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Resumo. O interesse associado ao uso do hidro-
génio nao estd apenas relacionado com o fato de
ser um combustivel alternativo, e dependendo do
processo renovavel, mas também esta relacionado
com o emprego do mesmo como uma importante
matéria-prima em processos industriais, como, por
exemplo, refino do petroéleo e produgao de amonia.
A eletrdlise da agua apresenta-se como uma exce-
lente alternativa para a produgao de hidrogénio,
pois é um método tecnicamente testado, de facil
transferéncia tecnoldgica e boa eficiéncia. Este tra-
balho propde o desenvolvimento de eletrodos de
Ni-Zn lixiviados eficientes, estaveis e baratos para
producao de hidrogénio a partir do processo de
eletrélise em meio aquoso, prevendo o desenvol-
vimento do sistema para uso de residuos oriundos
do processo de produgao do biodiesel (glicerina).
Avaliou-se a composi¢do quimica, a morfologia e
o comportamento eletroquimico dos eletrodos. Os
resultados obtidos mostraram que os eletrodos
desenvolvidos apresentaram um comportamento
mais eficiente para a HER quando comparados
ao eletrodo de Ni. A alta atividade eletrocatalitica
foi atribuida principalmente a alta area superficial
dos eletrodos desenvolvidos que aumentaram o
numero de sitios ativos parao H_ .
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Abstract. The interest associated with the use of
hydrogen is not only related to the fact that it is
an alternative fuel and renewable, depending on
the process, but it is also related to the use of it as
an important raw material in industrial processes,
for example refining oil and ammonia production.
The water electrolysis presents itself as an excellent
alternative for hydrogen production, because it is
a technically tested method of easy technological
transfer and good efficiency. This paper propos-
es the development of Ni-Zn leached electrodes
efficient, stable and cheap for hydrogen produc-
tion from electrolysis process in aqueous medi-
um, providing system development for the use of
waste from the production of biodiesel (glycerol)
process. We evaluated the chemical composition,
morphology and the electrochemical behavior of
the electrodes. The results showed that the devel-
oped electrodes showed a more efficient behavior
for HER in comparison to the Ni electrode. The high
electrocatalytic activity was mainly attributed to the
high surface area of the electrodes that increased
the number of active sites for H_, .
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Introducao

No Brasil, o etanol é uma das mais importan-
tes matérias-primas para a produgao de hidro-
génio, devido ao facil transporte, infraestrutura
ja existente no pais, armazenamento, distribui-
¢ao e a riqueza de hidrogénio na sua composi-
¢ao (Linardi, 2008). Porém, as formas de pro-
ducdo de hidrogénio por etanol podem liberar
gas carbdnico, o que nao ocorre no processo de
producao do hidrogénio por eletrdlise da agua.

A produgao de hidrogénio a partir da dgua
em escala tem hoje grande importancia no de-
senvolvimento de energia limpa e armazenavel
(Forsberg, 2005). O uso do método eletrolitico
em larga escala demanda grande consumo de
energia elétrica; portanto, o desenvolvimento de
um método eletrolitico de alta eficiéncia é um
grande passo para se atingir a escala produtiva
dentro do contexto de desenvolvimento sus-
tentavel. Recentemente, a biomassa vem sendo
prospectada como o elemento potencial capaz
de acelerar a producao de hidrogénio como
combustivel alternativo moderno, ecoldgico e
eficiente prioritariamente aplicavel a geracao de
energia descentralizada. Com o crescimento da
produgao de biodiesel no Brasil, grandes volu-
mes de glicerol também sao produzidos, resul-
tantes do processo de transesterificacdo do 6leo
vegetal, tornando-se um grande desafio para
pesquisas relacionadas a area da quimica do gli-
cerol (Gongalves et al., 2009; Ferreira, 2010).

Para produzir hidrogénio por reforma ele-
troquimica a uma taxa viavel, é necessario ter
uma cinética de reagdo rapida. Porque a reacao
de oxidagao de glicerol é complexa (Calegaro et
al., 2006), pode ser necessario um grande sobre-
potencial para que a reagdo ocorra a uma taxa
razoavel. Portanto, a escolha de um eletrodo
adequado para minimizar esse sobrepotencial é
fundamental. As propriedades que um eletrodo
deve apresentar para a eletrdlise da dgua sao:
grande area superficial ativa, estabilidade ele-
troquimica, boa condutividade elétrica, baixo
sobrepotencial, baixo custo e facilidade de uso.
Além disso, o eletrodo de escolha deve ter uma
boa atividade eletrocatalitica e alta resisténcia
a corrosao (Solmaz e Kardas, 2009). Foram de-
senvolvidos eletrodos de Ni-Zn lixiviados para
estudar a produgao de hidrogénio por eletrdlise
alcalina contendo glicerina.

Materiais e métodos

Os eletrodos de Ni foram elaborados a
partir de uma solugdao de niquel tipo Watts

(NiSO,.6H,O 284gl', NiCL.HO 50gL1,
H.BO, 40g.L"", Na,SO, 0,1g.L"). Para produzir
os eletrodos de Ni-Zn, 20g.L" de ZnCl, foram
adicionados ao banho de niquel Watts. Os re-
vestimentos foram obtidos a temperatura de
50°C - 55°C, sob agitagao magnética e densida-
de de corrente de 0,04 A.cm? em substrato de
aco. Apos a eletrodeposicao, os eletrodos fo-
ram tratados em NaOH 1M durante 24h e 48h.

A morfologia dos eletrodos foi observa-
da por microscopia eletronica de varredura
(MEV), foi utilizada a técnica de Espectro-
metria Dispersiva de Energia (EDS - Energy
Dispersive Spectrometer), para a realizacdo de
analises quimicas semiquantitativas nos ele-
trodos, e a rugosidade superficial foi caracte-
rizada por analise de perfilometria.

O comportamento eletroquimico foi anali-
sado através de curvas de polarizagao poten-
ciodinamicas a partir de potenciais catédicos,
com uma velocidade de varredura de 5mV.s?,
utilizando um postenciostato EG&G PAR 273.
Todas as medidas foram realizadas a tempera-
tura de 25°C em solu¢ao KOH 1M com 1mol.L!
de glicerina. As medidas eletroquimicas foram
realizadas em célula convencional de trés ele-
trodos, empregando-se como contraeletrodo
um fio de platina e como eletrodo de referéncia
um eletrodo de calomelano saturado (ECS).

Resultados e discussao

Morfologia dos eletrodos

A reac¢ao de reducdo de hidrogénio tem
grande influéncia sobre o processo de deposi-
¢ao, aspecto, composigao, estrutura e morfolo-
gia dos eletrodos. A Figura 1 mostra as micro-
grafias da superficie dos eletrodos.

A partir da Figura 1(a) pode-se observar
que o eletrodo de Ni apresenta uma superfi-
cie bastante homogénea. O eletrodo de Ni-Zn
antes do processo de lixiviagao (Figura 1(b))
apresenta uma superficie com glébulos gros-
seiros. O eletrodo de Ni-Zn apés 24 horas de
lixiviacdo (Figura 1(c)) apresentou uma super-
ficie com globulos esféricos incorporados a
uma camada mais interna. Apos 48 horas de
lixiviacdo, o eletrodo de Ni-Zn (Figura 1(d))
apresentou superficie mais porosa e com uma
diminuicdo dos globulos esféricos. Uma su-
perficie irregular é favoravel na utilizacdo de
eletrodos, ja que a irregularidade da superfi-
cie, quando preenchidas com o eletrdlito, au-
menta a superficie interna. A lixiviacao gera
superficies porosas e com fissuras que levam
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Figura 1. Micrografia da superficie dos eletro-
dos de (a)Ni, (b) Ni-Zn antes da lixiviagao (c)
Ni-Zn ap6s 24h de lixiviagao e (d) Ni-Zn apds
48h de lixiviagao.

Figure 1. SEM images of electrodes surface (a)
Ni, (b) Ni-Zn before leaching, (c) Ni-Zn after
24h leaching and (d) Ni-Zn after 48h leaching.

a caminhos de difusdo mais curtos de hidrogé-
nio dissolvido, para a liberacao mais rapida do
gas, evitando a acumulacao de excesso de gas
nos microporos (Borucinski ef al., 1992).

A caracterizagao da topografia dos eletro-
dos foi realizada através de perfilometria. A
Tabela 1 apresenta os valores de rugosiade.

O revestimento de Ni é menos rugoso do
que os eletrodos de Ni-Zn lixiviados. Os ele-
trodos de Ni-Zn lixiviados apresentaram va-
lores de rugosidade elevados, principalmente
devido a formacgao de fissuras e porosidades
resultantes do processo de lixiviagao.

A partir da analise do eletrodo de Ni por
EDS (Figura 2), pode-se observar que somente
o elemento Ni estad presente. A Figura 3 mostra
o EDS do eletrodo de Ni-Zn antes da lixivia-
¢ao, onde observa-se os picos dos elementos
Ni e Zn. A Figura 4 mostra o EDS do eletrodo
de Ni-Zn ap6s 24h de lixiviagdo, na qual ob-
serva-se os picos de Ni e Zn; além disso, essa
andlise revelou a presenca de Fe, que corres-
ponde, provavelmente, ao substrato que ficou
em evidéncia apos a lixiviagao. A analise por
EDS do eletrodo de Ni-Zn ap6s 48h de lixivia-
¢ao (Figura 5) identificaram Ni e Zn, além da
presenca de Fe.

Comportamento eletroquimico

Curvas de polarizagdo catddicas foram uti-
lizadas para caracterizar eletroquimicamente
os eletrodos. A Figura 6 mostra o comporta-
mento eletroquimico dos eletrodos em estudo
com relagao a sua aplicacdo na eletrolise.

De acordo com a Figura 6, o eletrodo de Ni
tem menor HER do que os eletrodos de Ni-Zn
lixiviados. E conhecido que uma melhoria das
propriedades eletrocataliticas pode ser con-
seguida através da mudanga da composicao

Tabela 1. Medidas de rugosidade dos eletrodos.
Table 1. Electrodes roughness measurements.

Rugosidade (um)
Eletrodo
Ra Rms Ry
Ni 0,05 + 0,07 + 0,54 +
0,003 0,005 0,069
. 1,85+ 2,86 + 25,16 +
Ni-Zn 24h |7 50 1,62 5,98
. 3,36 + 4,66 £ 38,53
Ni-Zn48h | 14y 1,74 6,10
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Figura 3. Superficie da camada do eletrodo
de Ni-Zn antes da lixiviagao (a) Imagem por
MEYV, (b) andlise por EDS do ponto 1 e (c)
analise por EDS do ponto 2.

Figure 3. Ni-Zn electrode surface before leach-
ing (a) SEM image and (b) EDX analysis of
point 1 and (c) EDX analysis of point 2.
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Figura 2. Superficie da camada do eletrodo de
Ni (a) Imagem por MEV e (b) analise por EDS
do ponto 1.

Figure 2. Ni electrode surface (a) SEM image
and (b) EDX analysis of point 1.
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Figura 4. Superficie da camada eletrodeposita-

da de Ni-Zn apds 24h de lixiviagao (a) Imagem

por MEV, (b) analise por EDS do ponto 1 e (c)

analise por EDS do ponto 2.

Figure 4. Ni-Zn after 24h leaching electrode
10 surface (a) SEM image and (b) EDX analysis of

point 1 and (c) EDX analysis of point 2.

400
300
200
100

74 Estudos Tecnoldgicos em Engenharia, vol. 10, n. 2, p. 71-76, jul/dez 2014



Camila dos Santos Torres, Célia de Fraga Malfatti

Full scale counts: 449 pt2
500 Ni
400
300
200 Ni In
100 n Fe Ni
Y] o Zn
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figura 5. Superficie da camada eletrodeposita-
da de Ni-Zn apds 48h de lixivia¢do (a) Imagem
por MEV, (b) analise por EDS do ponto 1 e (c)
analise por EDS do ponto 2.

Figure 5. Ni-Zn after 48h leaching electrode
surface (a) SEM image and (b) EDX analysis of
point 1 and (c) EDX analysis of point 2.

da superficie e da sua microestrutura (Petrii e
Tsirlina, 1994; Lasia, 2003). Os maiores valores
de rugosidade e a morfologia apresentados
pelos eletrodos de Ni-Zn indicam uma alta
area superficial que favorece a HER. As curvas
de polarizacdo revelaram que, com a adigdo
de glicerina, é possivel realizar eletrdlise para
producao de hidrogénio com sobrepotenciais
relativamente baixos.

A fim de comparar a atividade eletrocatali-
tica dos eletrodos na HER, fixou-se o sobrepo-
tencial e entdo comparou-se as densidades de
corrente resultantes, ou seja, a quantidade de
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Figura 6. Curvas de polarizagao dos eletrodos
em KOH 1M com 1mol.L" de glicerina. Veloci-
dade de varredura de 5mV.s™.

Figure 6. Polarization curves of electrodes in
1 M KOH with 1mol L glycerol. Scan rate of
5mV s,

hidrogénio que seria produzida por cada ele-
trodo. Os resultados para o sobrepotencial de
-150mV (que esta na faixa esperada para um
eletrolisador) sao apresentados na Tabela 2.

A quantidade de hidrogénio que pode ser
produzido utilizando-se os eletrodos de Ni-Zn
lixiviados sd@o maiores do que se o eletrodo
de Ni fosse utilizado. Deve-se considerar que
parte dessa atividade dos eletrodos de Ni-Zn
lixiviados pode ser atribuida a dezincificagao.
O zinco se dissolve simultaneamente com o
surgimento de uma estrutura porosa, estru-
turalmente mais fraca (Sohn e Kang, 2002). O
aumento da drea superficial resultou em me-
nores valores de sobrepotencial para HER,
comportamento esse que ¢ descrito em muitos
trabalhos (Solmaz e Kardas, 2009; Sheela et al.,
2002; Cardona et al., 2011).

Tabela 2. Caracteristicas eletroquimicas dos
eletrodos testados em KOH 1 M com 1 mol L
de glicerina.

Table 2. Electrochemical characteristics of
electrodes in 1 M KOH with 1 mol L glycerol.

Eletrodo J.i50 (MA em?)
Ni 6,97
Ni-Zn 24h 221,31
Ni-Zn 48h 198,38
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Conclusoes

Os eletrodos de Ni-Zn lixiviados foram
preparados por meio da técnica de eletrode-
posicdao em substratos de ago. A oxidacao ele-
trocatalitica da glicerina nos eletrodos de Ni e
Ni-Zn apresentou uma melhor atividade cata-
litica dos eletrodos de Ni-Zn. O reaproveita-
mento da glicerina na produgao de hidrogénio
por eletrdlise mostrou-se como um meio pro-
missor para gerar hidrogénio com a utilizacao
de residuos.
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