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Resumo

O hidrogénio tem vindo a ser considerado como uma energia renovavel com forte
potencial para funcionar como substituto dos combustiveis fosseis que atualmente estdo na base
da economia mundial.

Pode ser obtido por varios processos entre 0s quais se destaca a obtencdo por eletrélise
da &gua, por ser esta um recurso abundante e poder-se recorrer a energias renovaveis como fonte
de energia de para alimentar o eletrolisador.

Tem vindo a ser estudado a utilizacdo direta da ureia presente na urina contida em dejetos
de animais e em esgotos de saneamento publico normalmente encaminhados para rios, fossas ou
para as ETAR municipais, cujo tratamento é necessario e envolve obviamente custos [15]. A
eletrolise da ureia com vista a producdo de hidrogénio tem varias vantagens, entre as quais a
necessidade de um potencial mais baixo em relagdo a eletrdlise de solu¢bes aquosas alcalinas, o
fato de produzir trés moléculas de hidrogénio por cada molécula de ureia convertida, em vez das
duas produzidas por cada molécula de agua transformada, no caso da eletrélise de solugdes
alcalinas. Para além disso, podera contribuir reduzir a poluigdo de solos, &guas e atmosfera, uma
vez que evitaria que a ureia, que constitui uma enorme carga ambiental, ajude a nitrificar aqueles
meio e se degrade por meios naturais originando amonia que contribui para a formacéo de sulfatos
e nitratos de amonia na atmosfera e que podem originar problemas de satde [15].

Neste trabalho preparou-se e caracterizou-se elétrodos de ago modificados por misturas
de 6xido e oxi-hidroxido de niquel, bem como a co-deposi¢do destes com zinco, com vista a sua
aplicacdo eletrocatalisadores em eletrolisadores alcalinos de ureia para produgdo de hidrogénio

apontando para o desenvolvimento de um sistema energético eco sustentavel.



ABSTRACT

Hydrogen has been considered as a renewable energy with a significant potential to be a
replacement of fossil  fuels that currently underpin the global economy.
Can be obtained by various processes among which stands out the electrolysis of water, since it
is an abundant resource and may be used as an renewable energy to power the electrolyzer.

It has been studied the direct use of urea in the urine contained in animal waste and public
sanitation sewers usually referred for rivers, drains or municipal WWTP, the treatment is
necessary and obviously involves costs [15]. The electrolysis of urea in order to produce hydrogen
has several advantages, including the need for a lower potential compared to the electrolysis of
alkaline aqueous solutions, the fact of producing three hydrogen molecules converted per urea
molecule rather produced by each of the two water molecule processed in the electrolysis of
alkaline solutions. In addition, it can help reduce pollution of soil, water and atmosphere, since it
would prevent the urea, which is a major environmental load, not degrade by natural means
causing ammonia that contributes to the formation of ammonium sulphates and nitrates in
atmosphere and which can lead to health problems [15].

In this work were prepared and characterized mild steel electrodes modified by mixtures
of oxide and nickel oxy-hydroxide as well as the co-deposition of zinc with a view to their
application in electrocatalysts alkaline and urea electrolysis to produce hydrogen pointing to the

development of a sustainable energy eco system.



Glossario

AFC — Alcaline Fuel Cells

AIE - Agéncia Internacional de Energia

APREN - Associacdo Portuguesa de Energias Renovaveis

BTU — Unidade de energia térmica Britanica

ETAR — Estacdo de tratamento de aguas residuais

IEO2013 - International Energy Outlook 2013

MCFC — Molten Carbonate Fuel Cells

Ni Q — Elétrodo de ago-carbono modificado com niquel submetido a tratamento quimico
mergulhado em NaOH por 24H

Ni Q e T — Elétrodo de aco-carbono modificado com niquel submetido a tratamento quimico
mergulhado em NaOH por 24H e posteriormente submetido a tratamento térmico a
400°C durante uma hora

Ni T — Elétrodo de ago-carbono modificado com niquel submetido a tratamento térmico a
400°C durante uma hora

NiZn Q — Elétrodo de aco-carbono modificado com niquel e zinco submetido a tratamento

quimico mergulhado em NaOH por 24H

NiZn Q e T —Elétrodo de aco-carbono modificado com niquel e zinco submetido a tratamento

quimico mergulhado em NaOH por 24H e posteriormente submetido a tratamento



térmico a 400°C durante uma hora

NizZn T — Elétrodo de aco-carbono modificado com niquel e zinco submetido a tratamento
térmico a 400°C durante uma hora

OCDE - Organizagéo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico

PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cells

PEM - Proton Exchange Membrane

PEMFC - Proton Exchange fuel cells

XRF — Florescéncia de raio x
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Enquadramento Tedrico

A Agéncia Internacional de Energia (AIE) divulgou a 25 de julho de 2013 um relatério
com estimativas das necessidades energéticas mundiais até 2040 [1].

Segundo esta agéncia em 2040 a populacdo mundial terd aumentado dois mil milhdes
sendo que 75 % desta encontrar-se-a na Africa e na Asia do Pacifico e o consumo de energia nos
paises ndo integrantes da OCDE mais que duplicara nos proximos 30 anos em relacdo a demanda
prevista para os paises membros desta organizacéo [1].

Segundo o IEO2013 (International Energy Outlook 2013), entre 2010 e 2040 0 consumo
energético mundial aumentard 56 %. Sendo que nos paises da OCDE o consumo aumentara

apenas 17 %, enquanto que nos paises ndo membros da organizagéo o aumento seré de 90 % [1].
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Figura 1: Consumo mundial de energia em Btu (histéria e previsdes). [1]
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Figura 2: Evolugéo do consumo de energia por paises/continentes (2000-2040), em Btu
(British thermal unit) [2]

Apesar da evolucdo da produgdo das energias renovaveis e nuclear, que tem vindo a
crescer na ultima década, em média, 2,5 % por ano, o IEO2013 prevé que até 2040 a demanda
mundial sera ainda dominada em 80 % pelos combustiveis fosseis. [1]

Devido ao crescimento exponencial da populacdo mundial, ao aumento do consumo energético
nos paises em desenvolvimento e a previsdo de esgotamento das fontes energéticas fosseis e a
pressdo da procura das mesmas surgiu assim a ideia do fim da “energia barata” como podemos

observa na figura 3.
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Fonte: Platts. Elaboragdo: BP, Statistical Review of World Energy 2013. Nota: Até 1983, cotacdo do petrdleo tipo “Arab Light”,
de 1984 em diante, cotagdo do petrdleo tipo Br ert; valores corrigidos para 2012, utilizando o CPI (conswmer price index).

Figura 3: Evolugdo histdrica dos pregos do petréleo no mercado internacional [4]



Segundo a APREN [3], apesar de se verificar, em termos médios e em geral, uma descida
dos precos de importacdo dos produtos energéticos em Portugal, pode-se verificar que entre 2006
e 2013 houve uma tendéncia acentuada de aumento no que respeita aos pre¢os do petroleo e gas
natural.

Segundo esta associagdo, as agéncias internacionais preveem a continuacdo do aumento
do preco dos combustiveis fésseis nos préximos anos. [3]

Surge assim, a necessidade de se desenvolverem novas tecnologias de produgéo
energética eficientes e que apontem também para a diminui¢do da poluicdo ambiental.

Neste trabalho relata-se a preparacdo e o estudo das propriedades eletroquimicas de
elétrodos produzidos por eletrodeposicao de Ni e de NiZn e sujeitos a varios tipos de tratamentos
po6s-deposicao, tais como, tratamento térmico e quimico, bem com as suas prestacées no processo

da eletrdlise alcalina da ureia.



CAPITULO | — “Economia do Hidrogénio™”
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1. Economia do Hidrogénio

Dado o contexto referido no capitulo anterior, faz todo o sentido fazer referéncia
a chamada “economia do hidrogénio”, baseada na utilizacdo do hidrogénio, cujo
elemento quimico é H e sendo este 0 mais abundante no universo, mas cuja substancia
utilizada como como fonte energética alternativa aos combustiveis fosseis é Hy, de
facil obtencdo e cuja combustdo possui grande potencial energético libertando
somente vapor de dgua. Esta “Economia do Hidrogénio” consiste na substitui¢do da
atual matriz energética que tem como base do seu sustento fontes de energias ndo
renovaveis como 0s combustiveis fosseis, por uma matriz baseada em fontes
renovaveis e no hidrogénio como vetor energético. Além disso esta matriz aponta
para uma diminuigdo dos impactos ambientais e para uma garantia de seguranca
energética, pois o hidrogénio pode obter-se de diversas fontes, dando assim a
possibilidade a cada pais beneficiar das suas fontes e assim diminuir as importac6es
energéticas [5].

Fontes Processos para SoS Atividades
Primarias producao H, Suporte

Integracao
Dispositivos

Integracédo
Energia Eletrolise Sistemas
Elétrica da Agua G
Amazenal,

Transporte,
Distribuicéo

Seguranca

R
[_Calor )l 0 ctimica| byl | SP2TAGE Celuasa | codigos,

Combustivel Padrées
|qu dc Reforma
Blomassa L) L Van l

Estacionarias

Figura 4: Esquema dos processos de produgdo e utilizagdo. [5]

O hidrogénio nao existe livre na terra mas pode ser obtido, como mostra a figura 4,
por diversos métodos tais como a eletrélise da dgua, separacdo termoquimica da agua,
reformacao (reforming) a vapor e gaseificacao de hidrocarbonetos, podendo recorrer-
se a fontes de energia ndo renovaveis, tais como a energia nuclear e combustiveis

fosseis, a fontes de energias renovaveis, tais como a energia hidroelétrica, de
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biomassa, energia solar fotovoltaica e térmica, sendo que no caso das energias

renovaveis pode-se afirmar que o hidrogénio provem de fontes de “energia verde”.

5]

1.1 Processos de Producédo de Hidrogénio

1.1.1 Separacdo Termoguimica da Agua

Em meados da década de 1960 iniciaram-se estudos com objetivo de encontrar uma
alternativa para produzir hidrogénio recorrendo a termdlise da 4gua em presenca de catalisadores,
mas sem necessidade de se recorrer a temperaturas muito elevadas [7] [25].

O mecanismo do processo termoquimico envolve duas ou mais etapas, utilizando como

catalisadores 0xidos metalicos que formam pares redox (MOox/MOred] [7] [25].

Etapa 1
MOox + energia térmica — MOred + % 0] @
Etapa 2
MOred + H,O — MOox + H» 2

1.1.2 Reformacdo a VVapor de Hidrocarbonetos

Esta técnica baseia-se na exposicdo do gas natural ou dos hidrocarbonetos ao vapor de
agua a altas temperaturas para producao de hidrogénio, mondxido e dioxido de carbono. Esta
tecnologia é usada na industria, sendo a maioria do hidrogénio obtida por “processamento do

vapor” de gas natural ou metano [8]:
CHa (g) + H20 (9) = CO (g) + 3H2(9) ®)

Seguidamente é necessario eliminar o monoxido de carbono com auxilio de vapor de dgua

para produzir hidrogénio e diéxido de carbono adicional:

CO (g) + H20 (9) = CO2 (9) + H2 (9) (4)

A eficiéncia deste método para obtencéo de hidrogénio é da ordem dos 70 a 90 % [9].
Porém, este método tem 3 desvantagens. Uma delas prende-se com o facto de este método
necessitar de combustiveis fosseis que sdo uma fonte de energia ndo renovavel. Outra
desvantagem é o facto de a producdo baseada neste método, para responder a um consumo

posterior, ficar mais cara por unidade energética do que se 0 combustivel primario fosse usado
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diretamente na combustdo. Como ultima desvantagem este método liberta diéxido de carbono

para 0 meio ambiente [9].

1.1.3 Gaseificacdo de Biomassas

A gaseificacdo é um processo de conversdo termoquimica de um combustivel, seja este
solido ou liquido, a temperaturas elevadas (850 — 1500 °C). E uma combinacdo de varios
processos térmicos, tais como, combustdo (reacdo quimica exotérmica entre uma substancia e
um gas, geralmente o oxigénio [52]), pirdlise (rutura da estrutura molecular original de um
determinado composto pela agdo do calor em um ambiente sem ou com pouco oxigénio [53]) e
gaseificacdo (processo que transforma combustiveis sélidos ou liquidos numa mistura
combustivel de gases [54]) que ocorrem em intervalos de temperaturas, ou ndo, em diferentes
zonas de um gaseificador. O produto principal resultante é um gas combustivel composto por
mondxido de carbono, diéxido de carbono, hidrogénio, hidrocarbonetos, vestigios de
hidrocarbonetos pesados, agua, azoto e residuos tais como particulas de coque, cinza, alcatrdo,
acido piro-lenhoso e alcatrdo consideradas contaminantes. [47]

Os processos de gaseificagdo mais simples utilizam o ar como agente gaseificante,
resultando na obtencdo de um gas bastante diluido pelo azoto com baixo poder calorifico (5000

kJ/N~m3). Utilizando oxigénio puro como agente gaseificante, o poder calorifico do gas obtido é

duas vezes superior (10000 kJ/N-m3) [10].
A desvantagem da utilizacdo deste agente gaseificante é o custo adicional do sistema

necessario para o separacao do ar.

1.1.4 Producio Eletrolitica de Hidrogénio

A eletrolise da agua é a decomposicédo de agua (H20) em oxigénio e hidrogénio por
efeito da passagem de uma corrente elétrica. Uma fonte de corrente elétrica ligada a dois

elétrodos mergulhados em &gua, originando-se o hidrogénio no catodo e o oxigénio no anodo
[6].

A reacdo global do processo € a seguinte:
H20 + energia — Ha )+ Oz 5)

Sendo que nos referidos elétrodos temos as seguintes semi-reacoes:
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Céatodo: 2 H,O + 2 e- — Ho+ 2 OH- (6)
Anodo: 2 OH — 02+ Hz0 + 2e- (7

Como podemos Verificar, neste processo quimico, além da energia proveniente da fonte
externa, é consumida a gua e existem dois eletrdes envolvidos na dissociacéo de cada molécula
de 4gua [13].

1.2 Termodinamica da Eletrélise da Agua

O primeiro principio da termodinamica pode ser expresso por:
Q-W=AH (8)

Em que:

Q = calor fornecido ao sistema;
W = trabalho realizado pelo sistema;
AH = variacdo de entalpia do sistema;

Considerando que o Unico trabalho realizado é a energia elétrica aplicada ao eletrélito, sabemos

que:
W=-nFE 9)
Em que:

n = namero de eletrdes transferidos;
F = constante de Faraday (93485,31 C'mol?)

E = diferenga de potencial elétrico (V)

Substituindo o W pelo seu equivalente ficamos com a seguinte expressdo:

g =20 (10)

n.F

Considerando ainda que para um processo isotérmico reversivel, o calor é dado por:
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Q=T AS (11)
em que:

T = temperatura;
AS = variacgao da entropia;

Substituindo o Q por TAS obtemos o potencial minimo reversivel necessario para que ocorra

eletrélise:

_ AH-TAS
rev nF

(12)
Onde 4H - T4S é a variacdo da energia livre de Gibbs, 4G. Nas condi¢des de pressdo

atmosférica normal e de temperatura a 25 °C, 4S ¢ igual a 39 J-K* 4H ¢ igual a 285577,6 J-mol

leAG igual a 236954,2 J-mol™ [14].

AG 2369542 _
Erev = nF  2x9648531 123V (13)

1.3 Distribuigdo de Hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido em larga escala em fabricas especializadas, ou em
pequena escala, no sitio onde este é necessario e consumido. A producdo em unidades
especializadas beneficia da economia de escala e a fabrica pode situar-se perto de uma grande
massa de agua, fundamental para a grande maioria dos processos de producgdo de hidrogénio.
Alguns dos métodos, como € o caso da producdo a partir do carvao e de biomassa, s6 podem ser
aplicados em larga escala.

Em alternativa, a producdo em pequena escala pode solucionar os problemas relacionados
com o transporte, em especial se se usar como fonte de energia para sua obtengdo recursos
renovaveis (solar, gas natural, etc...). Com a producao local, devido & existéncia de varias
unidades produtoras dispersas, a quantidade de equipamento necessario & producéo de hidrogénio
é significativamente superior, logo 0s custos ao nivel da sua manutengdo s&o superiores aos da
producdo em grande escala.

Uma infraestrutura de producédo de energia baseada no hidrogénio inclui a produgdo, as
estruturas e métodos adjacentes ao transporte, armazenamento, estacGes de abastecimento para
instalagbes de poténcia e tecnologia que converta o combustivel hidrogénio em energia
aproveitavel por exemplo para edificios, aplica¢des tecnoldgicas, veiculos, etc...

Atualmente, 83 % do hidrogénio é produzido no proprio local de consumo, evitando o

alto custo e a ineficiéncia do transporte de energia.
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Os restantes 17% do hidrogénio produzido sdo na sua maioria transportados em garrafas

e tanques, ou entdo, através de “pipelines” [27].

1.3.1 Armazenamento do Hidrogénio

No que respeita ao armazenamento de combustivel, ha que ter em consideracdo aspetos
importantes como a seguranca, para além do espaco necessario para armazenar o combustivel
suficiente para as necessidades.

Vérios estudos, entre os quais, um efetuado pela Agéncia Nacional Norte-Americana de
PadrGes (U.S. National Bureau of Standards), estabeleceram que os perigos de usar 0 H, como
um combustivel sdo diferentes dos da utilizacdo dos combustiveis fosseis (petroleo, gasolina,
gasoleo), mas ndo sao maiores do que os do uso destes. O hidrogénio é altamente inflaméavel e
explosivo no ar e, a mais pequena fuga, rapidamente se dispersa subindo no ar devido a sua baixa
densidade [27].

1.3.2 Armazenamento como Hidrogénio Liguido

O hidrogénio é um gas a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica e com a reducao
de temperatura (até -253 °C) e com aumento da pressdo pode condensar e passar para o estado
liquido.

Em funcdo do enorme aumento da massa volimica que ocorre quando passa do estado
gasoso ao liquido, este método permite armazenar grande quantidade de hidrogénio por unidade
de volume facilitando o seu transporte, além de que, os perigos associados ao H: liquido sdo
menores do que os gue ele representa como gas comprimido.

No entanto a conversao de hidrogénio do estado gasoso para o estado liquido requer uma
grande quantidade de energia, o que faz deste um método de armazenamento caro. Embora o
hidrogénio liquido seja consideravelmente mais denso que 0 gasoso, é muito menos desnso que a
gasolina, logo para fornecerem iguais quantidades de energia, um tanque de hidrogénio liquido

pode ser 4 a 10 vezes mais pesado que um tanque de gasolina [28].
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1.3.3 Armazenamento como Gas Comprimido

Este armazenamento é feito nomeadamente em cilindros (botijas) ou em tanques de
pressdo. Trata-se de um método de armazenamento direto e utilizado normalmente quando sao
necessarias pequenas quantidades de hidrogénio como por exemplo para estabelecimentos de
ensino e investigacdo, automadveis com células de combustivel, etc... [27]

A pressdo de armazenamento pode variar entre os 200 e 250 bar para tanques de
armazenamento de 50 litros. Para utilizagdo em larga escala as pressfes podem atingir 500-600
bar, aumentando, como € evidente, a densidade de armazenamento a medida que a pressao
aumenta [27].

Em relacdo aos custos, por exemplo, para uma pressdo de 350 bar, podera ser exigida
uma energia de aproximadamente 5% do valor energético total do hidrogénio a consumir [27].

Este método de armazenamento tem como vantagem a simplicidade do processo e o facil

transporte para onde vai ser consumido [27].

1.3.4 Absorcdo do Gas num Soélido

Neste método o hidrogénio € introduzido num recipiente que contém um substrato de
particulas finas de carbono, onde fica retido por agdo de forgas moleculares.

O H, é absorvido pelo carbono a temperaturas de entre -185 e -85 °C e a pressdes entre
21 e 48 bar, sendo que quanto mais baixa for a temperatura e maior for a pressdo de absorcéao
maior sera a quantidade absorvida [27].

Ao aquecer o recipiente que contém as particulas de carbono que retém o hidrogénio ou
se se reduzir a pressao o gas € libertado.

A densidade de armazenamento do hidrogénio por este método pode aproximar-se da
densidade do método de armazenamento do H; liquido, e como tal é também um processo seguro
e rentavel [27].

A vantagem deste método ¢ o fato de as particulas de carbono poder ser produzido em

grandes quantidades de forma de econdémica [27].
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1.3.5 Armazenamento em Microesferas de Vidro

Este método utiliza esferas de vidro muito pequenas para guardar o hidrogénio a altas
pressdes. Estas esferas sdo carregadas com o gas hidrogénio a altas temperaturas, deixando-o
passar através das paredes das esferas de vidro [30].

Ao baixar a temperatura o H; € retido dentro das paredes das esferas.

Uma vez armazenado no interior das esferas, estas podem ser guardadas a temperatura

ambiente, sem perda de hidrogénio, s6 se libertando por fornecimento de calor [30].

1.3.6 Armazenamento como Hidretos a Alta e Baixa Temperaturas

Segundo o autor Jonsson [29], os metais puros ou com alguma percentagem de impureza
podem combinar-se com o hidrogénio (aplicando alguma pressdo) para formar hidretos. A
equacao geral deste processo é:

M + H; <> MH2 (14)

Por fornecimento de calor os hidretos podem decompor-se com libertagdo do hidrogénio
(o calor este que pode vir, por exemplo, da dissipacdo da energia de pilhas de células de
combustivel que pode ser aproveitado para este efeito).

E um sistema seguro de armazenamento, pois o H, é armazenado a uma pressio
insignificante e assim mesmo que ocorra uma fuga esta ndo acontece de forma rapida e perigosa,
como quando H, é armazenado a pressdes elevadas. Além disso, aquando de uma fuga, a
temperatura do recipiente cai devido a expansdo do hidrogénio, travando a prépria fuga.

Trata-se de um tipo de armazenamento é eficiente, sendo necessério a utilizagdo de um
metal com boa capacidade de absorcao a temperaturas apropriadas [29].

Ao incidirem na superficie dos hidretos, as moléculas de H, separam-se em dois &tomos
de hidrogénio, H, que sdo tdo pequenos que podem penetrar na estrutura cristalina da liga
ocupando o espaco entre 0s atomos metalicos.

Este processo é algo dispendioso pois, depois do armazenamento do hidrogénio em
alguns metais (ou hidretos), é necessario consumir energia para contrariar o arrefecimento
resultante da libertacdo do hidrogénio de forma a evitar a diminuicdo do ritmo de libertacéo [29].

Uma das desvantagens deste método é o valor da energia armazenada por unidade de
massa (energia especifica) que por ser relativamente baixo um tanque de hidreto metalico, pode
ser até 30 vezes mais pesado e 10 vezes maior que um tanque de gasolina com a mesma quantidade

de energia. Além disso, existe também o problema das variagbes de temperatura entre o
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aquecimento durante o enchimento e o arrefecimento durante a libertacdo que podem degradar e
reduzir o tempo de vida dos hidretos [29].

O hidrogénio devera possuir um grau de pureza muito elevado para que as eventuais
impurezas ndo reajam com o material do recipiente e o danifiquem, este € o caso quando as
impurezas sdo constituidas por residuos de monéxido de carbono, oxigénio e agua.

Esta forma de armazenamento, a baixa presséo, € indicada para aplicagdes portateis que
utilizem pilhas de células de combustivel, simplificando os sistemas de fornecimento de
combustivel [29].

1.3.6 Armazenamento em Hidretos Alcalinos

Este método de armazenamento € um caso especial do armazenamento em hidretos
metalicos, possuindo algumas vantagens em relagéo a este [27]

Neste método utiliza-se sédio, potassio ou de componentes de litio que ao reagir com a
agua libertam hidrogénio, sem a adicdo externa de calor [27].

Hoje em dia o processo comercialmente mais desenvolvido é o que usa hidroxido de
sodio, abundantemente desperdigado em indistrias como a do papel, plastico, tecidos, etc...

Neste processo ocorre a conversao do hidroxido de sédio (NaOH) em hidreto de sédio
(NaH) pela separacdo do oxigénio que ocorre por acdo da adicdo de calor segundo a seguinte
reacéo [27]:

2 NaOH + Calor — 2 NaH + Oy (15)

Desta forma o hidreto de sddio € petrificado podendo ser facilmente armazenado ou
transportado.

Para producdo de hidrogénio, as pedras sdo cortadas consoante a necessidade energética e
mergulhadas em agua, produzindo-se H, segundo a seguinte reagdo [27]:
NaH ) + H20 ¢y— NaOH ) + Ha (g) (16)

Esta reacdo ocorre de forma répida e liberta hidrogénio sob presséo, libertando também
hidroxido de sédio que pode ser reciclado e reutilizado para novo processo [27].

Este tipo de armazenamento tem vantagens semelhantes as dos outros hidretos metélicos,
nomeadamente ne pelo facto de ndo necessitar de altas pressdes ou de baixissimas temperaturas
muito baixas. Além destas vantagens, hé ainda o facto de ndo necessitar de calor para libertar Ho,
e de 0 armazenamento ndo ser muito dispendioso, pois 0 NaH pode ser guardado coberto com um
plastico e facilmente transportado, como referido anteriormente. Por fim, outra das vantagens, é
que o processo de producéo de hidrogénio pode ser controlado com relativa facilidade através do

controlo das quantidades dos reagentes intervenientes na reagéo [27]
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Ainda assim, neste sistema, existe o facto de a dureza das pedras de NaH obtidas
dificultarem o seu corte e tal como sistema com hidretos metélicos, trata-se de uma estrutura de
armazenamento pesada. Em suma este método de armazenamento combina a producdo e o

armazenamento de hidrogénio no mesmo sistema [27].

1.3.7 Armazenamento em Nanotubos de Carbono

Em Dezembro de 1996, um grupo de investigadores [27] da Universidade Nordeste de
Boston (Northeastern University of Boston) afirmou que produziu um soélido cristalino,
constituido por tubos de carbono muito pequenos (nanotubos) com capacidade de armazenamento
de hidrogénio sob pressdo até 300 % da sua propria massa. Segundo afirmaram estes
investigadores, com um volume de nanotubos igual ao do de um tanque de gasolina de um
automovel normal, 0 H, armazenado permitiria a0 mesmo uma autonomia de cerca de 8000
quilémetros. Outros investigadores [27] tentaram mas ndo conseguiram atingir estes valores e
afirmaram que o material de nanotubos permitiria armazenar apenas 8 % da sua massa em
hidrogénio. Estes resultados ndo deixam de ser bons, mas se forem melhorados poderao permitir,
por exemplo, trocar-se um recipiente de nanotubos de carbono vazio por outro cheio de Ha, ou

entdo enche-los em estacGes de servigo [27].

1.3.8 Armazenamento sob a forma de Metanol

O metanol tem sido considerado para combustivel aceitavel para automoveis, pois, tem
na sua constitui¢do um alto teor de hidrogénio [27].

O hidrogénio contido no metanol pode ser extraido por eletrélise, embora haja muita
perda de energia que torna este processo pouco eficiente, a ndo ser que o H; seja produzido e
utilizado, de imediato, numa célula de combustivel de elevada eficiéncia [27].

O metanol tem a desvantagem de ser um fluido extremamente venenoso e muito
corrosivo. Se o metanol fosse transportado e manuseado do mesmo modo que a gasolina e
ocorresse uma fuga descontrolada do mesmo poderia causar graves danos para o ambiente devido

a sua toxicidade [27].

1.3.9 Armazenamento sob a forma de Gasolina e Outros Hidrocarbonetos

A gasolina e a nafta, por possuirem hidrogénio na sua constitui¢do, podem também ser

consideradas formas de armazenamento deste.
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As grandes petroliferas, pelo facto de estarem a ficar preocupadas com o futuro estdo
focadas neste tema. No entanto esta solucéo, a par com a do uso de metanol, além de ser mais
complicada é menos atrativa em relagdo a solugdes baseadas no hidrogénio “puro”. Por exemplo,
um dispositivo que convertesse gasolina em hidrogénio precisaria de 30 minutos para o aquecer,
antes de poder ser usado e teria a desvantagem de libertar emitir para a atmosfera gases nocivos
como 0 CO e os NO [27].

1.4 Eletrocatalise

A eletrocatélise define-se como sendo a aceleragdo da reacdo do elétrodo por uma
substancia cataliticamente ativa que, geralmente, encontra-se na superficie do elétrodo. O
eletrocatalisador é a substancia responsavel pela aceleragdo da reagdo do elétrodo, ndo sendo
consumida nesse processo [41].

A eletrocatalise depende do material do elétrodo, da solugdo em que se encontra imerso,
da temperatura, da area e morfologia do eletrocatalisador, etc [41].

O eletrocatalisador pode classificar-se como catalisador heterogéneo, pois, uma das
etapas da reacdo eletroquimica ocorre na interface eletrdlito/elétrodo.

As propriedades da superficie do elétrodo, nomeadamente a sua &rea superficial e
estrutura dos atomos da superficie do material que constitui 0 mesmo, afetam a velocidade da
reacao global [42].

Nos processos eletroquimicos estdo sempre envolvidas reacdes de transferéncia de

eletrdes, pelo que, um dos pardmetros de avaliacdo da eficiéncia dos eletrolisadores é a densidade
de corrente, sendo que quanto maior for a mesma, a um determinado potencial, mais eficiente é
sera o eletrolisador [43] [44].
A eletrocatalise, como catélise que é, tem como objetivo reduzir a energia de ativacdo da reagéo,
ou seja, reduzir a energia minima que 0s reagentes precisam para que inicie a reagdo quimica.
Quanto maior a energia de ativacdo mais lenta é a reacdo porque aumenta a dificuldade para que
0 processo ocorra. Quanto menor a energia de ativacdo menor a “barreira” de energia, mais
colisBes efetivas e portanto uma reagdo mais rapida [45].

A platina tem sido o principal metal utilizados nos eletrocatalisadores da dgua, tanto para
oxidacdo anddica como para reducdo catddica, devido ao fato de aumentar consideravelmente a
cinética dessas reacdes eletrodicas, tendo ajudado a promover o avango tecnoldgico das células
de combustivel. No entanto, o alto custo que teriam os catalisadores a base da Pt e o
comprometimento das reservas da mesma no caso do seu uso generalizado limitam a sua
utilizacdo [46].

Ja foram desenvolvidas investigacdes sobre eletrocatalisadores baseados em elétrodos

porosos de Ni e Zn depositados sobre o aco, obtidos por eletrodeposi¢do de filmes de ligas de
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niquel com zinco sobre substratos de Ni, seguido por um processo de lixiviacdo numa solugdo
alcalina com vista a formacdo e dissolucao de hidréxidos solUveis de Zn resultando em materiais
porosos com elevada area superficial. Nestas pesquisas foram obtidos resultados promissores pois
os elétrodos porosos também apresentavam uma reducdo da sobretensdo para a descarga de H; e
um aumento da eficiéncia deste processo relativamente aos elétrodos convencionais [20] [40].

1.5 Eletrolisadores

Na década de 1970, a eletrdlise era vista como sendo um dos processos mais ineficientes
e caros de producdo de hidrogénio. No entanto, atualmente, os eletrolisadores sdo bem mais
eficientes, podendo atingir valores ate 90 %.

Os dois tipos principais de eletrolisadores para a producdo de H sdo os alcalinos e os
baseados em membranas de permuta de protdes, PEM (Pronton Exchange Membrane):

e Os eletrolisadores alcalinos utilizam uma solu¢do aquosa de KOH como
eletrolito. Sdo adequados para aplicagdes estacionarias e estdo disponiveis para
baixas press6es de funcionamento

e Os eletrolisadores com PEM utilizam uma membrana polimérica acida como
eletrélito. Estdo disponiveis para funcionamento desde pressdes reduzidas até
pressdes de largas centenas de bar e sdo adequados tanto para aplicagcbes moveis

como estacionarias [35].

O maior problema associado a implementacdo desta tecnologia prende-se com questdes
logisticas no que diz respeito a distribuicdo do combustivel hidrogénio por varios locais dispersos.
A quantidade de postos de distribuicdo de hidrogénio teria de ser & escala dos postos de gasolina,
sendo que, estes ndo poderiam ser facilmente convertidos pois o hidrogénio é armazenado e
manuseado de forma diferente dos combustiveis fosseis liquidos, exigindo por isso outras

tecnologias complementares [36].

A necessidade de construcdo de novas infraestruturas, tanto ao nivel da produgédo de
hidrogénio como do da distribuicdo do mesmo, como também dos proprios equipamentos que
utilizem hidrogénio como combustivel, criou um problema sobre o qual destes falados
anteriormente dever produzido primeiro. Os equipamentos que utilizam hidrogénio como
combustivel ndo serdo amplamente fabricados a ndo ser que haja consumidores para 0s mesmos;
0s consumidores ndo comprardo estes produtos a ndo ser que haja hidrogénio disponivel em
quantidades suficientes e a prego acessivel; os fornecedores de H, ndo construirdo postos de
abastecimento se ndo houver quem consuma o combustivel e, por sua vez, os produtores ndo

produzirdo hidrogénio se ndo houver quem o distribua e quem o consuma.
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Uma estratégia para quebrar este ciclo vicioso seria concentrar esta mudanca inicialmente
nos veiculos de frota como sdo o caso de transportes publicos [36].

1.6 Células de Combustivel

Uma célula de combustivel pode definir-se como sendo um dispositivo eletroquimico que
transforma energia quimica em energia elétrica (e calor), de forma continua, desde que lhe seja
fornecido o combustivel (hidrogénio ou um composto que inclua o H na sua constituicdo) e o
oxidante (oxigénio) [26].

O hidrogénio utilizado como combustivel no processo pode ser obtido de varias formas
como referido anteriormente.

Em relagéo ao oxigénio, este provém do ar ou entdo da eletrdlise da agua.

Uma célula de combustivel é constituida por dois elétrodos e por um eletrélito que atua

como meio de transporte de ides (H*, OH-, 0%, CO%;, de um elétrodo para o outro (ver fig.:5).
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Figura 5: Esquema da Célula de Combustivel
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Tabela:1 Tipos de Células de Combustivel [37]

Tipo Eletrélito Faixa de Rendimento Poténcia Aplicacgdes
(Espécie Temperatura Elétrico tipica
Transportada) (%) (%PCI)
Alcalina KOH (OH") 60-90 55-60 < 7kW - Avides
(AFC) Espaciais;
- Aplicacgdes
Militares
Membrana Polimero: 80-90 5— 250 kW Veiculos
(PEMFC) Nafion (HsO%) motorizados;
35-45
- Avides
Espaciais;
Acido H3PO;3; (H30%) 160 -200 35 -45 200 kwW - Unidades
fosférico Estacionarias;
(PAFC) i
- Cogeracao
eletricidade/Calor;
Carbonatos Carbonatos 650 - 700 45 -55 - Unidades
fundidos fundidos Estacionérias;
(MCFC) (CO%) 23 MW .
- Cogeracao
eletricidade/Calor;
Ceramicas Zr0; (0?) 800 - 900 45 -55 Tubular: 100- - Unidades
(SOFC) 5000 kW Estacionérias;
Planar:50- - Cogeracdo
100 kW eletricidade/Calor;
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1.7 Ureia

Apesar de ser uma molécula pequena, a ureia, de formula H.NCONH,, tem sido uma
molécula bastante pesquisada, devido a sua aplicabilidade em varios campos da ciéncia, desde a
biologia e a farmécia até a quimica de materiais [21].

Sendo uma base fraca forma facilmente sais com acidos, apresenta ainda facilidade em formar
complexos com varios metais — devido aos seus trés sitios de coordenagao (no &tomo de oxigénio
e nos dois de azotos) [22].

Tem-se desenvolvido novos estudos em relacdo a conversao da urina e ureia pura diretamente
em hidrogénio por via da oxidacdo eletroquimica através de catalisadores de niquel [24].

A eletrooxidagéo da ureia permite ndo sé a produgdo de hidrogénio como também promove
o0 tratamento das aguas residuais [24].

A urina, humana e animal, é um dos residuos mais abundantes no nosso planeta, tendo na sua
composicao teor significativo em ureia. Apesar de o processo da eletrdlise da ureia trazer
inlmeras vantagens aos niveis energéticos e ambiental, ndo existe, atualmente, uma tecnologia
que converta diretamente a ureia em hidrogénio [24].

Geralmente, as urinas de animais e de esgotos de saneamento publico sdo encaminhados para
rios, fossas ou para as ETAR's municipais em que a sdo tratadas de forma a reduzir a sua
concentracdo de azoto, mas este € um processo ainda com custos significativos. Convertendo e
valorizando a ureia em produtos vendaveis, antes que ela se degrade por meios naturais em
amonia, que produz emissfes gasosas e contribui para a formagdo dos sulfatos e nitratos de
amonia na atmosfera, pode contribuir para a reducdo dos problemas de salde causados por este

tipo de poluicéo. [15]

1.7.1 Eletr6lise da Ureia

Como jareferido, a conversdo da ureia em hidrogénio tem inimeras vantagens e, segundo
varios autores, Boggs Bryan K, King Rebecca L e Botte Gerardine G, o Ni utilizado em elétrodos
pode atuar como promotor catalitico devido a sua elevada densidade energética, 6tima
durabilidade e elevada energia especifica proporcionam-lhe grande viabilidade para este género
de aplicacdes.

Segundo 0s mesmos autores [24], a urina humana tem 0,33 M de ureia na sua constituicao

e 0 processo de eletrdlise da ureia desenrola-se segundo as seguintes equagdes:

Oxidagéo da ureia no anodo: CO(NH?2)2 (ag+60OH —N3 (y+5H20 )+ CO 2)+6 € a7
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Reducéo da agua no catodo: 6H,0 () + 6 & — 3Hz g + 60H" (18)
Equacéo final da eletrolise da ureia: CO(NH2)2 ag) + H20 () =Nz g) + 3H2 () CO 2(g)
(19)

NHz/N,/CO, H,
<] ———>
ANODO Célula CATODO
Eletrolitica
UREIA
———3

Figura 5: Célula Eletrolitica Alcalina. [26]

Substituindo na equacéo 11 o valor da tensé&o reversivel entre os elétrodos na eletrolise
da &gua e ainda o0 numero de eletrdes envolvidos na reagdo pode-se determinar o mesmo potencial

mas para a eletrélise da ureia:

AG _ 2369542
nF  6X9648531

=0.41V [14] (20)

Erey =

1.7.2 Vantagens Relativamente a Utilizacdo da Ureia

No que respeita a utilizacdo da ureia para producao de hidrogénio, esta apresenta varias vantagens

face a utilizagdo de 4gua, nomeadamente:

o Para cada molécula de ureia produzem-se 3 moléculas de hidrogénio, enquanto
por cada molécula de agua apenas se produzem 2 moléculas de hidrogénio;

e A tensdo necessaria para eletrolise da ureia é de 0,41 V, ou seja, bastante menor
que a necessaria para eletrolise da dgua que € de 1,23 V, logo é um processo menos

dispendioso em termos energéticos;
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A eletrdlise da ureia também nes apresenta vantagens em relacdo ao meio
ambiente, pois evita que esta se degrade por meios naturais originando amoniaco
que contribui para a formacao de sulfatos e nitratos de aménio na atmosfera e que,
por sua vez, podem originar problemas de satde. Além disso, as urinas de animais
e de esgotos de saneamento publico, que constituem cargas ambientais
significativas, sdo encaminhados para rios, fossas ou ETAR municipais ondem
sofrem tratamentos que visam reduzir a quantidade de azoto, processo que

envolve custos [15].
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2. Metodologia

2.1 Preparacdo da Superficie dos Elétrodos

Para construcdo dos elétrodos, os substratos utilizados foram superficies
circulares obtidas de seccbes cilindricas de varGes de a¢o carbono com 1 cm de
didmetro de base e a altura de 1 cm. Estas secces cilindricas foram acopladas a um
cabo condutor de cobre por meio de aparafusamento. A zona de ligagdo e todas as
restantes superficies do cilindro foram isoladas com auxilio de mangas
termorretrateis, que possuem no seu interior cola, retraindo e soldando & seccao
cilindrica, pela acdo de calor a excecdo da base circular oposta a da ligagdo, de
maneira que sé esta entrasse em contacto com a solugédo de eletrodeposicéao, na fase
de modificacdo da superficies, e posteriormente com o eletrélito, na fase de ensaio
dos elétrodos modificados. Antes da modificacdo, as superficies livres dos cilindros
foram tratadas sucessivamente com lixas de varias granulometrias, nomeadamente,
p500, p800, p1000 e p1200.

i f' 2 4
i:,,ii".t‘
MR i F P

Figura 6: Aspetos dos elétrodos montados
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2.2 Modificacdo da Superficie dos Elétrodos

De uma forma geral, o material mais usado como catodo na RDH (reacdo de
desprendimento de hidrogénio), é o niguel fosco eletro-depositado sobre um substrato de aco,
conhecido também pela designagdo de “Niquel de Watt” [16 — 19]. A eficiéncia de producéo
destes elétrodos pode ser aumentada aumentado a area superficial de contacto com o eletrélito
[20].

Foram produzidos 3 elétrodos por eletrodeposi¢do simultdnea de Ni e Zn através de
controlo galvanostatico, numa célula eletroquimica constituida por trés elétrodos: o elétrodo
de trabalho (substrato de ago carbono com 0,8 cm de didametro), o elétrodo de referéncia de
Ag/AgCl com solucdo saturada de KCI e o contra elétrodo constituido por uma rede de ago
inoxidavel com area geométrica de 50 cm?,

A solucéo utilizada para deposicéo do filme de misturas de 6xidos e hidroxidos de Ni e
Zn tinha a seguinte composic¢do: NiSOa4 (245 g/L), NiCl, (46 g/L), ZnSO4 (5 ¢g/L) e H3BO.
(29 g/L). Para se obter o0 mesmo numero de elétrodos com filme de Ni foi preparada uma
solucdo semelhante em tudo, a exce¢do do ZnSOa.

Depois do tratamento mecanico, as superficies dos substratos foram submetidas a
decapagem por imersao sucessivas e por um minuto em solugdes aquosas de NaOH (0,1 M)
e HCI (0,1 M) depois do que foram enxaguadas com bastante 4gua destilada. Seguidamente,
foram efetuadas as eletrodeposi¢des, de 6xidos e hidroxidos de niquel, por um lado, e de
misturas de 6xidos e hidroxidos de niquel e zinco, por outro, por controlo galvanostatico a
uma corrente de 30 mA/cm?, por uma hora a temperatura ambiente.

Por ultimo os elétrodos foram submetidos a 3 tipos de tratamento diferentes:

1) um elétrodo de cada tipo (modificados apenas por éxdos e hidréxidos de Ni ou por
misturas de 6xidos e hidréxidos de Ni e Zn) foi sujeito tratamento quimico por imerséo (ap6s
lavagem com bastante agua destilada) numa solugdo aquosa de NaOH (30% (m/v)) durante
24 horas;

2) um elétrodo de cada tipo foi sujeito a tratamento térmico apds lavagem com agua
bastante destilada, a temperatura de 400 °C numa mufla Furnaces Suart 1200C Range da
empresa Stuart Scientific durante uma hora, depois do que se deixou arrefecer até a
temperatura ambiente;

3) Um elétrodo de cada tipo mencionado foi sujeito adicionalmente a um tratamento
quimico que consistiu na imersdo do mesmo numa solucdo de NaOH a 30 %(m/V) por 24
horas, seguido de lavagem abundante com agua destilada e secagem ao ar e posteriormente a
um tratamento térmico adicional aos mesmos 400 °C e foi utilizado apds lavagem com agua

destilada.
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Em resumo, foram preparados 6 elétrodos em aco carbono modificado essencialmente de
dois tipos: 3 elétrodos modificados por eletrodeposicao de oxidos/hidréxidos de Ni e 3 por
misturas de 6xidos e hidroxidos de Ni e Zn, sendo que, para cada um destes tipos de elétrodos,
um foi submetido a tratamento quimico, outro submetido a tratamento térmico e o eutre
altimo a ambos os tipos de tratamentos (primeiro tratamento quimico e depois térmico).

Por fim, recorreu-se ao espectrofotometro de fluorescéncia Nilton XRF XL3, da empresa
norte americana Thermo Scientific, para analise quantitativa da composi¢do quimica da
superficie dos elétrodos. Por outro lado, a presenca do oxi-hidroxido de niquel (NiOOH), que
parece ser importante para as propriedades electrocataliticas dos filmes der 6xidos de Ni [56],
foi confirmada por voltametria ciclica, recorrendo ao potencidstato Gamry Reference 600, no
intervalo de potenciais entre -1,5 e 0,5 V/Ag/AgCl a temperatura ambiente e a uma velocidade
de varrimento de 50mv/s em meio alcalino contendo ureia em concentragfes semelhantes as

verificadas na urina através uma solugédo aquosa contendo KOH a5 M e ureia a 0,33 M.
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2.3 Esquema do Procedimento Experimental

Preparacéo da superficie

dos elétrodos

Preparacdo das solugdes para
modificacdo da superficie dos

elétrodos

Ni

NiZn

Tratamento
Quimico

Ni2 Ni3 NiZnl

Tratamento
Quimico

Tratamento Tratamento
Térmico Quimico e
Térmico

Figura 7: Esquema do Procedimento Experimental

Tratamento Tratamento
Térmico Quimico e
Térmico
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3. Analise e Discussdo de Resultados

3.1 Analise Elementar dos Elétrodos

Para realizag8o da andlise elementar utilizou-se o espectrofotometro de fluorescéncia de
raios X (XRF) Nilton XRF XL3t da Thermo Scientific como ja referido anteriormente. A
espectroscopia de XRF é uma técnica multielementar ndo destrutiva utilizada para obter
informacBes quantitativas da composicdo elementar das amostras e baseia-se na producdo e
detecdo de raios X caracteristicos emitidos, pelos elementos que constituem amostra aquando da
irradiagdo [31].
A tabela 2 apresenta os resultados da analise elementar da superficie dos elétrodos modificados
por eletrodeposigdo de o0xidos e hidroxidos de Ni e de Ni e Zn, segundo a metodologia descrita

acima.
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Tabela 2: Concentragoes dos principais elementos a superficie dos
elétrodos (ppm)

Substrato
(ago carbono)

Ni

Zn

Fe

Cu

Outros

Substrato

1177,33

64,06

979238

2021,65

17498.96

Modificado por NiZn
com tratamento
quimico

25649,52

201,65

956256.13

3150,07

14742.63

Modificado por NiZn
com tratamento
térmico

185255,3

2389,42

712213

13000,35

87141.93

Modificado por NiZn
com tratamento
quimico e térmico

175014,52

1147,9

550182,25

242007,14

31648.19

Modificado por Ni com
tratamento quimico

20232,95

240,92

969179,63

2968,01

7378.49

Modificado por Ni com
tratamento térmico

22275,04

176,87

955066,38

9975,51

12506.2

Modificado por Ni com
tratamento quimico e
térmico

16108,18

188,74

970626,5

2928,01

10148.57
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Para andlise qualitativa dos elétrodos utilizou-se a técnica de voltametria ciclica e de
descarga de hidrogénio posteriormente recorreu-se novamente ao potencidstato Gamry Reference
600.

A voltametria ciclica é a técnica mais utilizada para analise qualitativa dos processos
eletroquimicos. Fornece informacdes sobre a termodindmica dos processos redox, sobre a cinética
de reacOes heterogéneas de transferéncia de eletrbes e sobre reagdes acopladas a processos
adsortivos [33].

3.2 Anaélise Qualitativa dos Elétrodos

3.2.1 Andlise da Cinética do Processo e Confirmacdo do Efeito Catalitico do Ni

A voltametria ciclica foi realizada em duas soluces alcalinas, contendo ambas KOH a 5
M mas uma delas continha, adicionalmente, ureia a 0,33 M. O objetivo dos ensaios de voltametria
ciclica era o de verificar a cinética do processo, bem como o de confirmar se os elétrodos
preparados contém os 6xidos e hidroxidos de Ni tém na sua constituicdo o efeito catalitico do Ni
, reponsaveis pelos efeitos cataliticos esperados em meio basico, e se esses mesmos efeitos se
mantém quando o meio contem ureia.

O potencial foi varrido a uma velocidade de 50 mV/s do potencial 0 VV/Ag/AgCl, onde
ndo ocorre gqualquer processo redox, inicialmente para valores negativo até -1,49 V/Ag/AgCl e,
depois, para valores positivos até 0,6 V/Ag/AgCI [34].

Os voltamogramas obtidos, a temperatura ambiente, sdo apresentados na figura 8 e 9, abaixo.

36



Voltametrias ciclicas a potenciais de -1.41 até 0.6 V /Ag/AgCl em KOH

a5M
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—o—Ni Q KOH —o—Ni Qe TKOH Aco Carbono KOH
Figura 8: Voltametrias ciclicas a potenciais de -1.41 ate 0.6 V /Ag/AgClem KOH a 5 M
Voltametrias ciclicas a potenciais de -1.41 até 0.6 V/Ag/AgCl em
KOH a 5 M contendo Ureiaa 0.33 M
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Figura 9: Voltametrias ciclicas a potenciais de -1.41 até 0.6 V,/Ag/AgCl em KOH 5 M
contendo Ureia a 0.33 M
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Analisando os voltamogramas da figura 9 podemos verificar que para todos os elétrodos
em que foi depositado Ni se verifica a existéncia de dois picos, tanto para o ramo catodico, a
potenciais aproximadamente de -1,14 e -1,27 VV/Ag/AgCl, como para o ramo anddico, a potenciais
aproximadamente de -0,69 e -0,14 V/Ag/AgCl , embora para 0 ramo anddico nédo seja tdo evidente
nos voltamogramas de todos os elétrodos, a excecao do elétrodo de a¢o carbono em que apenas
se constata a existéncia de apenas um pico anddico, aproximadamente a— 1,30 VV/Ag/AgCl e outro
catodico, aproximadamente a -0,61 VV/Ag/AgCl. Segundo os autores Lyons e Brandon [56], o
pico que ocorre na regido I, dos voltamogramas acima, pode ser atribuido a oxidagdo de
Ni(OH). a NiOOH, sendo que a contrapartida catddica deste processo pode ser atribuida a

regido Il, ou seja, a reducdo do NiOOH para Ni(OH)z.

3.2.2 Comparacdo da Evolucdo da Intensidade de Corrente nos Varios Elétrodos

Para comparacdo dos elétrodos recorreu-se novamente a técnica de voltametria ciclica,
tendo-se aplicados potenciais entre -2 V e 1,05 VV/Ag/AgCl, fazendo-se variar o potencial a uma
velocidade 50 mV/s, o que permitiu fazer a comparacdo do comportamento dos varios tipos de
elétrodo preparados e o substrato, por um lado, entre os comportamentos dos varios tipos de
elétrodo submetidos a0 mesmo tratamento pds deposicao, entre os comportamentos dos varios
tipos de elétrodo no mesmo meio eletrolitico e sujeito a0 mesmo tratamento pos deposicéo,
quando imersos nos dois tipos de solugéo eletrolitica.

A partir dos voltamogramas, e para analise da cinética dos sistemas elétrodo/eletrélito,
foram feites tragadas as correspondentes curva de polarizagéo logaritmo da densidade de corrente
X sobrepotencial) por forma a determinar os coeficientes de Tafel, b, e as densidades de corrente
de excadmbio, ig, para o processo de desprendimento de hidrogénio [47].

Segundo os autores Tilak, Ramamurthy e Conway [48], a estratégia para obter materiais
eletrodicos para a descarga de hidrogénio em meio muito alcalino de elevada performance
envolve:

o Selecdo de materiais com maior io € menor declive de Tafel;
+ Aumento da area superficial do elétrodo;

De acordo com estes autores, e de forma a encontrar um Unico parametro que permitisse

ordenar os elétrodos preparados em funcdo da sua formacdo em relagdo a reagdo de

desprendimento de Hy, usou-se razdo entre a densidade da corrente de excambio, io € 0 coeficiente
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de Tafel, b. Assim, quanto maior for o valor dessa razdo melhor serd o comportamento do elétrodo

perante a descarga de H. [48].

3.2.2.1 Comparacdo das Curvas de Polarizacdo e Determinacao de io e dos Declives de Tafel em
KOHa5M

Curva de polarizacao dos elétrodos
modificados por NiZn em KOH a5 M

2,50
2,00
1,50
—e—NizZn Q KOH
— 1,00
2 Nizn T KOH
< 0,50
NiZn Q e T KOH
0,00
i 5 b A ) Aco Carbono KOH
-0,50
-1,00
Log [i]
Figura 10: Curva de polarizag¢éo dos elétrodos modificados por NiZn em KOH a 5 M
Tabela 3: Elétrodos modificados por NiZn em KOH a 5 M (ver anexo |)
Elétrodo | Temp. | Pressdo | io (MA/cm?) Declive Tafel Declive Tafel Razéo Razéo
(K) (KPa) Anddico (b an) Catddico (b cat) Anddica | Catodica
(mV/década) (mV/década) (lo/ban) | (lo/b cat)
NiznQ | 291,75 | 95,458 | 3,21 1,32 -0,19 2,43 -16,89
NiZn T 291,35 | 95,592 | 1,06 0,736 -0,219 1,44 -4,48
NiznQ | 291,15 | 95,858 | 0,42 0,776 -0,170 0,54 -2,47
eT
Acgo 291.42 | 95,635 | 0,18 0,441 -0,301 0,41 -0,60
carbono

Como se pode contatar a partir da consulta da tabela 3, para o caso dos elétrodos de aco

carbono modificado por misturas de 6xidos e hidroxidos de Ni e Zn, simbolizados por NiZn na

tabela 3, e tendo em conta o0 as suas razdes entre 0 io /b verifica-se que o elétrodo que apresenta a

melhor performance para com a reacdo de desprendimento de hidrogénio em KOH a5 M é o

elétrodo modificado que foi sujeito a tratamento quimico, em que, por comparagdo aos trés
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elétrodos testados, apresenta menor valor da razao io/b para o ramo catédico, logo, tem maior ige
menor declive de Tafel. Fazendo o paralelismo com os autores Lyons e Brandon [56], pode-se
também afirmar que como tem o maior valor da razdo io/b para o ramo anodico, também este
elétrodo tera melhor performance caso fosse utilizado para descarga de oxigénio neste meio.

A performance deste elétrodo pode ter a ver com o facto de este ter sofrido um aumento
da sua area superficial, aquando do tratamento quimico. Segundo os autores Rapelli, P. da Silva
e Longo [38],0 tratamento em solug&o alcalina promove a remogéo parcial do zinco, resultando
em filmes de Ni-Zn poroso, logo com maior &rea superficial, e menor sobrepotencial para a reagdo
de desprendimento de hidrogénio.

Pode-se verificar, por consulta da mesma tabela 3, que o elétrodo modificado por misturas
de oOxidos e hidréxidos de Ni e Zn e submetido a tratamento térmico, NiZn T, tem a segunda
menor relacdo io/b catodico e a segunda maior relagéo io/b anddico. Uma possivel explicagdo para
este facto € que, mesmo ndo tendo ocorrido a remocao parcial do zinco da superficie do elétrodo,
o efeito da temperatura podera ter feito com que se formassem cristais ha mesma, promovendo o
aumento da sua area superficial. Segundo Alda do Fundo [50], o tratamento térmico promove a
formacdo de cristais para valores iguais ou superiores a 400 °C, estimulando a cristalizacdo de
revestimentos com formagao de Ni metalico e conferindo uma maior estrutura cristalina a
camada depositada e consequentemente um aumento da area superficial do mesmo. Apesar do
este elétrodo poder também ter sofrido um aumento na sua area superficial, o facto de ter
hidréxido zinco presente na sua superficie, tendo este uma temperatura de fusdo de 125 °C
[51], mesmo aquando da possibilidade de formacgdo de cristais de niquel na superficie do
elétrodo, a sua drea de contacto com o elétrodo foi menor devido ao hidréoxido de zinco que se
fundiu naquela regido de temperaturas.

A terceira melhor performance em relacdo aos elétrodos de aco carbono modificados
de NiZn para o eletrdlito KOH a 5 M pertence aquele que sofre ambos os tratamentos, pois tem
a terceira maior razdo entre o ip e o declive de Tafel catédico e a terceira menor relagdo entre o
io e o declive de Tafel anddico. Uma hipdtese para este facto pode estar relacionado com a
possibilidade de ter ocorrido a alguma remogao de niquel da superficie do elétrodo juntamente
com a fusdo do hidréxido de zinco, fazendo com que a sua drea de contacto com o elétrodo seja
menor devido ao hidréxido de zinco que se fundiu naquela regido de temperaturas.

De qualquer forma podemos constatar que todos os elétrodos de ago carbono

modificados por NiZn possuem melhor performance que o ago carbono ndo modificado.
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Curvas de polarizacao dos elétrodos Ni

KOHa5M
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Figura 11: Curvas de polarizagdo dos elétrodos Ni KOH a 5 M
Tabela 4: Elétrodos modificados por Ni em KOH a 5 M (ver anexo |)
Elétrodo | Temp. Presséo io (MA/cm?) Declive Tafel | Declive Tafel | Razéo Razéo
(K) (kPa) Anddico (b Catddico (b Anddica | Catddica
an) cat) (lo/b an) (lo/b cat)
(mV/década) | (mV/década)
Ni Q 291,25 | 96,125 1,62 0,906 -0,185 1,79 -8,76
Ni T 291,05 | 94,926 1,63 0,643 -0,087 2,53 -18,74
NiQeT | 291,35 | 95,325 0,87 0,867 -0,215 1,00 -4,25
Ago 291.42 | 95,636 0,18 0,441 -0,301 0.41 -0.60
carbono

Como se pode contatar a partir da consulta da tabela 4, para o caso dos elétrodos de aco

carbono modificado por misturas de 6xidos e hidroxidos de Ni, simbolizados por Ni na tabela 4,

e tendo em conta o as suas razfes entre o io /b verifica-se que o elétrodo que apresenta a melhor

performance para com a reacdo de desprendimento de hidrogénio em KOH a 5 M é o elétrodo

modificado que foi sujeito a tratamento térmico, em que, por comparacdo aos trés elétrodos

testados, apresenta menor valor da razéo io/b para o ramo catodico, logo, tem maior io € menor

declive de Tafel. Fazendo o paralelismo com os autores Lyons e Brandon [56], pode-se também

afirmar que como tem o maior valor da razdo io/b para o ramo anodico, também este elétrodo tera

melhor performance caso fosse utilizado para descarga de oxigénio neste meio.

A performance deste elétrodo pode ter a ver com o facto de que, apesar de ndo ter ocorrido

a remogdo parcial do zinco da superficie do elétrodo, o efeito da temperatura fez com que se

41




formassem cristais na mesma, promovendo o aumento da sua area superficial. Segundo Alda do
Fundo [50], o tratamento térmico promove a formag&o de cristais para valores iguais ou superiores
a 400 °C, estimulando a cristalizacdo de revestimentos com formacéo de Ni metalico e conferindo
uma maior estrutura cristalina & camada depositada e consequentemente um aumento da area
superficial do mesmo. Apesar de este elétrodo ter também sofrido um aumento na sua &rea
superficial, o facto de ter dxido de zinco presente na sua superficie, cuja temperatura de fuséo é
de 125 °C [51], mesmo aquando da formac&o de cristais de niquel na superficie do elétrodo, a sua
area de contacto com o elétrodo foi menor devido ao hidroxido de zinco que se fundiu naquela
regido de temperaturas, baixando assim a performance do mesmo, ainda que esta tenha aumentado
em relacdo a do elétrodo de aco carbono ndao modificado.

A terceira melhor performance em relacdo aos elétrodos de aco carbono modificados de
Ni para o eletrélito KOH a 5 M pertence aquele que sofre ambos os tratamentos, pois tem a
terceira maior razdo entre o ioe o declive de Tafel catodico e a terceira menor relagdo entre o ioe
o declive de Tafel anddico. Uma hipotese para este facto pode estar relacionado com a
possibilidade de ter ocorrido a alguma remog&o de niquel da superficie do elétrodo e a formagéo
de cristais de niquel e de outros constituintes do ago carbono, que em conjunto possa ter reduzido
0 contacto do niquel com o eletrdlito. Além disso e comparativamente ao elétrodo modificado de
Ni com o mesmo tipo de tratamento, como o elétrodo modificado de Ni ndo tem zinco na sua
constituicdo existe a possibilidade de os outros constituintes do ago carbono terem formado
cristais na superficie do elétrodo e competir com o niquel pelo eletrdlito, ainda que presentes em
muito menor concentracao, proporcionando ao elétrodo modificado de Ni com ambos tratamentos
uma melhor performance que o modificado de NiZn. De qualquer forma podemos constatar que
todos os elétrodos de ago carbono modificados por Ni possuem melhor performance que o0 ago

carbono ndo modificado.
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3.2.2.2 Comparacdo das Curvas de Polarizacdo e Determinacao de io e dos Declives de Tafel em
KOH a5 M Contento Ureiaa 0,33 M

Curvas de polarizacdo dos elétrodos NiZn em KOH a 5 M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 12: Curvas de polarizagdo dos elétrodos NiZn em KOH a 5 M contendo ureia a
0.33 M

Tabela 5: Elétrodos modificados por NiZn em KOH a 5 M contendo Ureia a 0,33 M (ver anexo |)
Elétrodo | Temp. Pressdo (kPa) | io Declive Tafel | Declive Tafel | Razdo Razéo
(K) (mA/cm?) | Anddico (b Catodico (b Anddica Catodica
an) cat) (lo/b an) (lo/b cat)
(mV/década) | (mV/década)
NiznQ | 291,75 | 95,459 3,81 0.680 -0.174 5,60 -21,90
NiZn T 291,35 | 95,592 2,00 1.190 -0.177 1,68 -11,30
NiznQ | 291,15 | 95,858 0,42 0.439 -0.236 0,96 -1,78
eT
Ago 291.42 | 95,636 -0,18 0.483 -0.273 -0,37 0,66
carbono

Como se pode contatar a partir da consulta da tabela 5, para o caso dos elétrodos de a¢o
carbono modificado por misturas de 6xidos e hidréxidos de Ni e Zn, simbolizados por NiZn na
tabela 5, e tendo em conta 0 as suas razdes entre 0 io /b verifica-se que o elétrodo que apresenta a
melhor performance para com a reacdo de desprendimento de hidrogénio em KOH a 5 M
contendo ureia a 0,33 M ¢é o elétrodo modificado que foi sujeito a tratamento quimico, em que,

por comparagdo aos trés elétrodos testados, apresenta menor valor da razéo io/b para o ramo
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catddico, logo, tem maior io e menor declive de Tafel. Fazendo o paralelismo com os autores
Lyons e Brandon [56], pode-se também afirmar que como tem o maior valor da razdo io/b para o
ramo anodico, também este elétrodo tera melhor performance caso fosse utilizado para descarga
de oxigénio neste meio.

A performance deste elétrodo pode ter a ver com o facto de este ter sofrido um aumento
da sua area superficial, aquando do tratamento quimico. Segundo os autores Rapelli, P. da Silva
e Longo [38],0 tratamento em solucéo alcalina promove a remocéo parcial do zinco, resultando
em filmes de Ni-Zn poroso, logo com maior &rea superficial, e menor sobrepotencial para a reagdo
de desprendimento de hidrogénio.

Pode-se verificar, por consulta da mesma tabela 5, que o elétrodo modificado por misturas
de oOxidos e hidréxidos de Ni e Zn e submetido a tratamento térmico, NiZn T, tem a segunda
menor relacdo io/b catodico e a segunda maior relagéo io/b anddico. Uma possivel explicagdo para
este facto é que, mesmo ndo tendo ocorrido a remogéo parcial do zinco da superficie do elétrodo,
o efeito da temperatura podera ter feito com que se formassem cristais na mesma, promovendo o
aumento da sua area superficial. Segundo Alda do Fundo [50], o tratamento térmico promove a
formac&o de cristais para valores iguais ou superiores a 400 °C, estimulando a cristalizacdo de
revestimentos com formacao de Ni metalico e conferindo uma maior estrutura cristalina & camada
depositada e consequentemente um aumento da area superficial do mesmo. Apesar do este
elétrodo poder também ter sofrido um aumento na sua area superficial, o facto de ter hidroxido
zinco presente na sua superficie, tendo este uma temperatura de fusdo de 125 °C [51], mesmo
aquando da possibilidade de formacdo de cristais de niquel na superficie do elétrodo, a sua area
de contacto com o elétrodo foi menor devido ao hidréxido de zinco que se fundiu naquela regido
de temperaturas.

A terceira melhor performance em relagdo aos elétrodos de aco carbono modificados de
NiZn para o eletrolito KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M pertence aquele que sofre ambos 0s
tratamentos, pois tem a terceira maior razdo entre o ipe o declive de Tafel catddico e a terceira
menor relacdo entre 0 ip e 0 declive de Tafel anddico. Uma hipotese para este facto pode estar
relacionado com a possibilidade de ter ocorrido a alguma remocao de niquel da superficie do
elétrodo juntamente com a fusdo do hidréxido de zinco, fazendo com que a sua area de contacto
com o elétrodo seja menor devido ao hidréxido de zinco que se fundiu naquela regido de
temperaturas.

De qualquer forma podemos constatar que todos os elétrodos de ago carbono modificados

por NiZn possuem melhor performance que o ago carbono ndo modificado.
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Curva de polarizacao dos elétrodos Ni KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
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Figura 13: Curva de polarizag¢éo dos elétrodos Ni KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M

Tabela 6: Elétrodos modificados por Ni em KOH a 5 M contendo Ureia a 0,33 M ( ver anexo |)
Elétrodo | Temp. Presséo io (MA/cm?) Declive Tafel | Declive Tafel | Razéo Razéo
(K) (KPa) Anddico (b Catddico (b Anddica | Catddica
an) cat) (lo/b an) (lo/b cat)
(mV/década) | (mV/década)
Ni Q 291,25 | 96,125 1,59 0.731 -0.238 2,18 -6,68
Ni T 291,05 | 94,926 1,05 0.497 -0.263 2,11 -3,99
NiQeT | 291,35 | 95,325 1,29 0.880 -0.223 1.47 -5,78
Aco 291.42 | 95,636 0,18 0.483 -0.273 0,37 -0,66
carbono

Como se pode contatar a partir da consulta da tabela 6, para o caso dos elétrodos de ago

carbono modificado por misturas de 6xidos e hidréxidos de Ni, simbolizados por Ni na tabela 6,

e tendo em conta o as suas razdes entre o io /b verifica-se que o elétrodo que apresenta a melhor

performance para com a reacdo de desprendimento de hidrogénio em KOH a 5 M contendo ureia

a 0,33 M é o elétrodo modificado que foi sujeito a tratamento quimico, em que, por comparagao

aos trés elétrodos testados, apresenta menor valor da razéo io/b para o ramo catodico, logo, tem

maior ipe menor declive de Tafel. Fazendo o paralelismo com os autores Lyons e Brandon [56],

pode-se também afirmar que como tem o maior valor da raz&o io/b para o ramo anddico, também

este elétrodo terd melhor performance caso fosse utilizado para descarga de oxigénio neste meio.
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A performance deste elétrodo neste eletrélito é, ao contrario do que se esperaria, por comparagédo
a eletrolise dos elétrodo modificados por dxidos e hidroxidos de Ni em KOH a 5 M melhor que a
do elétrodo modificado de niquel com tratamento quimico.

Uma hipdtese para este facto pode ter a ver com o facto de como estes atuam
seletivamente com as moléculas de ureia, que como tem mais moléculas de hidrogénio na sua
constitui¢do, pode fazer com que uma maior concentragdo de niquel contribua para uma grande
quantidade de bolhas de hidrogénio formadas na superficie do elétrodo. Segundo Junior [57] o
efeito dessas bolhas pode ser classificado como a reducdo da area da superficie de contacto do
elétrodo e consequentemente a performance deste aquando da eletrolise da ureia.

No caso deste eletrdlito os elétrodos modificados de Ni com tratamento quimico e com
ambos o0s tratamentos proporcionam uma melhor performance ao sistema, pois como nao existe
a formacdo de tanta quantidade de bolhas na superficie do elétrodo, esta terd uma maior area de
contacto com o eletrdlito favorecendo a eletrolise das moléculas de ureia. Ainda assim o elétrodo
modificado de Ni com tratamento quimico tem melhor performance em relagdo ao que sofreu
ambos tratamentos, sendo que mais uma vez existe a hipdtese de ter ocorrido a formacdo de
cristais com outros constituintes do aco carbono apos ter ocorrido alguma remogao de niquel no
tratamento quimico. De qualquer forma podemos constatar que todos os elétrodos de ag¢o carbono

modificados por Ni possuem melhor performance que o ago carbono ndo modificado.

3.2.2.3 Comparagdo da Performance dos Elétrodos Segundos os Eletrdlitos Contendo KOH a 5
M com e sem a Presenca de Ureiaa 0,33 M

Em relacdo a ambos eletrélitos verificamos que, segundo as tabelas 3, 4, 5 e 6, que a
melhor performance foi obtida pelo elétrodo modificado por NiZn sujeito a tratamento quimico,
tendo esta sido melhor em meio contendo ureia, pelo que o aumento da area superficial pela
remocdo parcial do Zn juntamente com a presenca de ureia foram benéficas.

Em relacdo ao elétrodos modificados por Ni sem a presenca de Zn, verificamos que nao
ouve um Unico elétrodo que se destaca-se em ambos eletrélitos, pelo que o que foi submetido a
tratamento quimico obteve melhor performance em meio contendo apenas KOH a 5 M e o que
foi submetido a tratamento térmico foi o que obteve melhor performance em meio contendo ureia,
sendo que este caso obteve a melhor performance dos elétrodos modificados por Ni. No entanto,
esta melhoria de performance nao foi tao grande comparativamente a verificada pelo elétrodo

modificados de NiZn com tratamento quimico em relagdo aos dois eletrolitos.
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3.2.3 Producéo de hidrogénio com ureia e eficiéncia dos elétrodos

3.2.3.1 Determinacdo do potencial a aplicar para descarga de hidrogénio

Para avaliar a eficiéncia do elétrodo e como o presente trabalho é sobre producéo de
elétrodos de niquel para eletrolisadores alcalinos de ureia com vista a producdo de hidrogénio,
foram realizadas descargas de hidrogénio em método potencidstato, aplicando um potencial
constante de 1,5 V/EOC, escolhido tendo em conta os potenciais de repouso em circuito aberto
bem os potenciais verificados voltamogramas ciclicos em relacdo ao elétrodo de referencia
Ag/AgCl abaixo, resultando num potencial préximo de -1.8 V, em que seria de esperar que estes
debitassem uma corrente suficiente para uma mensuravel producéo de hidrogénio num periodo
de 300 segundos.

Potenciais de repouso dos elétrodos modificados em KOHa 5 M
contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 14: Potenciais de repouso dos elétrodos modificados em KOH a 5 M contendo
ureia a 0,33 M
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Voltametrias ciclicas dos elétrodos modificados em KOH a 5
M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 15: Voltametrias ciclicas dos elétrodos modificados em KOH a 5 M contendo ureia
a0,33 M

3.2.3.2 Descarga de Hidrogénio e determinacéo da eficiéncia dos elétrodos

Escolhido o potencial a aplicar em circuito aberto para medigdo descarga, construiu-se
uma célula eletrolitica para captagdo do hidrogénio com uma bureta invertida com um funil de
vidro e foram feitos os seguintes gréaficos da variacdo da intensidade de corrente em fungédo do
tempo e registado, bem como da evolucédo da producgdo do hidrogénio.

Através do valor da intensidade de corrente em funcdo do tempo foi determinada corrente
elétrica que fluiu no sistema durante o ensaio de descarga de hidrogénio. Esta carga pode ser
obtida pelo integral da corrente em funcdo do tempo, indispensavel para o céalculo da eficiéncia
de cada elétrodo, de que irei falar mais a frente [49].

Durante o ensaio, foi ainda medida a quantidade de hidrogénio produzido na bureta
durante o ensaio.

Segundo Faraday, a quantidade de carga elétrica (medida em Coulomb) que fluiu durante
0 ensaio pode ser obtida pelo integral da corrente em funcdo do tempo. [49] Sabendo a carga
elétrica e tendo em consideracdo os parametros como temperatura do eletrélito, pressdo
atmosférica, e pressdo dos gases verificados na bureta apds o ensaio, medidos com intuito de
maximizar a precisdo dos resultados, é nos possivel determinar o valor tedrico de hidrogénio que
seria de esperar, sendo que a uma maior carga estd associado uma maior producao de hidrogénio
[49].
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Durante o periodo de tempo do ensaio, 0 volume de hidrogénio verificado na bureta foi
sendo registada ao longo do tempo (ver anexo V).

Seguidamente a tabela 7 para se poder comparar as cargas obtidas em relacdo ao potencial
a que se efetuou a descarga de hidrogénio, durante o ensaio em potenciéstato em KOH a 5 M
contendo ureia a 0,33 M.

Tabela 7: ELETROLITO KOH 5M + UREIA 0,33M ( Ver anexo I1)

NiZn Q NiZnT NiZnQeT NiQ NiT NiQeT

Potencial de Repouso (V) -0,383 -0.363 -0,326 -0,315 -0,371 -0,372

Sobretensao (V) -1.5 -1.5 -1.5 -1.5 -1.5 -1.5
Potencial de descarga (V) -1.883 -1.863 -1.826 -1.815 -1.871 -1.872
Carga 54,579 35,202 25,367 31,038 36,316 8,837

Volume Teodrico Total Produzido

(mL) 11,249 8,536 7,15 7,930 8,723 4,849
Rendimento (%) 94,13 93,19 95,75 96,98 93,69 80,01

Numa primeira analise verificamos que em todos os elétrodos se verificou um potencial
de descarga muito préximo, podendo por isso, focarmo-nos no valor da carga obtida do ensaio.

Pela andlise da carga, tendo em conta apenas os elétrodos modificados de Nizn,
verificamos que, o que obteve maior valor desta, e consequentemente produziu mais hidrogénio,
foi o elétrodo que foi submetido ao tratamento quimico. Em relacéo aos elétrodos modificado de
Ni , verifica-se que o que obteve maior carga, e consequentemente produziu mais hidrogénio foi
aquele que foi submetido a tratamento térmico.

Além disso, o maior valor de carga e consequentemente de hidrogénio produzido
verificou-se utilizando o elétrodo modificado de NiZn com tratamento quimico, fazendo deste o
melhor elétrodo para descarga de hidrogénio em meio altamente alcalino contendo ureia.

Em suma, o melhor elétrodo para descarga de hidrogénio neste elétréito é o o elétrodo
modificado de NiZn com tratamento quimico, fazendo deste tratamento o melhor para o caso dos
elétrodos modificados com NiZn. Ainda assim podemos concluir que, para este tipo de meios, o
melhor tratamento a ser aplicado em elétrodos modificados com Ni é o tratamento térmico. Uma
expicacdo para este facto é que, além da presenca ja comprovada do niquel, ambos os tratamentos
referidos no paragrafo anterior, aumentaram a area superficial destes, sendo que a maior serd a do

elétrodo modificado de NiZn

49




Capitulo 1V - Conclusao
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4. Conclusoes

Como primeira concluséo do presente trabalho, verifica-se que existem previsdes no que
respeita ao aumento do consumo energético para 0s proximos 25 anos, sendo que 0 recurso mais
utilizado tem sido os combustiveis de origem féssil, fazendo com que a demanda deste aumente
como consequéncia.

Para compensar este aumento surge a necessidade de se desenvolver eficientes energias
alternativas, como é o caso do hidrogénio. Sendo este o elemento quimico mais abundante no
universo, para ser utilizado como fonte de energia, necessita de ser convertido em H,. Para isto ja
existe tecnologia capaz de o fazer, recorrendo a eletrolisadores. Como os préprios eletrolisadores
sdo consumidores de energia, quanto mais hidrogénio forem capazes de produzir e menos energia
consumirem durante o processo, mais eficientes serdo estes e mais rentavel serd o processo, tanto
em termos econdémicos como em termos ambientais. Tendo em conta este facto, foram
desenvolvidos e testados elétrodos de ago carbono modificados com niquel e zinco para testar a
sua performance.

Sabendo que a ureia é também o residuo mais abundante na terra, tendo como produtos
da sua degradacdo natural outros residuos muito prejudiciais para a satde, cujo seu tratamento,
geralmente feito por entidades municipais em ETAR’S, envolve também custos e sendo a sua
molécula constituida por quatro atomos de hidrogénio, esta tem vindo a ser apresentada como
vantajosa para producéo de hidrogénio. Por isso os elétrodos modificados foram testados em meio
altamente alcalino com e sem ureia e concluiu-se que ndo existe um tipo de tratamento que seja o
melhor para ambos os elétrodos modificados por Ni e Zn e para ambos os eletrdlitos estudados.
No caso do elétrodos modificados por NiZn o melhor tipo de tratamento sera o tratamento quimico
para ambos eletrélitos, devido ao facto de se remover parcialmente o Zn e consequentemente
aumentar a area superficial do elétrodo. No caso dos elétrodos modificados por Ni, o tratamento
gue proporciona melhor performance em KOH a5 M é o que foi submetido a tratamento térmico,
aumentando tambem sua &rea superficial. Em relac@o a este tipo de elétrodos, o que apresentou
melhor performance no eletrélito contendo ureia a 0,33 M foi 0 que foi submetido a tratamento
quimico, sendo que uma possivel explicacdo para este facto se deva a excessiva formagéo bolhas
no elétrodo submetido ao tratamento térmico piorando a performance deste.

Em relagdo ao melhor eletrdlito para eletrolise da ureia, verificamos que,
independentemente do tipo de elétrodo modificado e do tipo de tratamento aplicado, o que
apresentou maior melhoria de performance foi o de KOH a 5 M contendo ureia, pois, analisando
todas as razdes entre io/b para o ramo anddico, verificamos que a que tem o menor valor obtido

foi verificada neste meio, logo pode dizer-se que esta apresenta vantagens para este processo. No
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entanto todos os modificados apresentaram melhor performance que o elétrodo de aco carbono
n&o modificado.

No que diz respeito as eficiéncias dos elétrodos, pode concluir-se os que obtiveram maior
valor de carga e consequente produziram mais hidrogénio durante o ensaio foram o elétrodo
modificado de NiZn com tratamento quimico em primeiro lugar e o elétrodo modificado de Ni
com tratamento térmico. Alem disso podemos concluir que, pelo facto de ambos elétrodos terem
sofrido aumento da sua area superficial pelos tratamentos a que foram submetidos, que esta,
juntamente com a presenca do niquel foram benéficos para producéo de hidrogénio.

Posto isto, como o trabalho trata da preparacao de elétrodos de oxi-hidroxido de niquel
para eletrolisadores alcalinos de ureia com vista a produgdo de hidrogénio, como concussao final
podemos afirmar que os meios contendo ureia sdo de facto vantagens face aqueles em que néo se
verifica esta presenca e que o melhor elétrodo, cujo substrato é o ago carbono, a utilizar com este
fim serd aquele em que foi depositado niquel e zinco e que posteriormente foi tratado

quimicamente mergulhando o mesmo em NaOH (30% m/v) por um periodo de 24 horas.
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Curva de polarizacao do elétrodo NiZnQem KOHa5 M
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Figura 16: Curva de polarizag¢do do elétrodo NiZn Q em KOH a 5 M
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Figura 17: Curva de polarizag¢éo do elétrodo NiZn Tem KOH a 5 M
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Curva de polarizacao do elétrodo NiZnQeTem KOHa5 M
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Figura 18: Curva de polarizag¢éo do elétrodo NiZzn Qe Tem KOH a 5 M

Curvas de Tafel do elétrodo Ni Q KOH
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Figura 19: Curvas de Tafel do elétrodo Ni KOH a 5 M
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Curvas de Tafel do elétrodo NiTem KOHa5 M
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Figura 20: Curva Tafel do elétrodo Ni Tem KOH a 5 M
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0,60
0,50 y=0,8671x-0,14
0,40
0,30
0,20
E 0,10
o 0,00
0,1 .910 0 0,1 02 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
-0,
_O’M
-0,40
-0,50
Log [il y = -0,2145x - 0,2062
R?=0,9941
—@— Regido catddica —@— Regido anddica

e | inear (Regido catddica) === inear (Regido anddica)

Figura 21: Curvas de Tafel do elétrodo NiQe Tem KOH a 5 M
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Curvas de Tafel do elétrodo aco carbono ndo modificadoem KOHa5 M
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Figura 22: Curvas de Tafel do elétrodo aco carbono ndo modificado em KOH a 5 M

Curvas de Tafel do elétrodo NiZn Q em KOH a 5 M contendo ureia a
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Figura 23: Curvas de Tafel do elétrodo NiZn Q em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
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Figura 24: Curvas de Tafel do elétrodo NiZn T em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
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Figura 25: Curvas de Tafel do elétrodo NiZn Q e Tem KOH a 5 M contendo ureia a 0,33
M
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Curvas de Tafel do elétrodo Ni Q em KOH a 5 M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 26: Curvas de Tafel do elétrodo Ni Q em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M

Curvas de Tafel do elétrodo Ni T em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
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Figura 27: Curvas de Tafel do elétrodo Ni T em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
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Curvas de Tafel do elétrodo NiQ e T em KOH a 5 M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 28: Curvas de Tafel do elétrodo Ni Q e Tem KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
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Figura 29: Curvas de Tafel do elétrodo ago carbono em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
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Ensaio potenciostato do eletrodo Ni Q em KOH a 5 M contendo ureia
a 0,33 M a potencial -1,5 V/EOC
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Figura 30: Ensaio potenciostato do elétrodo Ni Q em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33
M a potencial -1,5 V/EOC
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Figura 31: Volume prdtico de hidrogénio produzido pelo elétrodo Ni Q em KOH a 5 M
contendo ureia a 0,33 M
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Ensaio potenciostato do elétrodo Ni T em KOH a 5 M contendo ureia a
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Figura 32: Ensaio potenciostato do elétrodo Ni T em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33 M
a potencial -1,5 V/EOC
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Volume pratico de hidrogénio produzido pelo elétrodo Ni T em KOH a
5 M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 33: Volume prdtico de hidrogénio produzido pelo elétrodo Ni Tem KOH a 5 M
contendo ureia a 0,33 M

Ensaio potenciostato do elétrodo NiQe T em KOH a 5 M contendo ureia a
0,33 M a potencial -1,5 V/EOC
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Figura 34: Ensaio potenciostato do elétrodo Ni Q e Tem KOH a 5 M contendo ureia a
0,33 M a potencial -1,5 V/EOC
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Volume pratico de hidrogénio produzido pelo elétrodo NiQ e T em KOH a
5 M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 35: Volume prdtico de hidrogénio produzido pelo elétrodo NiQ e Tem KOHa 5 M
contendo ureia a 0,33 M
Ensaio potenciostato do elétrodo NiZn Q em KOH a 5 M contendo ureia a
0,33 M a potencial -1,5 V/EOC
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Figura 36: Ensaio potenciostato do elétrodo NiZn Q em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33
M a potencial -1,5 V/EOC
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Figura 37: Volume prdtico de hidrogénio produzido pelo elétrodo NiZn Q em KOH a 5 M
contendo ureia a 0,33 M
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Ensaio potenciostato do elétrodo NiZn T em KOH a 5 M contendo ureia
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Figura 38: Ensaio potenciostato do elétrodo NiZn T em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33
M a potencial -1,5 V/EOC
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Volume pratico de hidrogénio produzido pelo elétrodo NiZn T em KOH
a5 M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 39: Volume prdtico de hidrogénio produzido pelo elétrodo NiZzn Tem KOH a 5 M
contendo ureia a 0,33 M
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Figura 40: Ensaio potenciostato do elétrodo NiZn T em KOH a 5 M contendo ureia a 0,33
M a potencial -1,5 V/EOC
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Volume pratico de hidrogénio produzido pelo elétrodo NiZzn Qe T em
KOH a 5 M contendo ureiaa 0,33 M
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Figura 41: Volume prdtico de hidrogénio produzido pelo elétrodo NiZzn Q e Tem KOH a 5
M contendo ureia a 0,33 M
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