra uma distribuicdo percentual de aplica¢cBes mais usuais

da glicerina.

Figura 4: Os principais setores industriais da utilizacdo da glicerina. Adaptado de [38].
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O glicerol se caracteriza por ser um liquido incolor, oleoso, viscoso, solivel em
agua e alcool em todas as proporgdes, pouco solivel em éter, acetado de etila e dioxano
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e insolivel em hidrocarbonetos [35]. E higroscopico, inodoro e seu teor maximo de
agua chega a 0,5% [36]. Ha risco de explosdo quando em contato com agentes oxidantes
fortes, tais como: triéxido de cromo, cloreto de potassio e permanganato de potassio
[36].

Em 2004, o Governo Federal Brasileiro instituiu o Programa de Producéo e Uso
do Biodiesel, que prevé que este biocombustivel seja adicionado ao diesel fossil. Em
2008, o diesel comercializado em todo territdrio nacional passou a conter,
obrigatoriamente, 3% de biodiesel e atualmente esta sendo adicionado 5%. Se, por um
lado, estas acdes colocam o Brasil na vanguarda do uso de combustiveis alternativos,
elas também reforcam a necessidade de se encontrar utilizacbes comerciais para 0s co-
produtos da producdo do biodiesel, como a glicerina. J4 que para cada 90 m?® de
biodiesel produzido por transesterificacdo sdo gerados aproximadamente 10 m® de
glicerina [37]. Este cenério indica que a viabilizacdo comercial do biodiesel passa pelo
consumo deste volume de glicerina, buscando aplicacdes em larga escala e agregando

valor a cadeia produtiva [38].

34 Sacarose

A sacarose é o carboidrato de baixa massa molecular mais abundante, é
produzido em larga escala por diversos paises, principalmente para usos alimentares,
pois é um alimento natural e amplamente utilizado como ingrediente. E conhecido
genericamente com o nome de agUcar e esta distribuido em todo o reino vegetal, sendo o
principal carboidrato de reserva de energia e material indispensavel para a dieta humana
[39].

A sacarose e a glicose sdo o0s principais carboidratos de baixas massas
moleculares para a sintese organica. Nao existe um levantamento confiavel do nimero
de processos que foram relatados na literatura a partir da sacarose como matéria-prima,
porém ha cerca de 100 processos tecnicamente vidveis que estdo sendo utilizados em
escala comercial. O seu uso como reagente quimico tem estratégias como a
transformacéo radical da sua estrutura por meio de processos quimicos ou fermentativos
(biotecnologia) [40]. Nesta linha, muitos produtos foram obtidos em escala industrial

sendo o mais conhecido e de maior escala o etanol [41]. Este alcool é a principal entrada
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da sacarose na industria de derivados similares aos obtidos pela indUstria petroquimica

(exemplo eteno, acetaldeido, acetato de etila, anidrido acético, butanol etc).

A introducéo dos veiculos que funcionam com misturas flexiveis etanol-gasolina
impulsionou a producdo de etanol com precos mais vantajosos para o consumidor.

Estima-se que 56% da producdo da sacarose serdo transformados em etanol [42].

H& muitos anos o estudo da sacarose como matéria-prima para a producgdo de
insumos para a industria quimica e a producdo de novos derivados com maior valor
agregado tem despertado o interesse dos pesquisadores e de politicas especificas para
este setor. Esse ramo da quimica é tdo importante que passou a ser conhecido como
sucroquimica, que é entendida como o ramo da ciéncia e da tecnologia cujo objetivo é
acrescentar ao mercado novas utilizacbes da sacarose e seus derivados, seja por
processos de transformacdes radicais na estrutura carbbnica ou por processos que
envolvem modificagcdes nas hidroxilas [43]. A alternativa no uso de biomassas torna
mais atrativa as rotas de obtencdo destes produtos a partir de carboidratos, pois nem

todos os paises produzem sacarose [42].

3.5 Reacdo de Desprendimento de Hidrogénio (HER)

Para aperfeicoar o sistema de eletrélise da agua, varios estudos tém sido
realizados com a finalidade de melhorar o desempenho do sistema e diminuir seu custo
ao utilizar materiais alternativos [44, 45]. Atualmente, a producdo de hidrogénio via
eletrolise da agua é mais referida na literatura como reacdo de desprendimento de
hidrogénio (HER). A eletrolise da agua é uma técnica promissora de producdo de
hidrogénio, no entanto, a aplicacdo em grande escala é contida atualmente pelo seu alto
sobrepotencial na HER [46].

3.5.1 Eletrodos para Producéo de Hidrogénio

Metais e metais/compdsitos sdo normalmente usados como eletrodos para a
reacdo de desprendimento de hidrogénio. O diagrama do tipo Volcano, apresentado na

Figura 5, é utilizado para comparar a atividade eletroquimica da reacdo de
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desprendimento de hidrogénio em varios metais. No diagrama Volcano é descrito a
relacdo da densidade de corrente de troca com a entalpia de adsorcdo do hidrogénio

atdmico em diferentes metais [14].

Figura 5: Diagrama do Tipo Volcano. Adaptado de [47].
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Estudos demonstram que metais nobres apresentam o melhor desempenho para a
HER como, por exemplo, a platina, que de acordo com a Figura 5 possui 0 valor mais
alto de densidade de corrente de troca quando comparada aos menos nobres [48]. Na
Figura 5 também é possivel identificar que o Ni, Co, Fe e Mo possuem valores de
densidade de corrente de troca menores que a platina. Entretanto, suas ligas podem
gerar propriedades eletrocataliticas bastante elevadas e com bom desempenho para
HER, a ponto de aproximar a densidade de corrente de troca aos niveis dos metais

nobres.

Alguns autores [49] estudaram diferentes ligas obtidas por eletrodeposi¢cdo como
catalisadores para a HER, concluindo que os materiais que apresentavam as melhores
propriedades eletrocataliticas para a HER, podiam ser classificados na seguinte ordem:
Ni-Mo > Ni-Zn (apds retirada de Zn em KOH) > Ni-Co > Ni-W > Ni-Fe > Ni-Cr > Ni
sobre Fe. Sendo que o melhor e mais estavel para HER, exibia um sobrepotencial de
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0,180 V ap6s 1500 horas de eletrélise continua em KOH (6 mol L™), sob corrente de

300 mA cm? na temperatura de 80° C.

Duas propriedades desempenham um papel importante na escolha do material
cataliticamente ativo para a HER: o efeito eletrocatalitico do material, que é diretamente
dependente do sobrepotencial e estabilidade do eletrodo [50]. Uma diminuicdo no
sobrepotencial pode ser adquirida através da selecdo de um material de eletrodo com
atividade catalitica alta para a HER e/ou aumentando a &rea superficial ativa do eletrodo
[51, 52]. Muitos catalisadores tém sido testados como materiais de eletrodo nesse
sentido [53, 54, 55].

A literatura demonstra que o uso de métodos eletroquimicos se faz presente
principalmente na producdo e caracterizacdo de eletrodos. Do ponto de vista da
producdo destes eletrodos a eletrodeposicdo € bastante utilizada, pois permite a
fabricacdo de componentes a base de uma ampla gama de elementos [56, 57, 58, 59].
Neste contexto, o niquel é um elemento amplamente utilizado na produgéo de eletrodos,
isto se deve principalmente a sua alta resisténcia a corrosdo a ao seu efeito catalitico
para a HER. Estudos demonstram que a utilizacdo de ligas que contenham niquel em
sua composicdo apresentam uma grande possibilidade de serem utilizadas na producéo
de hidrogénio [59].

3.5.2 Eletrodos a Base de Niquel

O niquel é certamente o material mais utilizado para eletrodos. Varios
procedimentos tém sido sugeridos para modificar a estrutura da superficie e sua
morfologia com o objetivo de aumentar a &rea superficial e, possivelmente, aumentar a

atividade eletrocatalitica [60].

Os metodos de preparagdo dos eletrodos sdo um fator importante nas
propriedades da superficie do eletrodo, como a rugosidade. Revestimento € uma técnica
comum na preparagcdo de eletrodos. A Tabela 1 lista alguns eletrodos que foram

estudados para ajudar a reduzir o sobrepotencial na eletrélise da agua.
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Tabela 1: Sobrepotencial do hidrogénio de diferentes materiais de eletrodo [17].

Compositos Estudados Meétodo T (°C) Eletrlito | j (A/m?) 1 (mV)
Ni-Fe-Mo-Zn [61] Co-deposicao 80 KOH 1350 83
Ni-S-Co [62] Eletrodeposicéo 80 NaOH 1500 70
Ni50%-Zn [63] Eletrodeposicao N/I NaOH 1000 168
Ti,Ni [64] Fuséo a arco 70 KOH 1000 16
Ni50%-Al [65] Fuséo 25 NaOH 1000 114
Ni75%Mo025% | Co-deposi¢do 80 KOH 3000 185
Ni80%Fel8% | Co-deposicao 80 KOH 3000 270
Ni73%-W25% | Co-deposicao 80 KOH 3000 280
Ni60%2Zn40% | Co-deposicao 80 KOH 3000 225
Ni90%Cr10% | Co-deposicdo 80 KOH 3000 445

Células industriais de eletrolise de dgua geralmente empregam eletrodos de aco
inoxidavel ou niquel que operam em uma solucdo de KOH a uma faixa de concentracao
de 6-9 mol/L e uma faixa de temperatura de 60-80 °C. A eficiéncia energética global da
eletrolise é em parte relacionada com a reagdo de desprendimento de hidrogénio (HER)
[22].

Hall [60] obteve eletrodos para a eletrolise da agua pelo recobrimento do
substrato com Ni ou Ni-Fe. Os recobrimentos foram obtidos pela aplicagéo de uma tinta
de polissilicatos contendo particulas do metal. Sobrepotenciais de aproximadamente
0,25 V foram obtidos em KOH a 80°C e 400 mA cm™ de densidade de corrente.

O niquel mostra uma atividade eletrocatalitica inicial elevada para a HER, no
entanto, experiéncias mostram que a atividade diminui sob carga catddica prolongada
devido principalmente a absor¢do de hidrogénio que pode chegar a concentracdes

consideraveis [46].
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3.6 Polimeros Condutores

Polimeros intrinsecamente condutores (PCIs) sdo uma familia de condutores
organicos cujas propriedades elétricas e mecanicas tém sido estudadas desde o final de
1970. Hoje, estes materiais ainda sdo objeto de muita pesquisa em termos de suas
aplicacBes. Estes polimeros sdo amplamente utilizados em areas com aplicagdes
diferentes, tais como eletrodos em baterias recarregaveis, em revestimentos

anticorrosivos, sensores, etc [67].

Os polimeros condutores podem apresentar condutividade que vdo desde valores
muito baixos da ordem de 10 até valores elevados da ordem 10° de condutividade,
dependendo do grau de dopagem. A Figura 6 ilustra o comportamento dos diversos

tipos de materiais segundo seus valores de condutividade elétrica.

Figura 6: Classificacdo de diversos materiais segundo seus valores de condutividade elétrica. Adaptado
de [68].
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Nos PICs a condutividade é devida ao deslocamento dos elétrons das ligagdes
sobre a estrutura polimérica, exibindo as propriedades eletrénicas, tais como transi¢es

Opticas de baixa energia, baixos potenciais e elevada afinidade eletronica [69].

O deslocamento dos elétrons é uma consequéncia da presenca de duplas ligacdes
conjugadas na estrutura polimérica. Para tornar esses polimeros eletricamente
condutores é necessario introduzir transportadores mdveis de carga em suas duplas
ligacOes. Isto pode ser realizado por reagdes de oxidagédo e reducdo, denominadas de
dopagem. O conceito de dopagem distingue os polimeros condutores de todos os outros
tipos de polimeros. Essas cargas permanecem deslocadas, sendo neutralizadas pela
incorporacdo de contra-ions (anions ou cations) denominados dopantes. Os polimeros
condutores podem se apresentar em trés estados: ndo condutor (descarregado), oxidado,
no qual os elétrons podem ser removidos da estrutura, e reduzido (0 menos comum), no

qual os elétrons sdo adicionados a estrutura [70].

No entanto, os PCls apresentam desvantagens, como insolubilidade e fragilidade
devido as suas baixas propriedades mecanicas. Para resolver estes problemas, pesquisas
tém sido focadas no desenvolvimento de compdsitos poliméricos onde os PCls sdo
misturados com polimeros convencionais (PA, PET, PU, PVDF...). Estes compdsitos
poliméricos condutores tém a vantagem de combinar as propriedades elétricas de
polimeros condutores com as propriedades mecénicas dos polimeros convencionais
[69].

Polimeros condutores, devido as suas propriedades, oferecem uma variedade de
materiais com potencial para eletrodos. Devido a combinagdo de propriedades
mecanicas, elétricas, Opticas e de membrana o0s polimeros sdo promissores para
aplicacdes diversas incluindo, filmes de protecdo contra corrosdo, baterias,
supercapacitores, sensores eletroquimicos, mas também como suportes de alta area

superficial em eletrocatalise [71, 72].

Dentre os polimeros condutores estudados como: polifenilenos, polipirrois,
politiofenos, a polianilina e seus derivados sdo tidos como tendo provavelmente a
melhor combinacgéo de estabilidade, condutividade e baixo custo [73, 74]. Pode-se citar
como vantagens da PAni a facilidade de polimerizacdo quimica e eletroquimica, a
facilidade de dopagem e desdopagem por tratamento com solugbes aquosas acida e

bésica e elevada resisténcia a degradagdo ambiental [75].
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3.6.1 Polianilina (PANI)

A PAnI é o produto da polimerizacdo oxidativa da anilina em meio acido e foi
relatada primeiramente na literatura por Letheby, em 1862. Este polimero que foi
chamado de aniline black era muito utilizado nas industrias téxteis e de impressdo,
como corante. No século passado, durante a década de 60, a PAni tornou-se um
polimero de interesse cientifico devido a suas propriedades elétricas, sendo entdo

amplamente estudada [76].

3.6.1.1 Estrutura Quimica

A PAni é um poli(ciclo aromético) contendo ciclos benzénicos ligados entre si
nas posicoes “para” por atomos de nitrogénio. A estrutura quimica da polianilina no
estado ndo dopado estd ilustrada na Figura 7, composta de (a) unidades reduzidas

(grupos aminas) e (b) unidades oxidadas (grupos iminas), repetidas alternadamente.

Figura 7: Estrutura quimica da polianilina ndo dopada: (a) unidades reduzidas e (b) unidades oxidadas
[67, 75].
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O valor de y pode variar continuamente de 0 a 1, para o polimero completamente
oxidado, contendo somente nitrogénios imina (—N=) y = 0, e no caso do polimero
completamente reduzido, contendo somente nitrogénio amina (—N—) y = 1.

Dependendo do valor de y, a PAni pode apresentar os seguintes estados de oxidacao:
. y=0  pernigralina
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o y = 0,25 nigranilina

. y=0,5 esmeraldina
. y =0,75 protoesmeraldina
. y=1  leucoesmeraldina

O estado mais estavel da polianilina e 0 que apresenta maior condutividade
elétrica (ap6s dopagem) é conhecido como sal de esmeraldina (ES), ou seja, quando y =
0,5. A dopagem da polianilina ocorre por protonacdo em solucdo acida aquosa. A Figura
8 ilustra o processo de dopagem da polianilina por protonacdo, utilizando &cido

cloridrico, HCI como dopante [77].

Figura 8: Esquema do processo de dopagem da polianilina por protonagdo em meio acido HCI 1M.
Adaptado de [75].
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3.6.1.2 Sintese da Polianilina

A sintese mais comum de polianilina envolve a polimerizacdo oxidativa, na qual
a polimerizacdo e dopagem ocorrem simultaneamente, e pode ser realizada tanto

eletroquimicamente ou quimicamente [78].

Sintese Quimica

A sintese quimica convencional pode ser conduzida utilizando-se uma variedade
de agentes oxidantes (persulfato de amonio, dioxido de manganés, peroxido de

hidrogénio, dicromato de potassio, clorato de potassio) e diferentes acidos (HCI, H,SO,,
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H3PO,4, HCIO,, HPFg, sendo o sistema mais utilizado o persulfato de amo6nio em

solucdo aquosa de HCI (pH entre 0 e 2) [75].

Sintese Eletroquimica

A sintese eletroquimica geralmente é realizada pela oxidagdo anddica da anilina
em eletrodos inertes, como a platina, o ouro, em diferentes tipos de carbono (vitreo,
pirolitico ou grafite), aco inoxidavel e vidros cobertos por Oxidos metélicos. A
preparacdo pode ser feita por técnicas potenciostaticas ou galvanostaticas, e apresenta as
vantagens de ndo necessitar de agente oxidante ou catalisador e de facilitar a

caracterizacdo in situ [79].

3.6.1.3 Estrutura e Morfologia

A estrutura e a morfologia da polianilina dependem nédo sé do método de sintese,
mas também da natureza do dopante e nivel de dopagem, e das condi¢bes de

processamento do polimero.

Estudos em PAni sintetizada quimicamente identificaram uma morfologia
granular tanto para amostras dopadas como nao dopadas, sendo que o tamanho de grao
apresentou-se maior para a PAni dopada. As polianilinas também se apresentam com
estruturas fibrilares e estas apresentam maior resisténcia mecénica que as granulares
[77].

3.7  Revestimentos Compositos de Niquel + Particulas

Os depositos de niquel eletrolitico s&o amplamente aplicados na inddstria para a
protecdo contra a corrosdo devido a sua alta resisténcia, tanto em meio acido, quanto em
meio basico. Os revestimentos de niquel também sdo muito utilizados em processos

eletroquimicos (HER) devido a sua alta atividade catalitica [80, 81, 82].

O processo de incorporacdo de particulas na matriz metélica consiste na

codeposicdo de pequenas particulas, adicionadas intencionalmente ao banho, durante o
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processo de deposicdo quimica ou eletroquimica, dando origem a um revestimento
composito [83, 84].

A incorporagdo de particulas aos revestimentos pode conferir caracteristicas
como boa atividade catalitica, boa resisténcia a corrosdo e resisténcia a altas
temperaturas. Tais caracteristicas dependem do tipo de particulas codepositada, da
quantidade, distribuicdo e tamanho destas particulas e das condi¢cdes na qual a
eletrodeposicéo é efetuada [85, 86].

Estudos mencionados na literatura [87] mostraram que particulas poliméricas
podem ser incorporadas a uma matriz de niquel, visando modificar certas propriedades
como microdureza, resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo. Por exemplo,
particulas de polietileno (PE) incorporadas a uma matriz de niquel alteraram as
propriedades de resisténcia a corrosdo do revestimento. A Tabela 2 mostra que a
resisténcia a corrosdo do revestimento compdsito é maior que a do niquel e aumenta

com o teor de particulas incorporadas.

Tabela 2: Influéncia da quantidade de particulas incorporadas na resisténcia a corrosdo em

solugdes de NaCl 3,5% de eletrorrevestimentos compdsitos Ni+PE [87].

Ecor VS Ag/AgCI _ ) Taxa de corrosao
Amostra icorr (A CM™)
(mV) (um/ano)

Ni depositado -354 1,45 x 10° 0,62
Ni + 11%v de PE -343 3,45 x 107 0,15
Ni + 16,5%v de PE -245 2,98 x 10 0,12
Ni + 21%v de PE -148 1,00 x 10 0,04
Ni + 30%v de PE -186 7,70 x 10°® 0,032

3.7.1 Mecanismos de incorporacéao de particulas

Os fatores que influenciam na incorporacdo de particulas em uma matriz

metalica, por processo de deposicdo autocatalitica ou eletrodeposicdo, foram
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investigados por alguns autores [88], que propuseram um modelo matematico que
introduz o conceito de probabilidade de incorporacdo de particulas em uma matriz
metélica. Esse modelo apresentado esquematicamente na Figura 9 descreve 0 processo
de incorporacéo de particulas em cinco etapas:

o 12 etapa - cada particula no seio da solucdo € envolvida pela formacdo de
uma dupla camada adsorvida (interacdes particula-eletrolito);

o 2% etapa - as particulas sdo transferidas por convecgdo até a fronteira
hidrodindmica;

o 3% etapa - as particulas alcangam a superficie do catodo por difusdo;

o 42 etapa - no catodo, ions metalicos livres e adsorvidos sobre as particulas
sdo reduzidos;

o 52 etapa - quando os ions adsorvidos a particula sdo reduzidos, a particula

é capturada e incorporada irreversivelmente.

Baseado nesse modelo é possivel prever a fracdo de volume de particula que sera

incorporada ao composito, a partir da seguinte relacdo:

_ _GP]
G+G P]J

Onde:

o = fragao de particulas incorporadas,

G’= peso de cada particula,

P = probabilidade de uma particula atravessar a camada de difusdo e ser
incorporada

J = namero de particulas que chegam até o eletrodo de trabalho por unidade de
tempo e area superficial.

G = aumento de peso devido a deposi¢do do metal por unidade de tempo e area

superficial.
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Figura 9: Modelo proposto por Celis et al. para descrever o mecanismo de incorporacéo de

particulas em revestimentos metalicos [88].
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A hipotese basica do modelo de Celis et al. é que uma certa quantidade de ions
adsorvidos nas particulas tem que ser reduzidos para ter incorporacdo das particulas.
Isto leva em conta a necessidade de certo tempo de residéncia da particula na superficie
do cétodo para se incorporar ao revestimento. O modelo foi aplicado com sucesso na
codeposicao de sistemas de Cu-Al,03; e Au-Al,Os.

3.7.2 Influéncia das Particulas na Morfologia

A maioria dos estudos de eletrodeposicdo de matriz metalica + particulas
evidencia a maior rugosidade dos compdsitos em relacdo ao metal puro e o aspecto
nodular da superficie [89, 90, 91].

A morfologia dos compdsitos estd muito relacionada com o tamanho das
particulas incorporadas. Para particulas de grande tamanho, o depdsito de niquel
adjacente as particulas pode ndo crescer com velocidade suficiente para cobrir
totalmente as particulas, antes que novos cristalitos sejam nucleados na superficie dos
particulados. A Figura 10 ilustra esquematicamente o crescimento de depésitos metal +

particulas usando particulas de tamanho pequeno e grande [92].
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Figura 10: Crescimento de compésitos metal + particulas com particulas de tamanho (a) pequeno e (b)

grande. Adaptado de [92].
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Alguns estudos mencionam a influéncia da condutividade das particulas com

relacdo a sua taxa de incorporacdo, e mostraram ser mais facil incorporar particulas

condutoras do que particulas isolantes. Loubiere [93] mencionou que Foster e Cameron

verificaram que particulas condutoras como CrsC; (p = 50 pQ cm) sdo rapidamente

incorporadas ao depoésito, e os depdsitos obtidos sdo rugosos, dendriticos e pouco
uniformes (Figura 11 (a)). J4 as particulas isolantes como SiC (p =2 x 108 pQ cm) tem

incorporacdo lenta, e os depositos obtidos sdo relativamente homogénios e lisos (Figura

11(b)) [93].

Figura 11: Reproducéo esquematica da incorporagdo de particulas em uma matriz metalica (a) particula

condutora e (b) particula inerte [93].
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3.8 Eletrodos para a producéo de hidrogénio por eletrolise - Estado da
Arte

Esta revisdo tem o objetivo de fornecer uma visao geral dos varios trabalhos que
tém sido relatados na fabricacdo de eletrodos para producdo de hidrogénio utilizando
diferentes materiais e técnicas.

Como exemplo tem-se o trabalho de Doner et al. [94] que analisou depdsitos de
Co, CoZn e CoZn-Pt eletrodepositados em grafite, que foram caracterizados tendo em
vista suas possiveis aplicacdes como eletrodos para producdo de hidrogénio. Concluiu-
se que o eletrodo de grafite revestido com Co pode aumentar a atividade eletrocatalitica
da HER em meio alcalino quando em comparagdo com o eletrodo de grafite puro. O
eletrodo CoZn-Pt apresentou a maior densidade de corrente, que é diretamente
proporcional a producédo de hidrogénio. Quando o eletrodo de CoZn-Pt foi usado como

catodo para producdo de hidrogénio, menor energia elétrica foi necessaria.

Sequeira et al. [95] relatou que ligas de Fe-P, Fe-P-Fe e Pt-P-Ce atuam como
eletrocatalisadores durante a eletrolise alcalina da agua. A atividade eletrocatalitica
depende da area superficial, morfologia da superficie e composicdo dos eletrodos. Estes
materiais s&o melhores catalisadores do que aqueles comumente relatados, mas Pt e Ce

sdo caros, necessitando melhoria para aplicacdes praticas.

Recentemente, varios eletrodos foram desenvolvidos para a HER, e o

desempenho das ligas a base de niquel tem apresentado os melhores resultados.

Desta forma tem-se o trabalho de Solmaz e Kardas [1] que estudaram
revestimentos eletrodepositados de niquel, ferro e niquel-ferro com composicdes
quimicas diferentes em um eletrodo de cobre, tendo em conta suas possiveis aplicacdes
como material eletrocatalitico para a HER em meio alcalino. Apurou-se gque a presenca
de niquel em ferro aumenta a atividade eletrocatalitica do revestimento para a HER em
solucdo de 1 M KOH, quando comparado aos revestimentos de niquel e ferro, e que a

atividade da HER depende da composi¢do quimica dos revestimentos compdsitos.

Dong et al. [96] estudou a atividade eletrocatalitica do NisAl preparado através
de metalurgia do p6 como um eletrodo na HER em meio alcalino. Medidas de
polarizacdo indicam a formacdo de um filme passivo na superficie porosa do NisAl que

aumentou sua resisténcia a corrosdo, mas teve pouca influéncia na sua atividade
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catalitica para a HER em meio alcalino. O desempenho da HER no NizAl foi atribuido a
sua estrutura porosa caracteristica. NizAl poroso apresentou melhor atividade
eletrocatalitica para a HER e estabilidade eletroquimica em meio alcalino, que é

importante para a aplicacdo pratica da eletrdlise da agua para geracéo de hidrogénio.

Rosalbino et al. [4] estudou a influéncia da liga Co-Ni com metais de terras raras
(Y, Ce, Pr, e Er) na atividade eletrocatalitica da HER em meio alcalino usando
polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados
apresentados mostraram que a liga Ni-Co com metais de terras raras resultou em uma
maior eficiéncia catalitica para a HER quando comparado com a liga Co-Ni. O
comportamento observado pode ser atribuido a efeitos de sinergia entre as diferentes
fases da liga.

Kaninski et al. [97] compararam a atividade eletrocatalitica para a HER em
solucédo alcalina eletrodepositando Co e V sobre Ni. A atividade eletroquimica, estudada
por medidas de polarizagdo revelaram que a densidade de corrente de troca de Ni-Co e
Ni-Co-V aumentam se comparados com os valores de Ni. Os resultados da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) sugerem que a melhora na atividade
eletrocatalitica da HER observada nos eletrodos de Ni-Co e Ni-Co-V foi devido ao

aumento da sua area superficial ativa.

O desenvolvimento e caracterizagdes de materiais alternativos para a reacdo de
desprendimento de hidrogénio aplicados na eletrdlise da &gua também tem sido relatado
por Cardona et al. [98] que estudou o desempenho eletrocatalitico das ligas de Ni/Zn e
Ni-Co/Zn para HER em meio alcalino. Depois de preparar por eletrodeposi¢édo em aco,
as ligas foram lixiviadas para remover parte do zinco e gerar uma camada porosa.
Dependendo do processo de eletrodeposicdo, pode ser obtido diferentes morfologias
superficiais. O namero de fissuras nas camadas de Ni/Zn e Ni-Co/Zn aumenta quando
zinco é gradualmente adicionado ao banho de eletrodeposic¢éo. Ni/Zn e Ni-Co/Zn (ap6s
a lixiviacdo) apresentaram uma alta é&rea superficial ativa que melhora
consideravelmente a atividade catalitica quando comparando com o eletrodo de niquel.

Krstajic et al. [99] pesquisou a HER na eletrodeposicao de revestimentos de Ni-
Mo, bem como suas propriedades eletroquimicas nas solu¢des de NaOH. Foi mostrado
que o revestimento eletrodepositado de Ni-Mo possui alta atividade catalitica para a
HER nas solucdes de NaOH. Sua estabilidade em NaOH 1M a 25°C mostrou-se muito

boa, enquanto em NaOH 33% a 85°C (condicbes da eletrélise industrial), o
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revestimento de Ni-Mo também exibiu alta atividade catalitica, mas baixa estabilidade,
como conseqiiéncia de uma deterioracao dos revestimentos da liga.

O trabalho de Orinakova e Filkusova [50] discute os resultados sobre o
desenvolvimento de camadas de materiais compostos de niquel/polipirrol utilizados
como catalisadores na HER. Foi demonstrado que a eletrodeposicdo de Ni sobre
substrato com PPy resulta em um aumento da atividade eletrocatalitica na HER quando

comparada com PPy ou Ni puro depositados em substrato plano.

A obtencdo de eletrodos a partir de uma suspensédo estavel de niquel contendo
particulas de PAni foi discutida por Dalla Corte et al. [90]. As modificacdes da matriz
de niquel com PAni mostraram que a presenga de PAni sobre a superficie do eletrodo

afetam a HER aumentando a atividade catalitica.

Eletrocatalisadores para oxidacdo de glicerol também sdo descritos na literatura.
Grace et al. [100] relatou que a polianilina suportada em Pt, Pd e Pt-Ru dopado com
nanoparticulas de Pt-Pd para a oxidac¢do do glicerol em H,SO4 0,5 M, aumentaram a
atividade de oxidacdo do glicerol, modificando a Pt com os outros metais. Além disso, o
envenenamento do eletrodo foi observado quando nanoparticulas de Ru foram
adicionados as nanoparticulas bimetalicas de Pt-Pd devido a capacidade do Ru de iniciar
a adsorcéo dissociativa de H,O, o que ajuda a oxidar o CO adsorvido na Pt.

A adicdo de CeO, em eletrocatalisadores de Pt/C aumentou a atividade para a
oxidacdo de alcool (incluindo glicerol) [101]. O mecanismo deste aumento foi
semelhante ao do Ru adicionado a Pt.

Producdo microbiana de hidrogénio eletroquimicamente assistida a partir de
acetato foi estudado em eletrélito aquoso com o éanodo e o catodo em
compartimentos separados por uma membrana Nafion [102]. Neste estudo

a eficiéncia do sistema para producéao de hidrogénio foi de 90-100%.

3.9  Técnicas eletroquimicas de Caracterizacdo

Polarizacao Potenciodinamica

Uma das técnicas mais utilizadas na caracterizacdo de materiais para uso como

eletrodos na eletrolise em meios aquosos é a polarizacdo potenciodinamica. Através de
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medidas de voltametria em correntes catddicas, € possivel determinar valores de
corrente de troca e sobrepotenciais necessarios para o sistema desenvolver determinada
corrente catodica. Estes parametros sdo utilizados na quantificagdo e comparacdo do
comportamento catalitico da reagdo de eletrolise de meios aquosos sobre estes materiais
[103].

A resisténcia a corrosao dos eletrodos pode também ser avaliada por polarizacao
potenciodindmica e nesse caso o0s tratamentos de dados a partir das retas de Taffel
permitem determinar a taxa de corrosdo (Figura 12). A partir do potencial de corroséo,
sdo feitas duas varreduras distintas. Uma para o sentido catddico e outra para o sentido
anodico, medindo para cada sobrepotencial a corrente caracteristica. Assim constroem-
se dois ramos independentes que, a medida que a polarizacdo avanca, aproxima-se das
retas de Tafel, a extrapolagdo destas retas ao potencial de corrosdo possibilita a

obtencao da corrente de corroséo icorr [103].

Figura 12: Representacdo esquematica de um diagrama de Tafel tipico [103].

ramo anddico

ramo catodico

log icorr

Impedancia Eletroguimica

A técnica de impedancia eletroquimica estd baseada na utilizacdo de um

potencial dindmico variado em pequena amplitude a fim de causar uma pequena
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perturbacdo no sistema. O sinal de potencial aplicado € feito de maneira senoidal, da
mesma forma uma perturbacdo senoidal é verificada na corrente do sistema. A
defasagem verificada entre as sendides descritas pelo potencial aplicado e corrente
medida € utilizada na quantificacdo da impedancia do sistema. As principais vantagens
deste método sdo: a utilizacdo de sinais pequenos que ndo perturbam as propriedades do
eletrodo; a possibilidade de se determinar em uma mesma medida a resisténcia de

polarizacao e a capacitancia da dupla camada do sistema estudado.

Os resultados deste tipo de medida sdo geralmente exibidos em diagrama de
Nyquist, onde os resultados sdo representados em um grafico de Impedancia Real x
Impedancia Imaginaria. Através da analise dos espectros de impedancia pode-se inferir
parametros que representem os elementos do sistema em analise. Isto implica na
determinacdo de um circuito eletrbnico que simule as respostas obtidas através do
sistema eletroquimico, permitindo a equivaléncia entre os valores de ambos 0s sistemas
[103].
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0s métodos experimentais e as técnicas de analise,
empregadas neste trabalho. Na Figura 13 é apresentado um fluxograma das atividades

experimentais desenvolvidas no decorrer do trabalho.

Figura 13: Fluxograma das atividades da etapa experimental.
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4.1 Sintese da Polianilina

Inicialmente 11,52 g do agente oxidante persulfato de amonio (NH4S,0g) foram
dissolvidas em 200 mL de solucdo de HCI 1M e resfriado a 0 °C. Em outro recipiente,
20 mL de anilina foi diluida em 300 mL de HCI 1M e também resfriada a 0 °C. Em
seguida, sob agitacdo constante e mantendo a temperatura entre 0 e 2 °C, a solucdo
contendo o agente oxidante foi lentamente misturada a outra contendo o mondémero.

Apos 2 h de reacdo a solucéo foi filtrada utilizando papel filtro e posteriormente lavada
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com grande quantidade de HCI 1M até que o liquido filtrante ficasse incolor [104]. O
produto assim obtido apresenta-se na forma de p6 dopado com HCI, de cor verde
escura, caracteristica de seu estado condutor (sal de esmeraldina) [104]. A Figura 14

mostra o fluxograma da sintese quimica da polianilina na forma sal de esmeraldina.

Figura 14: Diagrama esquematico da sintese quimica da polianilina na forma sal de esmeraldina.
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4.2  Caracterizacao da Polianilina

Anélise de Tamanho de Particulas

A analise granulométrica foi realizada no Laboratério de Processamento Mineral
(LAPROM) da UFRGS. Este ensaio permite determinar o tamanho e a distribuicdo de
tamanho de particula em um dado sistema. A distribuicdo granulométrica foi
determinada por espalhamento de luz, através da utilizacdo do granulémetro a laser
Cilas 1064. Os resultados sdo expressos em curvas de distribuicdo granulométrica das
particulas.
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Analise da Concentracéo de Particulas de PAni na matriz de Niquel

A determinacdo da concentracdo de particulas de PAni na matriz de Ni foi
realizada por andlise da fracdo em area de particulas de PAni e poros pela conversdo das
imagens de tons de cinza para cores RGB (red, green, blue). Nesta técnica, utilizaram-se

imagens da secao transversal.

A definicdo de cada microconstituinte foi obtida pela técnica de “treshold”, que
caracteriza as fases pelo limite do tom de cinza das particulas, poros, e matriz metalica,

possibilitando assim calcular a fragdo em area de cada fase na imagem.

A érea relativa de cada cor é entdo determinada, definindo-se a fragdo em area
de cada constituinte. Para este procedimento foi utilizado o software de analise de

imagens ImageJ.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos eletrodos foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) no microscépio Shimatzu modelo SSX-550, as analises foram realizadas no
Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS. Foi ainda utilizada a técnica de
Espectrometria Dispersiva de Energia (EDS — Energy Dispersive Spectrometer), para a

realizacdo de analises quimicas semi-quantitativas nos eletrodos.

Andlise de Perfilometria

A rugosidade da superficie foi caracterizada por analise de perfilometria,
realizada no Laboratorio de Pesquisa em Corrosao da UFRGS. A caracterizacao permite
quantificar Ra (média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento,
dos pontos do perfil de rugosidade em relagdo a linha média, dentro do percurso de
medic¢do), Rms (rugosidade quadratica média) e Ry (distancia vertical entre o pico mais

alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliacéo).

35



Analise por Espectroscopia Raman das particulas de PAni

A composi¢do quimica das particulas de PAni foi caracterizada por
espectroscopia de Raman usando um modelo Microscopio RAMAN CONFOCAL com
AFM - WITec/ALPHA 300AR com excitacdo laser com comprimento de onda de 532
nm a temperatura ambiente. A andlise por espectroscopia Raman foi realizada no

Instituto de Ceramica y Vidrio em Madrid.

Caracterizacgao por Espectroscopia no Infravermelho

A fim de verificar se os eletrodos apresentaram problemas associados ao
envenenamento da superficie, que pode ser causado pela adsorcdo de produtos da reacédo
foram realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho no Instituto de Ceramica
y Vidrio em Madrid.

Os ensaios de eletrdlise foram realizados em béquer com capacidade de 250 mL,
com as solucdes de KOH e KOH com sacarose, o catodo (eletrodo de Ni-PAni) e anodo
(fio de platina) conectados a uma fonte de tenséo, com a tensdo de 1,5 V aplicada e
temperatura ambiente. A decomposicao eletroquimica das solugdes foi analisada, as
amostras eram coletadas em fungdo do tempo de eletrdlise (1h e 12h).

Os espectros de infravermelho foram realizados em um espectrometro FTIR

Perkin Elmer Spectrum 100, com pastilha de KBr.

4.3  Preparacao dos eletrodos

Os revestimentos de Ni e Ni-PAni foram depositados em discos de aco AlSI
1020 com uma érea livre de 0,78 cm®. A utilizacdo de aco como material de substrato
foi devida principalmente a sua boa resisténcia mecanica a um custo relativamente
baixo. Antes dos experimentos de eletrodeposicdo, o substrato de aco foi lixado até a
lixa de granulometria 2000 seguido de polimento com pasta de diamante até a obtencdo

de uma superficie espelhada.
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Os revestimentos de Ni e Ni-PAni foram elaborados a partir de um banho de

niquel tipo Watts com a seguinte formulacao:

. Sulfato de niquel (NiSO,.6H,0): 284g L™
. Cloreto de niquel (NiCl,.H,0): 50g L™

. Acido Bérico (HsBOs): 40g L™

o Lauril sulfato de sédio (Na,S04): 0,1 g L™

Cada componente da solugdo tem uma funcdo especifica, no caso, o sulfato de
niquel é responsavel pelo fornecimento do ion de niquel para a deposicéo, o cloreto de
niquel atua principalmente facilitando a corrosdo do anodo (que contribui para o
fornecimento de ions de niquel para a solucdo) e passagem de corrente elétrica,
enquanto o acido bérico mantém o pH tamponado para o correto funcionamento do
processo de eletrodeposicdo. Para evitar a formacdo de pites no deposito, devido ao
aprisionamento de bolhas de hidrogénio, foi adicionado o tensoativo anidnico lauril

sulfato de sodio.

Todas as eletrodeposi¢cdes foram realizadas por 20 minutos, na temperatura de
50 °C — 55 °C, sob agitacdo magnética e densidade de corrente de 0,04 A.cm™ Uma

barra de niquel foi utilizada como &nodo.

Para a eletrodeposicdo de Ni-Pani, 100 g L™, particulas de polianilina foram
adicionadas ao banho de niquel Watts. Como se pode observar em trabalhos anteriores
do grupo LAPEC [90], esta concentrac@o apresentou bons resultados para a produgéo de
hidrogénio em meio acido. Em seguida a solugdo foi submetida a ultrassom por 30

minutos, para melhorar a dispersdo das particulas de PAni na solugéo.

Os revestimentos obtidos para estudo nesse trabalho estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Condi¢des de operacdo das diferentes eletrodeposicdes.

Eletrodo Composicao

Ni Obtido a partir de uma solugdo de niquel tipo Watts

Ni-PANi Obtido a partir de uma solugédo de niquel tipo Watts +

100 g L™ de PAni (adicionado inicialmente ao banho)
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Para efeito de comparacdo, também foi utilizado um eletrodo de grafite
constituido de uma placa circular com 2 cm de diametro sem nenhuma preparacdo

superficial especifica, ou seja, foi usado como recebido.

4.4  Caracterizagao dos eletrodos

4.4.1 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos

As curvas de polarizagdo realizadas neste trabalho foram obtidas utilizando
velocidade de varredura de 5 mV.s™, em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302.
As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula convencional de trés eletrodos,
sendo estes: eletrodo de trabalho (amostra), contra-eletrodo (fio de platina) e eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS), sendo que este foi conectado ao sistema
através de uma ponte salina associada a um capilar de Lugin. As representagdes graficas
contidas neste trabalho foram feitas utilizando potenciais referenciados ao eletrodo
normal de hidrogénio (SHE). Para efeito de comparacao o eletrodo de grafite foi testado
em meio alcalino e meio alcalino com sacarose. Os eletrolitos empregados neste

trabalho estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Eletrolitos testados nos ensaios eletroquimicos para obtengao de Hs,.

Eletrélito pH
H,SO4 0
KOH 1M 13,87
KOH 1M com 1 mol L™ de glicerina 13,83
KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose 14,40
KOH 4M 14,43
KOH 4M com 1 mol L™ de glicerina 13,80
KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose 14,40
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4.4.2 Impedancia eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados nas solugdes descritas
na Tabela 4, utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302 com mddulo de
controle e analise de frequéncias FRA. As medidas foram tomadas em um potencial de -
50 mV, de acordo trabalhos publicados [51, 53, 90, 98], utilizando um sinal senoidal de
5 mV de amplitude, com variacéo de frequéncia de 10° Hz a 0,1 Hz. Foi empregada a
simulacdo utilizando o software ZView para determinar os valores de resisténcias
equivalentes e capacitancias. Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados

no Instituto de Ceramica y Vidrio em Madrid.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos na fabricacdo dos diferentes eletrodos desenvolvidos e caracterizados durante

este trabalho.

5.1 Caracterizacdo das particulas de PAni

Tamanhos médios caracteristicos das particulas passantes nas propor¢des em que
10, 50 e 90 % foram determinados e representados respectivamente por Dig, Dsg € Dy,
que sdo, respectivamente, o didmetro por onde passa 10, 50 e 90 % do material. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Tamanho médio de particulas de PANi.

) Tamanho Médio de Particulas (pum)
Material
D10 Dso Dgo
PAnNI 1,90 6,61 22,26

A Figura 15 mostra a curva de distribuicdo granulométrica das particulas de
PAni obtida por granulometria a laser. E possivel observar que a PAni possui uma

ampla faixa de distribuicdo granulométrica.

A Figura 16 mostra a micrografia da PAni obtida por MEV, onde é possivel
observar a forma de esponja e o estado de aglomeracdo do material. As particulas
possuem morfologia arredondada e apresentam-se formando aglomerados.

Particulas finas possuem grandes areas superficiais e geralmente aglomeram
formando particulas secundarias, a fim de minimizar a superficie total ou a energia
interfacial do sistema [105]. A aglomeracdo refere-se a adesdo de particulas que
ocorrem devido as forcas de atracdo de van der Waals. Normalmente uma massa
aglomerada pode ser desaglomerada por meio de uma dispersdo em um meio liquido
[106].
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O espectro Raman obtido para as particulas de PAni (Figura 17) apresenta as
bandas caracteristicas em 1517 cm™ (vC-N, tipica da ES [107]) , 1410 cm™ (atribuida &
vC-N-* bipolarons [107]), 1343 cm™ (atribuida a vC-N-* polarons [107]) e 1183 cm™
(plano vibracional de C-H [108]).

Figura 15: Distribuicdo granulométrica das particulas de PAni.
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Figura 16: Micrografia eletronica de varredura da PAni.
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Figura 17: Espectro Raman (Aex = 532 nm) da PANI-ES.

1610

om
-
m
—

intensidade (u.a)

1000 1200 1400 1600 1800
numero de onda (cm™)

5.2  Caracterizagdo dos eletrodos

5.2.1 Caracteriza¢do morfoldgica, quimica e estrutural dos eletrodos

A reacdo de reducdo de hidrogénio tem grande influéncia sobre o processo de
deposicéo, aspecto, composicéo, estrutura e morfologia dos depositos. Na composicao e
estrutura dos filmes, a adsorcdo de hidrogénio durante o processo de eletrodeposicédo
pode influenciar nas propriedades do filme. Quanto ao aspecto, a evolucdo de
hidrogénio pode acarretar a formacdo de bolhas, que podem alcancar a superficie do
eletrdlito ou se fixar sobre a superficie do eletrodo de trabalho, gerando heterogeneidade
e defeitos no depodsito [109]. A morfologia dos depdsitos foi analisada usando-se
microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 18 mostra as micrografias
superficiais dos eletrodos.

42



Figura 18: Micrografia da superficie dos eletrodos de (a) Niquel, (b) Ni-PAni e (c) grafite.

As micrografias obtidas mostram que a camada de niquel (Figura 18(a))
apresenta uma boa uniformidade. A superficie da camada de Ni-PAni (Figura 18(b))
apresenta uma superficie porosa com uma area exposta de poros + particulas de PAni de
10,47%, a qual foi determinada utilizando-se o software de analise de imagens ImageJ.
A presenca de poros pode estar associada as particulas que ndo foram completamente
incorporadas ao revestimento compdsito ou ainda a particulas que se desprenderam do
revestimento durante o processo de eletrodeposicdo do revestimento compasito.

A Figura 18(c) mostra a superficie do eletrodo de grafite, a partir desta
micrografia é possivel observar uma irregularidade superficial que pode resultar em
altos valores de rugosidade.

Uma superficie porosa é muito importante na utilizacdo de eletrodos, pois 0s
poros, sendo preenchidos com o eletrélito, aumentam a area da superficie interna,
acessivel a evolucdo de gas, que ndo seria possivel em superficies fechadas. A

porosidade superficial leva a caminhos de difusdo suficientemente curtos de hidrogénio
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dissolvido, para a liberagdo mais rapida do gas evitando a acumulacdo de excesso de gas
nos microporos [110].

Foram realizadas medidas de perfilometria para a caracterizacdo topogréafica dos
eletrodos. A Tabela 6 apresenta os valores de rugosidade obtidos no perfilometro dos

eletrodos de Ni, Ni-PAni e grafite.

Tabela 6: Medidas de rugosidade das superficies das amostras de Ni, Ni-PAni e grafite.

Rugosidade (um)
Eletrodo
Ra Rms Ry
Ni 0,05 + 0,003 0,07 + 0,005 0,54 + 0,07
Ni-PAni 0,14 + 0,003 0,18 + 0,004 1,01£0,05
Grafite 2,35+0,6 3,04+0,9 15,52 + 5,3

A atividade do eletrodo pode ser elevada pelo aumento da éarea superficial e/ou
pela atividade intrinseca do material do eletrodo [111], uma estrutura porosa é

caracterizada por um alto fator de rugosidade.

A partir da Tabela 6 observa-se que o eletrodo de Ni é menos rugoso do que 0s
eletrodos de Ni-Pani e grafite. O eletrodo de grafite também apresentou um alto valor
de rugosidade se comparado com os eletrodos de Ni e Ni-Pani que sdo 0s principais

objetos de estudo neste trabalho.

A andlise por EDS é uma ferramenta muito importante do MEV para a
caracterizacdo de materiais, pois permite identificar a composi¢do quimica da amostra,
mesmo que qualitativamente. As analises por EDS (Figura 19 e Figura 20) permitiram

identificar os elementos presentes na superficie dos eletrodos eletrodepositados.
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Figura 19: Superficie da camada do eletrodo de Ni (a) Imagem por MEV, (b) analise por EDS do ponto 1
e (c) analise por EDS do ponto 2.

Full scale counts: 836 Ni_pt1 b
800 ( )
600

400 +

200+

0 T T T T T
0 2 1 [ 8 10
keV

Full scale counts: 800 Ni_pt2

v (C)

600 —

400+

Ni
200+ Ni

0 T T T T T

0 2 4 6 8 10

Figura 20: Superficie da camada do eletrodo de Ni-PAni (a) Imagem por MEV, (b) anlise por EDS do
ponto 1 e (c) analise por EDS do ponto 2.
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A partir da andlise do eletrodo de niquel por EDS (Figura 19), pode-se observar
que somente o elemento Ni estd presente. O EDS do eletrodo de Ni-PAni é mostrado na
Figura 20, é possivel observar os picos de Ni e C. Cabe aqui ressaltar que o pico de C
observado pode ser associado a PAni presente no eletrodo de Ni-PAni.

Os resultados de EDS indicaram somente a presenga dos compostos que fazem
parte dos banhos de eletrodeposicdo, ndo foi verificado através das imagens nenhum
tipo de contaminacéo.

Para conhecer a distribuicdo dos elementos quimicos presentes nas camadas
eletrodepositadas de Ni e Ni-PAni (Figura 21 e Figura 22) foi realizado um

mapeamento por EDS, gerando mapas composicionais do niquel.

Figura 21: Imagem obtida no MEV para o eletrodo de Ni: (a) por elétrons secundarios e (b) imagem de

mapeamento do elemento Ni.
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Figura 22: Imagem obtida no MEV para o eletrodo de Ni-PAni (a) por elétrons secundarios e (b)

imagem de mapeamento do elemento Ni.
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A Figura 21 apresenta 0 mapeamento do eletrodo de niquel, em que é possivel
observar a distribuicdo homogénea do elemento constituinte do revestimento. A Figura
22 mostra o eletrodo de Ni-PAni, onde se observa uma camada de niquel bem
distribuida com regifes onde se observa a auséncia do sinal do Ni, o que esta associado
a presenca de particulas de PAni.

A analise por EDS possibilita a determinacdo da composicao qualitativa e semi-
quantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios-X caracteristicos. Porém devem-
se levar em consideragdo as condi¢Ges da superficie da amostra, pois 0 volume de
interacdo do feixe eletrénico varia conforme a rugosidade superficial e a inclinacdo da
superficie da amostra.

A composicdo da superficie dos eletrodos foi analisada por EDS e os resultados
sdo apresentados na Tabela 7. Determinando-se o valor percentual para niquel, a
diferenca relativa aos 100% foi atribuida a PAni. Vale salientar que as analises por EDS

sdo sobretudo de ordem qualitativa.

Tabela 7: Composicao da superficie dos eletrodos determinada por EDS.

Eletrodo PAnNi (%) Ni (%)
Ni - 100
Ni-PAni 27 73

A Figura 23 mostra a analise através de corte transversal para verificar a
espessura da camada eletrodepositada de Ni e Ni-PAni em substrato de aco.

Figura 23: Micrografia do corte transversal das camadas eletrodepositadas de (a) Niquel e (b) Ni-PAni.
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Revestimento
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A Figura 23(a) mostra a camada eletrodepositada do eletrodo de Ni, em que é
possivel observar uma camada com espessura de 12,59 + 0,25 um. A partir da Figura
23(b) e possivel observar que a camada eletrodepositada do eletrodo de Ni-PAni
apresenta boa uniformidade e que as particulas de polianilina estio homogeneamente
distribuidas na matriz de niquel, sendo a espessura da camada de 13,35 + 0,23 pm.

A quantificagdo da fragdo de particulas de PAni e poros na matriz de niquel foi
realizada apds o preparo metalogréfico de: corte, embutimento, lixamento e polimento.
Em seguida as micrografias feitas em microscopio eletrénico e com o software de

analise de imagens ImageJ obteve-se esta quantificacéo.

Na Figura 24 observa-se a micrografia da vista transversal do revestimento de
Ni-PAni em duas fases: a primeira é a imagem sem tratamento e a segunda com a

analise do software ImageJ.

Figura 24: Micrografia em duas fases (a) sem tratamento e (b) com tratamento de imagem.

Z, 608 180xm

As cores mais escuras foram tonalizadas de vermelho para indicar as particulas
incorporadas no revestimento composito. Para esta micrografia, os dados foram: 19,3%
(em area) de particulas, o que estd relativamente coerente com a analise qualitativa
obtida por EDS (Tabela 7) que indica a presenca de 27% de PAni para analise de topo.
A incorporacdo das particulas de PAni segue o modelo citado por Loubiere [93] de
particulas ndo condutoras, onde os depoésitos obtidos sdo mais homogéneos e menos

rugosos.
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5.3  Comportamento eletroquimico — Meio Acido

Resisténcia a Corrosédo: meio acido

Os ensaios eletroquimicos de resisténcia a corrosdo foram realizados nos

eletrodos em solucdo acida H,SO, 0,5 M (Figura 25 e Tabela 8). Os valores foram

obtidos através da extrapolacao das retas de Tafel a partir das curvas de polarizagéo.

Figura 25: Curvas de polariza¢do obtidas em H,SO,4 0,5 M, pH 0. Velocidade de varredura de 5

Tabela 8: Pardmetros de corrosdo obtidos a partir das curvas de polarizagdo em H,SO, 0,5 M.

mV s™.

—Ni
Ni-PAni

-

T

8 6 -4 2

-
—

logi/Acm”

Eletrodo Ecorr (V) icorr (A Cm-z)
Ni 0,23 0,11x 10°
Ni-PAni 0,12 0,15x 10°®
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E possivel observar que a incorporacio das particulas de PAni na matriz de Ni
deslocou o potencial no sentido de potenciais mais nobres (Tabela 8). No entanto,
observa-se pouca diferenca entre os valores da taxa de corrosdo dos eletrodos testados,
indicada pela densidade de corrente de corroséo (icor)-

Alguns autores [112] verificaram que filmes de polianilina depositados sobre
niquel melhoram o desempenho quanto a resisténcia a corrosdo diminuindo os valores

de densidade de corrente desenvolvidos pelo sistema, comparativamente ao niquel.

Sathiyanarayanan et al. [113] estudaram o comportamento eletroquimico de
revestimentos de polianilina obtidos por eletropolimerizacdo sobre aco inoxidavel e
verificaram que os revestimentos obtidos apresentaram eficiente desempenho quanto a
protecdo contra corrosdo em meio acido, apresentando maior estabilidade em H,SO, 1M
do que em HCI 1M. No entanto, em NaCl 3% os revestimentos de polianilina ndo

apresentaram boa resisténcia a corrosao.

Atividade catalitica: meio acido

A Figura 26 mostra a partir das curvas obtidas por polarizagdo linear, o
comportamento eletroquimico dos eletrodos em estudo com relagéo a sua aplicacdo na

eletrélise em meio acido H,SO, 0,5 M.

Figura 26: Polarizacfes potenciodindmicas dos eletrodos em H,SO,4 0,5 M, pH 0. Velocidade de

varredura de 5 mV s,
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Tabela 9: Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizagdo potenciodindmicas em

H,S0, 0,5 M.
Eletrodo | jo/pAcm? | jaoo/MACM? | jao/pACmM? | jsoo/ PA cm™
Ni 0,001 0,18 0,55 0,84
Ni-PANI 0,003 0,80 2,66 59

A densidade de corrente de troca aparente (jo), fornece informagbes sobre a
atividade catalitica dos eletrodos [114]. Como apresentado na Tabela 9, os valores de jo
indicam que o eletrodo de Ni-PAni tem maior atividade aparente para a HER do que o
eletrodo de Ni, indicando que a incorporacdo de PAnNi nos eletrodos afeta a densidade de

corrente de troca.

O sobrepotencial necessario para a geracdo de hidrogénio reportado na literatura
¢ -100 mV [115]. Assim, a densidade de corrente resultante (j.100) das polarizagdes
utilizando este valor de sobrepotencial sdo também utilizadas para descrever a atividade
eletrocatalitica dos eletrodos [51, 115]. O resultado confirma o melhor desempenho do
eletrodo de Ni-PAni, que apresenta maior valor de j.100 quando comparado ao eletrodo
de Ni.

54  Comportamento eletroquimico — Meio Alcalino

Resisténcia Eletroquimica a Corrosao: Meio Alcalino

Ensaios eletroquimicos de resisténcia a corrosao foram realizados nos eletrodos
em solucdo alcalina (Figura 27 e Tabela 10). Os valores foram obtidos atraves da

extrapolacdo das retas de Tafel a partir das curvas de polarizacao.
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Figura 27: Curvas de polarizagdo obtidas em: (a) KOH 1M, (b) KOH 1M com 1 mol L™ de glicerina, (c)
KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose, (d) KOH 4M, (e) KOH 4M com 1 mol L™ de glicerina e (f) KOH

4M com 1 mol L™ de sacarose. Velocidade de varredura de 5 mV s™.
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Tabela 10: Pardmetros de corrosdo obtidos por extrapolacdo de Tafel a partir das curvas de polarizagéo

em meio alcalino.

Eletrodo Ecorr (V) icorr (A cM)
KOH 1M

Ni -0,237 0,63 x107°
Ni-PAni -0,187 2,07 x 10°
Grafite -0,008 40x10°

KOH 1M com 1 mol L™ de glicerina

Ni -0,255 0,382x10°

Ni-PAni -0,176 2,660 x 10°

KOH 1 M com 1 mol L de sacarose

Ni 0,053 0,86 x 10
Ni-PAni 0,009 1,52 x 10°
Grafite 0,021 15,78 x 10°

KOH 4M

Ni -0,028 14,1 x 10°
Ni-PAni -0,068 48,9 x 107
Grafite 0,084 28,6 x 10°

KOH 4M com 1 mol L™ de glicerina

Ni -0,068 33,1x10°

Ni-PAni -0,129 118,5x 10°
KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose

Ni -0,669 0,14 x 10°
Ni-PAni -0,678 10,04 x 10°
Grafite -0,093 20,46 x 10°°

Pode-se verificar através da Figura 27 e Tabela 10 que o eletrodo de Ni-PAni
apresentou maior iqr para todos os eletrolitos alcalinos testados, comparativamente ao

eletrodo de Ni puro.

Nos eletrolitos KOH 1M, KOH 4M e KOH 4M com glicerina o valor de i do
eletrodo de Ni-PAni foi 3x maior que do eletrodo de Ni, no eletrolito KOH 1M com
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glicerina o igr do eletrodo de Ni-PAni foi 7x maior que do eletrodo de Ni, no eletrolito
KOH 1M com sacarose o valor de igr do eletrodo de Ni-PAni foi 2x maior que do
eletrodo de Ni e no eletrélito KOH 4M com sacarose 0 g do eletrodo de Ni-PAni

alcangcou uma ordem 70x maior que do eletrodo de Ni.

No caso dos revestimentos compdsitos existe a influéncia da interface matriz
metélica/particula que pode comprometer o comportamento eletroquimico do

revestimento em funcéo da quantidade e do tamanho das particulas incorporadas [116].

No entanto, a incorporacdo de particulas de PAni deslocou o potencial do
eletrodo de Ni-PAni no sentido de potenciais mais positivos (menos ativos) quando
comparado com o eletrodo de Ni, nos meios KOH 1M, KOH 1M com 1 mol L™ de
glicerina, KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose e KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose, 0

que indica a diminuicdo da reatividade pela incorporacdo das particulas de PAni.

Atividade Catalitica em Meio Alcalino: Polarizacédo Linear

A Figura 28 mostra a partir das curvas obtidas por polarizacdo linear, o
comportamento eletroquimico dos eletrodos em estudo com relagdo a sua aplicacdo na

eletrélise em meio alcalino.

Apenas os eletrodos de Ni e Ni-PAni foram testados em KOH com adicdo de
glicerina. A partir da Figura 28 (b) e (e) e Tabela 11 onde os eletrélitos foram KOH 1M
com glicerina e KOH 4M com glicerina respectivamente, podemos verificar que o
eletrodo de Ni-PAni apresenta maiores valores de densidade de corrente para 0 mesmo

valor de sobrepotencial quando comparado ao eletrodo de Ni.

No eletrélito KOH 1M o valor de j.j00 do eletrodo de Ni-PAni foi 1,16x maior
que do eletrodo de Ni, em KOH 1M com glicerina j.1g0 do eletrodo de Ni-PAni foi 4,82x
maior que do eletrodo de Ni, no eletrélito KOH 1M com sacarose o valor de j.ip0 dO
eletrodo de Ni-PAni foi 18,41x maior que do eletrodo de Ni, em KOH 4M j.100 dO
eletrodo de Ni-PAni foi 1,31x maior que do eletrodo de Ni, no eletrdlito KOH 4M com
glicerina 0 j.g0 do eletrodo de Ni-PAni foi 5x maior que do eletrodo de Ni e no
eletrolito KOH 4M com sacarose 0 j.igo do eletrodo de Ni-PAni alcangou uma ordem
45x maior que do eletrodo de Ni.
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Figura 28: Polarizacdes potenciodinamicas dos eletrodos em: (a) KOH 1M, (b) KOH 1M com 1 mol L™
de glicerina, (c) KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose, (d) KOH 4M, (e) KOH 4M com 1 mol L™ de
glicerina e (f) KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose. Velocidade de varredura de 5 mV s™.
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Pode-se observar na Figura 28 e Tabela 11 que nos eletrolitos KOH 1M e KOH

1M com sacarose (Figura 28 (a) e (c) respectivamente) que o eletrodo de grafite exibe

menores valores de sobrepotencial, sequido do eletrodo de Ni-PAni e Ni. Quando se

aumenta a concentracdo de KOH (Figura 28 (d) e (f)) o eletrodo de Ni-PAni exibe
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comportamento semelhante ao eletrodo de grafite, inclusive no meio KOH 4M com

sacarose 0 eletrodo de Ni-PAni chega a alcancar melhor desempenho em maiores

valores de sobrepotencial.

Tabela 11: Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizacdo potenciodinamicas em

meio alcalino.
Eletrodo | jo/MACcmM?® | jag/HACM? | jaeo/MACM? | jsoo/HA Cm?
KOH 1M
Ni 0,03 10,6 40,0 156,0
Ni-PAnNi 0,04 12,3 94,4 246,9
Grafite 1,06 227,6 1368,4 1564,3
KOH 1M com 1 mol L™ de glicerina
Ni 0,02 2,26 19,8 62,9
Ni-PAni 0,02 10,9 80,9 257,5
KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose
Ni 0,006 0,24 0,59 2,41
Ni-PAnNi 0,11 4,42 14,7 29,7
Grafite 0,30 79,8 698,5 1681,5
KOH 4M
Ni 0,35 45,8 145,0 267,4
Ni-PAnNi 3,46 847,5 2580,1 41614
Grafite 4,68 126,3 2063,6 3060,3
KOH 4M com 1 mol L™ de glicerina
Ni 0,295 18,1 46,2 190,5
Ni-PAnNi 2,784 91,4 514,7 854,9
KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose
Ni 0,01 1,51 130,0 6629,0
Ni-PAnNi 1,01 68,51 979,0 21478,3
Grafite 5,9 348,2 995,4 1340,3
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E conhecido que uma melhoria das propriedades eletrocataliticas pode ser
conseguida através da mudanca da composicdo da superficie e da sua microestrutura. Os
maiores valores de rugosidade (Tabela 6) e a morfologia, apresentados pelos eletrodos
de grafite e Ni-PAni (Figura 18) indicam uma alta area superficial pode favorecer a
HER.

As curvas de polarizacdo revelaram que com a adicdo de glicerina e sacarose é
possivel realizar eletr6lise para produgdo de hidrogénio com valores de sobrepotenciais

relativamente baixos.

A informacdo obtida a partir das curvas de polarizagdo potenciodindmicas
demonstra que os eletrodos de grafite e Ni-PAni séo mais ativos na HER, apresentando
atividade catalitica maior que o eletrodo de Ni. A partir da Tabela 11 podemos observar
que os valores de jo indicam que o eletrodo de grafite tem maior atividade aparente para

a HER seguido do eletrodo de Ni-PAni e por ultimo o eletrodo de Ni.

Embora a densidade de corrente de troca seja frequentemente utilizada para
caracterizar a atividade eletrocatalitica de um eletrodo, ¢ mais apropriado avaliar a
atividade catalitica em alguma corrente fixa ou sobrepotencial que seja relevante para a

operacéo do gerador de hidrogénio [51].

A fim de comparar a atividade eletrocatalitica dos eletrodos na HER fixa-se 0
sobrepotencial em -100 mV (que estd na faixa esperada para um eletrolisador) e entdo
compara-se as densidades de corrente resultantes, ou seja, a quantidade de hidrogénio
que seria produzida por cada eletrodo. O resultado apresenta o melhor desempenho do
eletrodo de grafite, que apresenta maior valor de j.100 quando comparado aos eletrodos
de Ni-PAni e Ni. E importante salientar que o eletrodo de grafite e o eletrodo de Ni-
PANni sdo aqueles que apresentaram maiores valores de rugosidade (Tabela 6), e
portanto maior area superficial. Como foi dito anteriormente a atividade catalitica é
influenciada pela area superficial do eletrodo, e assim isso pode ter favorecido o
aumento dos valores de densidade de corrente observados para os eletrodos de grafite e
Ni-PAnI.
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Atividade Catalitica em Meio Alcalino: Analise por Espectroscopia de
impedancia eletroquimica

O modelo de circuito elétrico equivalente selecionado para simular o fendmeno
observado para cada sistema é apresentado na Figura 29, e é similar ao encontrado em
outros trabalhos [51, 81, 90].

A Figura 30 apresenta os graficos de Nyquist para os eletrodos que foram
obtidos no potencial de -50 mV, de acordo com trabalhos publicados [51, 53, 98].

A capacitancia da dupla camada (Cdl) foi calculada utilizando a Eq. (10),
proposta originalmente por Brug et al. [117]. Onde Rs € a resisténcia da solucdo entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia, Rcr € resisténcia a transferéncia de carga na
interface eletrodo/solucéo, ¢ ¢ o expoente do elemento de fase, CPE(T) é o parametro

de capacitancia e Cdl é a capacitancia da dupla camada na interface [51, 59].

Figura 29: Circuito elétrico equivalente proposto para a representacéo do sistema eletroquimico.

Rer

Rs

CPE

CPE(T) e
(10)

Ccdl =
[(Rs_l"'RCT_l)(l_(p)

Os diagramas de Nyquist e de Bode para os eletrodos estudados estdo
representados na Figura 30 e Figura 31 respectivamente. A Tabela 12 apresenta 0s
valores dos parametros eletroquimicos simulados no software ZView a partir da anélise
dos espectros de impedancia.

A érea superficial real e o fator de rugosidade de eletrodos porosos podem ser
determinados por comparacdo da Cdl com o valor de referéncia para a Cdl da superficie
de Ni lisa, que é 20 uF cm™ [98, 118, 119, 120, 121]. Um elevado valor do fator de
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rugosidade indica que a melhora na atividade eletrocatalitica dos eletrodos pode ser

atribuido a um aumento da area superficial. O calculo do fator de rugosidade (Ry) é feito

usando entdo a equagéo (11):

R. — _ cdl
f ™ 20 uFcm~—2

(11)

Com o valor de Rt € possivel relacionar a area real eletroquimicamente ativa e a

area geometrica do eletrodo. A relacdo io/Rs representa a densidade de corrente real e

calculou-se a fim de comparar as densidades de corrente para os eletrodos e para

determinar em que medida o aumento de iy é determinado pelo aumento da &rea

superficial especifica [121], a Figura 32 apresenta as curvas de polarizacBes

potenciodindmicas corrigidas pelo fator Ry.

Figura 30: Espectroscopia de impedéncia eletroquimica na forma de Nyquist dos eletrodos em: (a) KOH
1M, (b) KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose, (c) KOH 4M, (d) KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose.
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Figura 31: Espectroscopia de impedancia eletroquimica na forma de Bode dos eletrodos em: (a) KOH
1M, (b) KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose, (c) KOH 4M, (d) KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose.
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Os resultados de EIE (Figura 30) mostraram que a Rct diminuiu com a adicdo de
particulas de PAni na matriz de niquel, e este valor é ainda menor para o eletrodo de
grafite. No entanto, para a solugdo KOH 1M o eletrodo de Ni-Pani apresentou menor
valor de Ret quando comparado ao eletrodo de grafite. E conhecido que um baixo valor
de resisténcia esta associado com uma alta atividade catalitica para a HER [57]. Alguns
autores propuseram que as particulas de PAni aumentam o nimero de sitios ativos para
0 Hags favorecendo a HER [51, 90].

Os valores de ¢ foram proximos independentemente do sistema estudado. Estes
valores remetem a heterogeneidade da superficie do eletrodo, sendo que valores abaixo
do ideal (¢ = 1) podem indicar diferentes intensidades na HER sobre a superficie do

eletrodo [57, 114]. Através deste parametro (¢) pode-Se concluir que esses sistemas
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eletroquimicos possuem uma heterogeneidade semelhante entre os eletrodos,
independente das condi¢cdes morfologicas dos eletrodos, que apresentaram diferentes
vaores de rugosidade (Tabela 6).

A partir da Tabela 12 tem-se os valores da capacitancia da dupla camada para os

sistemas estudados.

Tabela 12: Caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos em meio alcalino, obtidas por simulacéo

dos a partir do circuito equivalente proposto.

Eletrodo | Rs/Qem’ | Rer/Qem’ | CPE(T)/Fcom™ 0 Ca/Fcm? Ry
KOH 1M
Ni 2,7 89433 4,85 x 107 0,89 | 16,64 x10° 0,83
Ni-PAni 2,9 19330 123x10° 0,88 | 44,20x10° 2,21
Grafite 2,2 41640 1,04 x 107 0,86 | 396,70x10° | 19,83

KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose

Ni 6,1 9521 22,72 x10° 0,91 9,54 x 10°° 0,47
Ni-PAni 4,6 6660 86,46 x 10 0,88 | 29,96 x 10° 1,50
Grafite 4,65 3033 1,39x10° 0,76 | 29456 x10° | 14,72

KOH 4M

Ni 1,08 12548 514 x10” 0,93 25,9 x10° 1,30
Ni-PAni 1,12 6093 1,84 x10™ 0,88 58,4 x 10° 2,92
Grafite 0,92 5964 1,30 x 107 0,82 | 318,7x10° | 1593

KOH 4M com 1 mol L* de sacarose

Ni 3,22 4371 4,76 x 10° 0,92 244 x 10° 1,22
Ni-PAni 2.87 5034 2,12 x10* 0,86 66,1 x 10° 3,30
Grafite 2,59 3768 6,50 x 10 0,81 150 x 10°® 75
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A capacitancia da dupla camada eletroquimica apresentou maiores valores para
o eletrodo de grafite e Ni-PAni em todos os sistemas (Tabela 12), esta caracteristica esta
relacionada a condigdo morfologica dos eletrodos, desta maneira, estes valores estdo de
acordo com os valores de rugosidade obtidos anteriormente. Os resultados mostram que
a morfologia dos eletrodos tem uma grande influéncia sobre a atividade eletrocatalitica

global do eletrodo.

Figura 32: Curvas de polarizacdes potenciodinamicas corrigidas pelo fator Rf dos eletrodos em: (a) KOH
1M, (b) KOH 1M com 1 mol L™ de sacarose, (c) KOH 4M e (d) KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose.
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Pode-se observar na Figura 32 que nos eletrolitos KOH 1M com sacarose e
KOH 4M (Figura 32(b) e (c) respectivamente) que o eletrodo de grafite exibe menores
valores de sobrepotencial, seguido do eletrodo de Ni-PAni e Ni. Nos eletrolitos KOH
1M os eletrodos possuem valores de sobrepotencial semelhante e no eletrélito KOH 4M

com sacarose os eletrodos de Ni e Ni-PAni alcancam melhores desempenhos em
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maiores valores de sobrepotencial. Este comportamento observado pode ser devido ndo
s0 a morfologia superficial dos eletrodos, mas também a um possivel efeito sinérgico
entre as particulas de PAni e a matriz de Ni, onde as particulas de PAni podem ajudar na

migracéo de Hags.

55  Caracterizagdo Quimica: Anélise por Espectroscopia Raman

Furukawa et al. realizou a atribuicdo de bandas Raman caracteristicas das
formas ES, EB e LB sintetizadas eletroquimicamente. Para a atribuicdo vibracional
foram utilizadas polianilinas substituidas com N, deuteradas e compostos modelo
derivados do N, N’-difenil-1,4-benzenodiamina [122, 123]. A deuteracdo da PAni em
diferentes posicdes da cadeia polimérica permitiu a atribuicdo das bandas associadas ao
BN-C e BC-H nos aneis quindnicos e benzénicos [124]. Um estudo vibracional
utilizando uma serie de oligbmeros da PAni em diferentes estados de oxidacdo foi
realizado por Boyer et al. que permitiu a atribuicdo dos modos vibracionais
caracteristicos da LB, EB e PB [125, 126]. Através do uso de espectroscopia Raman foi
possivel observar a conversdo de segmentos quinbénicos em radicais cations apds o

processo de dopagem secundaria [127].

A fim de verificar se ocorreram mudancgas no estado da PAni foram realizados
ensaios de espectroscopia Raman. Os espectros Raman da PANi-ES, Ni-PAni e Ni-PAni

apos a polarizacdo sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33: Espectros Raman (Aexe = 532 nm) da PANI-ES, Ni-PAni e Ni-PAni ap6s a polarizagéo.
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O espectro Raman da PAni-ES apresenta as bandas caracteristicas em 1517 cm™
(vC-N, tipica da ES [107]) , 1410 cm™ (atribuida a vC-N-* bipolarons [107]), 1343 cm™
(atribuida & vC-N-* polarons [107]) e 1183 cm™ (plano vibracional de C-H [108]).

A mudanca no espectro Raman do eletrodo de Ni-PAni ap6s a incorporacao das
particulas de PAni comparativamente as particulas de PAni na solucdo de niquel sugere
a ocorréncia de um processo de desprotonacdo da PAnI-ES, i.e., a conversdo da PAni de
ES para EB [128] durante o processo de incorporagdo. Esses resultados estdo de acordo

com o que foi observado quanto & morfologia do revestimento observada para o
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eletrodo de Ni-PAni (Figura 23(b)). O aspecto observado se aproximada daquele
mencionado por Loubiere [93] para particulas ndo condutoras (Figura 11b).

Ainda que o processo de incorporacao seja por aprisionamento mecénico, uma
hipotese para que tenha ocorrido esta mudanga no estado da PAni seria devido a
corrente aplicada durante a eletrodeposicdo de Ni-PAni, ja que a PAni pode ter seu
estado alterado eletroguimicamente.

A atribuicdo das principais bandas para Ni-PAni sdo caracteristicas da PAni-EB
em 1590 cm™ (atribuida & vC=N do anel quinoide), 1562 cm™ (atribuida 4 vC-C) , 1264
cm (atribuida a vC-N) e 1174 cm™ (atribuida ao plano de vibragdo de C-H) [108, 128].

N&o ha alteracBes espectrais significativas nos espectros de Raman da Pani
depois de incorporada ao eletrodo comparativamente a Ni-PAni ap6s a polarizacio. E
importante considerar que a condicdo de medida em Raman pode ser ligeiramente
dependente da espessura do filme [129].

5.6  Caracterizacdo Quimica: Espectroscopia de infravermelho

Estudos de espectroscopia de infravermelho sdo conhecidos por serem muito
Uteis na identificacdo de ligagcBes quimicas, grupos funcionais de amostras. Em um
espectro cada comprimento de onda de luz absorvida é caracteristico de uma ligacéo
quimica especifica. Os espectros de infravermelho de PAni e Ni-PAni sdo mostrados na
Figura 34.

As particulas de PAni (Figura 34 (a)) exibem estrutura sal de emeraldina (PAni-
ES) de acordo com resultados obtidos por outros autores [130, 131, 132, 133, 134]. A
banda em 1564 cm™ é devido ao estiramento do anel quindnico enquanto a banda em
1389 cm™ é devido estiramento do anel benzénico. A banda em 1301 cm-1 é atribuida &
v(C-N) e a banda em 1224 cm™ ¢ atribuida 4 v(C-N™).
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Figura 34: Espectros IR de (a) PAni e (b) Ni-PAni.
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O espectro no infravermelho de Ni-PAni, mostrado na A Figura 34 (b) exibe as
bandas caracteristicas da PAni-EB. O espectro apresenta duas bandas intensas em 1590
cm™ e 1507 cm™ sdo atribuidas a forte ligagio C=C dos anéis aromaticos dos grupos
quindnicos e benzénicos, respectivamente. A banda presente em 1381 cm™ é devido &
ligacdo C-N. A banda em 1315 cm™ é atribuida & ligagdo C-N-H, e a banda em 1167
cm™ & ligacdo NH-Q-NH. [135].

A Figura 35 e a Figura 36 mostram os espectros IR das solu¢des de KOH 4M e

KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose respectivamente.

Na Figura 35 observam-se 0s espectros de transmitancia na regido do
infravermelho das solucdes de KOH 4M, KOH4M apds 1h de eletrolise e KOH 4M
apos 12h de eletrélise com o eletrodo de Ni-PAni. Os espectros mostram as bandas
caracteristicas do grupo OH™ em 3385 e 1653 cm *. A principal diferenca entre estes
espectros é 0 aumento da transmitancia na regido de 1453 cm™ atribuido & deformacéo
do grupo C-H, que pode estar associada a degradacdo do eletrodo fornecendo assim C

ao eletrolito.
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Figura 35: Espectros IR das solu¢des de KOH 4M, KOH4M ap6s 1h de eletrolise e KOH 4M apds 12h

de eletrélise com o eletrodo de Ni-PAni.
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Figura 36: Espectros IR das solug8es de KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose, KOH4M com 1 mol L™ de
sacarose apos 1h de eletrdlise e KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose ap6s 12h de eletrélise com o

eletrodo de Ni-PAni.
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Na Figura 36 observam-se 0s espectros de transmitancia na regido do
infravermelho das solugées de KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose, KOH4M com 1
mol L™ de sacarose ap6s 1h de eletrélise e KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose ap6s
12h de eletrdlise. O alongamento e os modos de deformagdo da &gua foram detectados
em 3385 e 1653 cm ' [136]. O espectros apresentam também bandas caracteristicas da
sacarose, bandas em 923 e 997 cm*, atribuidas a vibragdo fora do plano do grupo
CH=CH,, bandas em 1050 cm * devido ao estiramento do grupo CH,-O-H e bandas em
1135 cm ™ atribuidas ao estiramento antisimétrico do grupo C-O-C [137]. A principal
diferenca entre estes espectros é a banda na regido de 1392 cm™ atribuida & vibracéo de
deformacéo do grupo C-H [138].

Ha alguns fen6menos na utilizacdo da sacarose, que podem reduzir sua
aplicacdo. Dentre eles, destacam-se o envenenamento da superficie por adsorcdo de
produtos e/ou intermediarios da reacdo eletroquimica. Para investigar o envenenamento
da superficie por adsor¢édo de produtos e/ou intermediarios da reacdo eletroquimica com

a superficie dos eletrodos, espectroscopia de infravermelho foi utilizada.

A Figura 37 mostra os espectros IR do eletrodo de Ni-PAni apés o teste de

eletrélise ap6s 1h e 12h em solucdo de KOH 4M com 1 mol L™ de sacarose.

Figura 37: Espectros IR dos eletrodos de Ni-PAni apds 1h e 12h de eletrdlise em KOH 4M com

1 mol L de sacarose.
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Os eletrodos foram lavados com agua deionizada e posteriormente secos antes
da analise de IR. A partir da Figura 37 observa-se que a superficie do eletrodo de Ni-
PAnNi apresenta bandas caracteristicas da solucdo de KOH 4M com sacarose, as bandas
em 3325 cm™ e 1015 cm™, devido respectivamente aos fons OH e & algum produto da

reacdo da sacarose que ficaram adsorvidos na superficie do eletrodo.

Através desta analise de IR pode-se constatar que o0s baixos valores de densidade
de corrente encontrados na utilizacdo do eletrélito KOH com sacarose € devido a
superficie do eletrodo estar comprometida com produtos da reagdo eletroquimica

adsorvidos.

Embora o processo eletrocatalitico envolvendo a oxidacdo da sacarose seja
termodinamicamente favordvel, a sua utilizacdo para propostas analiticas é dificultada
devido a cinética lenta sobre os eletrodos [139]. Adicionalmente, dois fatores principais
podem ser apontados: (1) a alta sobretensdo dessa reagdo requer um potencial muito
elevado para que a oxidacdo ocorra numa extensao apreciavel; (2) os produtos da reacéo

de oxidacdo causam o envenenamento da superficie do eletrodo [140, 141].

A partir das analises de IR realizadas nas solugdes de KOH com sacarose, ndo
foi possivel observar a decomposicdo da sacarose mesmo em tempos maiores de

eletrdlise, indicando que um sobrepotencial maior seria necessario para que isso ocorra.
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5 CONCLUSOES

Nesta tese foi apresentada a elaboracéo de eletrodos compositos para a produgédo

de hidrogénio via eletrélise com adicao de residuos organicos.

E possivel obter revestimentos compésitos de Ni-PAni com boa uniformidade a
partir de uma suspensdo estavel de niquel contendo particulas de polianilina. Entretanto,
quando incorporada a matriz de niquel, a PAni apresenta uma mudancga no seu estado
condutor, dessa forma estudos focados na obtencéo de eletrodos de Ni-PAni com PAni-
ES sdo necessarios para verificar se o estado condutor da PAni é capaz de aumentar a
HER.

A incorporacédo das particulas de PAni na matriz de Ni deslocou o potencial no
sentido de potenciais mais nobres diminuindo a taxa de corrosdo do eletrodo de Ni-PAni

em meio acido, comparativamente ao niquel puro.

A diferenca morfoldgica observada contribuiu para a diferenca nas propriedades
eletrocataliticas. Os eletrodos de Ni-PAni apresentaram uma alta area superficial ativa o

que levou a um aumento de jo quando comparado com os eletrodos de Ni.

Através dos ensaios de impedancia eletroquimica verificou-se que a capacitancia
da dupla camada eletroquimica apresentou maiores valores para o eletrodo de grafite e

Ni-PAni em todos os sistemas, indicando uma maior atividade para esses eletrodos.

As curvas de polarizagcdo mostram que a HER é mais favoravel em meio alcalino

para todos os eletrodos, devido aos menores valores de sobrepotencial encontrados.

Para o reaproveitamento da glicerina e da sacarose na producdo de hidrogénio
por eletrolise sdo necessarios mais estudos em relagdo a cinética de decomposicao
destes materiais. Com os resultados apresentados neste trabalho foi possivel verificar
que para converter glicerina e sacarose em hidrogénio pode ser necessario um grande

sobrepotencial para que a reacdo de decomposi¢ao ocorra a uma taxa razoavel.
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