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RESUMO

OGUIDO, V. Utilizacdo do glicerol como fonte de energia alternativa:
caracterizacdo eletroquimica. p. 66. 2014. TCC (Graduagcdo em Engenharia
Ambiental), Universidade Tecnologica Federal do Parana. Londrina, 2014.

A necessidade energética com a evolucdo da populacéo se torna algo preocupante,
e com a grande quantidade de glicerol no mercado do biodiesel, foi trabalhado na
eficiéncia energética na geracdo de hidrogénio com este sub produto. O trabalho
tem como proposta o estudo das caracteristicas eletroquimica tanto do &nodo, como
do catodo para descrever o comportamento em uma célula do tipo PEM (membrana
trocadora de protons). O céatodo utilizado foi o niquel depositado em substrato de
aco inox poroso como eletrodo de difusdo de gas (GDE). Foi realizado experimento
em acido sulfarico 0,5 molar, glicerol com NaCl, mimetizando a solu¢do do sub
produto gerado na producao do biodiesel, NaOH 0,1 M, NaCl 0,86 M, e em glicerol
com NaxSO,. O acido sulftrico foi utilizado pois o catodo ndo entra em contato com
a solucdo, apenas com a membrana Nafion®, representando o seu comportamento
em um eletrolisador normal. O anodo foi a platina macica, sendo seu comportamento
identificado em diversas solu¢cdes que mimetizam o glicerol gerado da producéo do
biodiesel. Por fim foi analisado o comportamento do catodo prensado na membrana
de Nafion®. Certas dificuldades foram encontradas na utilizacdo do glicerol de
origem do biodiesel sem mudangcas em sua composicado, devido a problemas com
pH, cloretos e quantidades de agua na solucdo que atrapalham na eficiéncia da
célula PEM. A utilizacdo do Niquel no substrato apresentou-se eficiente em relacdo
ao substrato de Aco Inox sem depdsito, apresentando uma corrente mais elevada
para potenciais mais baixos. Constatou-se por voltametria ciclica e curva de
polarizacéo as influéncias que cada caracteristica citada acima interfere.

Palavras—chave: Eletroquimica, voltametria ciclica, glicerol, catodo, anodo.



ABSTRACT

OGUIDO, V. Use of glycerol as a source of alternative energy: eletrochemical
characterization. p. 66. 2014. TCC (Graduagdo em Engenharia Ambiental),
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Londrina, 2014

The increasing energy demand in modern society in order to accommodate the
population growth is an issue of great concern nowadays. There is a glycerol surplus
currently in the market mainly from the biodiesel production as glycerol is a by-
product of this process. Glycerol becomes then a suitable candidate for use in energy
generation, particularly, its use as a fuel for hydrogen generation. This paper aims to
study the electrochemical characteristics of both the anode and the cathode in
residual glycerol media in order to achieve a description and assessment of the
behavior of a PEM (proton exchange membrane) cell for electrochemical hydrogen
production from glycerol. The cathode used was deposited on nickel substrate such
as porous stainless steel gas diffusion electrode (GDE). Experiments were performed
in 0.5 molar sulfuric acid, and glycerol/ NaCl solution, which mimics byproduct
generated in the production of biodiesel, 0.1 M NaOH, 0.86 M NaCl, and glycerol with
Na,SO,. The sulfuric acid was used in the cathode evaluation as the cathode is not in
contact with the solution, only with Nafion® membrane in a normal electrolyzer. The
anode was a solid platinum, with its behavior identified in various solutions that mimic
the glycerol generated from biodiesel production. Finally, we analyzed the behavior of
the membrane-electrode assembly (MEA) in the glycerol media. Certain difficulties
were encountered in the use of glycerol from biodiesel by-product related to its
composition, pH, chloride content and water content in the solution. These combined
factors hinder the efficiency of the PEM fuel cell.

Keywords: Electrochemical cyclic voltammetry, glycerol, cathode, anode.
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1. INTRODUGAO

A producéo de biodiesel no Parana nunca alcangou escala comercial, pelo
menos nas décadas de 1980/90. Por outro lado, o Parana se manteve entre 0s
Estados brasileiros pioneiros no processo de desenvolvimento tecnologico voltado a
producdo e ao uso de biodiesel, desenvolvendo pesquisas para a utilizacdo do
biodiesel no Estado (GARCIA, et al. 2012).

Caminhdes e Onibus no Brasil rodam desde 2008 com uma porcentagem de
biodiesel feito com 6leos vegetais ou gordura animal adicionado ao tradicional diesel
de petroleo. No inicio eram 2% e a partir de 2010 a presenca do combustivel
renovavel subiu para 5%. Com o crescimento da producédo, aparece um problema, a
abundéncia do glicerol, resultante da producdo de biodiesel (VASCONCELOQOS,
2012).

Assim, para aumentar a competicdo de biodiesel no mercado nacional é
necesséria a reducdo de custos agregando valor aos subprodutos gerados, como o
glicerol. O glicerol € uma matéria-prima abundante com baixo custo, possuindo um
potencial quimico para o desenvolvimento de produtos com valor econémico.

Atualmente, o glicerol é utilizado normalmente para uso em cosméticos,
alimenticio, aplicacdo farmacéutica e outros. Portanto, este trabalho tem como tema
a transformacéo eletroquimica do glicerol para producdo de compostos de maior
valor comercial, dentre os quais o hidrogénio de elevada pureza e de alto valor como
fonte energética alternativa.

O trabalho € de suma importancia para identificacdo do desempenho de um
eletrolisador, com um anodo especifico, sendo analisada, levando em consideracéo
a producdo de hidrogénio em termos de consumo de glicerol e energia elétrica
viabilizar economicamente a reforma eletroquimica do glicerol.

A escolha pelo tema foi motivada pela atual preocupacdo mundial com a
grande quantidade de glicerol liberado na producéo do biodiesel, com custos para a
empresa produtora e com a necessidade de um processo alternativo para aumentar

o valor econémico do glicerol.



13

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

o Estabelecer com fundamentagdo tedrica a adequacdo de catalisadores de
nano particulas de niquel disperso para a eletro oxidacdo do glicerol, pela
identificacdo de potenciais 6timos para geracao de hidrogénio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Desenvolver uma solugdo padrao, de propriedades controladas e bem
definidas, que mimetizam as caracteristicas da solucdo residual da producdo de
biodiesel, conforme obtidas da reviséo bibliografica;

o Identificar as caracteristicas eletroquimicas, tanto do catodo como do
anodo de trabalho;

o Analisar o comportamento de uma célula do tipo PEM (membrana
trocadora de prétons)

o Analisar a geracao de hidrogénio e transporte de prétons na membrana
de Néfion®.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 FONTES DE ENERGIA ALTERNATIVA: O BIODIESEL

No Brasil, a producédo do biodiesel vem crescendo consideravelmente ao
longo dos anos, muitos estudos estdo focados em diferentes matérias primas, por
este ser uma fonte de energia alternativa e renovavel. Este crescimento ocorre
devido a alta do petrdleo e a preocupacédo da instabilidade energética das fontes ndo
renovaveis e por questdes ambientais.

De acordo com o Biopar, o Biodiesel € um combustivel que tem por meta em
sua proposta de desenvolvimento a sustentabilidade socioeconémica e ambiental.
Esta questdo vem de encontro a crescente preocupacdo mundial com o0 meio
ambiente e com as desigualdades sociais advindas do atual modelo de
desenvolvimento que se baseia no uso em larga escala de combustiveis fosseis,
principalmente o petroleo.

Entre os parametros instituidos nas normas, encontram-se 0s que S&o
provenientes da normatizacdo do diesel mineral e os que foram originados de
analises de O6leos vegetais. Parametros como viscosidade cinematica, ponto de
fulgor e cinzas sulfatadas, embora tenham origem na normatizacdo do diesel
mineral, fornecem resultados bastante esclarecedores quanto a qualidade do
biodiesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O biodiesel foi inserido definitivamente na matriz energética brasileira a partir
da criacdo e aprovacao de seu marco regulatério, pela lei 11.097/2005, publicada no
Diario Oficial da Unido em 14/01/2005 (BRASIL, 2005). Esta lei estabelece a
obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado em todo o territério nacional. Dentre os estados brasileiros, o Parana
foi um dos pioneiros na utilizacdo de biodiesel no Brasil. Em 2003 foi criado o
Programa Paranaense de Bioenergia pelo Decreto 2101 de 10 de Novembro de
2003, publicado no Diario Oficial N° 6602 de 10/11/2003 (PARANA, 2003), cujos
objetivos sdo gerir e fomentar acdes de pesquisa e desenvolvimento para aplicagao

e uso da biomassa no Estado do Parana.
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3.2 PROCESSO ETILICO E METILICO PARA PRODUCAO DO BIODIESEL

Pelo processo de transesterificacdo, se obtém o biodiesel, envolvendo a
reacdo do Oleo vegetal com um 4&lcool (metanol ou etanol), utilizando como
catalisador o hidroxido de sddio ou potassio, no caso da catalise alcalina. O
resultado dessa reacdo, apresentado na Figura 1, é um éster (biodiesel), e 0 seu
principal subproduto é o glicerol (glicerina) (FANGRUI, 1999). A Figura 1 abaixo
exemplifica uma reacéo de transesterificagao.

Uma grande variedade de 6leos vegetais pode ser utilizada para preparagédo
do biodiesel, no qual aparecem em maior numero o0s 6leos de soja, girassol, palma,
améndoa, babacu, cevada e coco e a composi¢cdo diversificada de seus &acidos
graxos € um fator que influencia nas propriedades do biodiesel. Oleos vegetais
usados também sdo considerados como uma fonte promissora para obtencdo do
biocombustivel, em funcdo do baixo custo e por envolver reciclagem de residuos

(GERIS et al., 2007).

HZC—O—CO—R,] HSC—Hzc—COO—R1 H2C—0H
| * |
HC|.'-—IC)—CO—R2 + 3 H3C—H2C—OH — HSIC—HZIC.'.—COO—R2 + H('|.:—0H
+
HZC—O—CCJ'—FI3 H3'C—H21C:—COO—R3 H2C—OH
Olso Vegetal Alcoal Ester Etilico Glicerol
(Triglicerideo) (Etanol) (Biodiegel)

Figura 1: reacdo do biodiesel.

O agente transesterificante ocorre preferencialmente com alcoois de baixa
massa molecular, como o metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico. O
metanol € o mais utilizado devido ao seu baixo custo na maioria dos paises e as
suas vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais curta, reage
rapidamente com o triglicerideo e dissolve facilmente o catalisador basico) (MA,
HANNA, 1999) permitindo a separagdo simultdnea do glicerol. A mesma reacdo

usando etanol é mais complicada, pois requer um alcool anidro, bem como um 0leo
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com baixo teor de dgua para levar a separacao do glicerol (SCHUCHARDT et al.,
1998).

3.3 GLICEROL

O biodiesel € o produto da transformacdo quimica do o6leo vegetal ou
gordura animal através de uma transesterificacdo, que ocorre por adicdo de &lcool
(metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (NaOH ou KOH). O produto da
transesterificacdo € uma massa constituida por duas fases que podem ser
separadas por decantacao ou centrifugacéo. A fase mais densa € a glicerina bruta,
contendo geralmente 80% de glicerol e varias impurezas (CARVALHO et al., 2013),
e a menos densa é o biodiesel, igualmente impregnado de impurezas. Para cada
tonelada de biodiesel, sdo produzidos aproximadamente 100 kg de glicerina bruta
(OLIVEIRA et al., 2013).

O (glicerol é utilizado em sua maioria, com produtos de baixo valor
econbmico, devido a falta de alternativas melhores e sua abundéancia, com o
crescimento do biodiesel no pais. Para aumentar a competicdo de biodiesel no
mercado nacional é necessaria que se reduza custos na producdo do biodiesel,
agregando um valor econbmico mais elevado para seus subprodutos, como o
glicerol.

A busca por fontes alternativas de energia esta se tornando um aspecto
importante no cenario atual, devido a diminuicdo das reservas de petroleo e
aumento da poluicdo ambiental. A producao de hidrogénio a partir da biomassa tem
grande interesse devido ao potencial de aplicacdo em células a combustivel. Com o
aumento da producédo de biodiesel, uma quantidade excessiva de glicerol (C3HgO3) €
esperada no mercado mundial. E, portanto um subproduto que se caracteriza pelo
seu baixo custo, alta disponibilidade e por ser renovavel. Um caminho promissor
seria utilizar esta solugdo aquosa devidamente diluida para produzir hidrogénio por
reforma a vapor (SHEN et al., 2006). O produto final da reforma a vapor pode ter
diferentes aplicagcbes no mercado, podendo ser utilizado em célula a combustivel
apos separar o hidrogénio, sendo necessérias unidades de remocgdo de CO,

incorporadas ao reformador. Os eletro catalisadores empregados nas células a
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combustivel devem apresentar tolerancia ao CO residual, no qual reduzem bastante
a eficiéncia da célula a combustivel (VIELSTICH; LAMM; GASTEIGER, 2001). Estas
impurezas sdo ausentes no hidrogénio, produzido pela eletrélise da agua, mas se
levar em consideracdo o alto custo para a geracdo do mesmo, o torna inviavel se
comparado ao processo de reforma a vapor do glicerol (MARSHALL; HAVERKAMP,
2008; LEVIN; CHAHINE, 2010).

A eletrdlise da agua apresenta um alto custo devido a alta diferenca de
potencial necessaria para o processo, necessitando pelo menos 1,23 V (Equacéo 1)
para a operacdo do eletrolisador e podendo atingir em torno dos 1,48 V para
potencial termo neutro da reacdo, considerando o suprimento de energia térmica.
Devido aos sobre potenciais associados a perda resistiva e polarizacédo por ativacao
dos eletrodos, nas operacdes praticas de estudo a voltagem chega a variar de 1,8 a
2,0 V. A reacédo de quebra da agua é um processo bastante endergbnico, causando
uma alta diferenca de potencial padrdo de equilibrio entre o catodo (reacdo de
desprendimento de hidrogénio — RDH, E° = 0 V) e o anodo (reacdo de evolucéo de
oxigénio — REO, E® = 1,23 V):

H,0 1y —>Hag) + % Oy AG°= + 237 kdmol™* (AE® = -1,23 V) 1)
A reacao de oxidacao do glicerol € um processo exergbnico (Equacéo 2).
C3Hs(OH)5) + 3 O,¢y) —>3C0, ) +4H,0,)y, AG°= -1653 kdmol™ (AE° =1,22V) (2)

Esta reacao poder ser acoplada ao processo de quebra da agua, fornecendo
a maior parte da energia livre necessaria, aproximadamente de 99%, sendo a base
energética do processo de reforma. Na situacdo da eletroquimica da reforma,
apenas a energia livre complementar deveria ser fornecida eletricamente, ou seja, a

voltagem do eletrolisador seria drasticamente reduzida (Equagéo 3, 4, 5):

7H,0() —> THyq) + % Oog)» AG°= + 1658 kdmol™ (AE°=-1,23V)  (3)
C3H(OH)yy, + %0,y —>3C0,, +4H,0,, , AG®= -1653 kdmol™* (AE° = 1,22 V)  (4)

CaH5 (OH)4 +3H,0() —>3CO, ) + THyg) , AG®= +5 kdmol™ (AE® = -0,01 V) (5)
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Ao considerar o fornecimento de energia térmica para o processo na forma
de energia elétrica, a diferenca de potencial minima para operacéo do eletrolisador
de glicerol passa a ser 0,26 V, substancialmente inferior aos 1,48 V necessarios para

a eletrdlise da 4gua (Equacéo 6, 7, 8):

TH,00) —>THyg) + % Oyq) » AH°= + 2001 kJmol™* (AE’r =-1,48V)  (6)
CaHs(OH)3g + 35 0,y —>3C0,q, +4H,0,,) , AH°= -1654 kmol™* (AEr = 1,22 V) (7)

CaHs (OH)3y +3H,0) —>3COy ) + THyg), AH°= +347 kdmol™ (AE%r =-0,26 V)  (8)

A producdo de hidrogénio pela eletrdlise do glicerol envolve a reacdo de
desprendimento de hidrogénio no catodo e &nodo neste caso, seria responsavel pela

oxidacao do préprio glicerol para formar CO, (Equacéo 9):
C,Hs (OH); +3H,0——3C0O, +14H" +14e” (9)

Como analisado anteriormente, o potencial reversivel do anodo seria muito
préximo ao do catodo (REH) de forma que a principal fonte de perda de eficiéncia da
reforma eletroquimica do glicerol seria devida aos sobre potenciais do anodo. Em
anodos de platina lisa, o sobre potencial da reacdo acima fica definido pelos
processos de adsorcdo-desidrogenacdo, formacdo de espécies oxigenadas na
superficie do eletrodo e quebra da ligacdo C-C. A oxidacao do glicerol sobre platina
comecga a ser observadas na faixa de 0.4 V a 0.7 V. Pouco acima destes valores de
potencial, a reacdo de oxidacdo do glicerol ocorre com maiores densidades de
corrente, quando a reacdo pode seguir uma rota de 14 elétrons e formacéo de CO,
(KWON; KOPER, 2010). Esses valores de potencial anddico indicam que a producao
eletrolitica de hidrogénio pela reforma eletroquimica do glicerol é potencialmente
viavel. Uma vantagem desse processo em relacdo a reforma a vapor € que, a
reforma eletroquimica sendo feita num eletrolisador utilizando uma membrana
trocadora de préton (PEM) resulta em hidrogénio puro, dispensando etapas de
enriqguecimento de hidrogénio (reacdo de shift) e de purificacdo. Tal raciocinio se
aplica igualmente aos outros alcoois, porém, no caso de eletrolisadores do tipo PEM
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o glicerol é particularmente interessante, pois nhdo provoca o incha¢co da membrana
observado no caso de metanol e etanol (ARECHEDERRA, 2007).

3.4 VIAS ALTERNATIVAS DE ELETROXIDACAO DE ALCOOIS

A eletro oxidacdo de alcoois em sistemas praticos ocorre num anodo
constituido de um substrato condutor eletrénico sobre o qual o eletro catalisador é
disperso na forma de nano particulas para obtencdo da maior &rea superficial
possivel a partir de uma quantidade minima de material do catalisador (usualmente
platina ou uma liga de platina com metal menos nobre em sistemas de baixas
temperaturas).

O sobre potencial do anodo esta relacionado principalmente ao alto sobre
potencial necessario para a eletro oxidacdo de monoxido de carbono sobre platina
(CO é formado como intermediario adsorvido) (Vielstich, 2003; Watanabe; MOTOO,;
1975b) e as perdas devido a oxidacdo parcial do alcool levando a formacdo de
intermediarios solluveis. A via de oxidagcdo do alcool até CO, é a que produz maior
rendimento em relagédo a producdo de hidrogénio, envolvendo a transferéncia mais
elétrons por molécula de combustivel. No caso da eletro oxidacdo parcial do
metanol, ha formacdo de formaldeido e &cido férmico (GASTEIGER, 1993;
Watanabe; MOTOO, 1975a). No caso de polibis esse fator estd em parte relacionado
com a eficiéncia do catalisador para a etapa de quebra de ligagdo carbono-carbono
(ALCALA, 2003). No caso de etanol, a baixa eficiéncia para a quebra da ligacdo C-C
leva a formacao de acetaldeido e o acido acético (DE SOUZA, 2002) e no caso de
glicerol, ja foram identificados o gliceraldeido, os &cidos glicélico, oxalico, tartrnico,
além dos &cido férmico e acético (ROQUET, 1994; KWON; KOPER, 2010). Por fim,
uma vez quebrada a ligacdo C-C, a formacdo de CO ocorre como no caso de
metanol. Feliu et al (2010 apud Wieckowski; Neurock, 2011), demonstrou que as
superficies de Pt (554) e (110) promovem a quebra de ligacdes C-C e a formacéo de
CO,, mas a ainda com velocidade de reacédo (turnover) baixa pra aplicacoes

praticas.
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3.5 PROBLEMAS DE ATIVIDADE CATALITICA NA ELETROOXIDACAO

A platina € o melhor catalisador para eletroxidacdo de moléculas organicas
pequenas devido a sua grande atividade para adsor¢céo e desidrogenacao destes
compostos. Sua desvantagem esta relacionada ao alto sobre potencial para
oxidacdo de CO formado como produto da reacdo de desidrogenacédo. Esta
dificuldade em oxidar CO tem sido atribuida aos altos valores de potencial

necessarios para formar espécies oxigenadas a partir da agua (Equacéo 10):

H,0
Pt — Pt(Ox) 4 + MH" + me~,0x = OH, O (10)

ads

Para contornar este problema, ligas bi-metalicas de Pt com metais menos
nobres, principalmente Pt-Ru, tém sido estudada. A idéia € o chamado mecanismo
bi-funcional, com o metal menos nobre fornecendo sitios para formacao de espécies
oxigenadas em potenciais mais baixos. O mecanismo bi-funcional tém sido usado
para explicar o desempenho de catalisadores baseados em ligas Pt-Ru, com relativo
sucesso no que concerne a razdo Otima Pt/Ru nestes materiais frente a
eletroxidacdo de CO e metanol (GASTEIGER, 1993; SHUBINA, 2002). Entretanto,
uma complicacdo adicional a este cenario vem da observacdo de mudancas na
energia de ligacdo Metal-CO para sistemas bi-metalicos com relacdo aos metais
individuais. A importancia deste efeito, referido em geral como efeitos eletronicos, foi
reconhecido apés trabalhos tedricos de Ngrskov (HAMMER; N@RSKOV, 1995)
correlacionando o centro da banda d destes metais com a energia de adsorcédo e
suas implicacbes na atividade catalitica de superficies metdalicas. As previsdes
tedricas de Ngrskov se casam perfeitamente com resultados experimentais de
energia de ligagdo de CO adsorvido em superficies de metais de transicdo
(HAMMER; MORIKAWA; NGRSKOV, 1996), fornecendo assim, base teorica para
discussédo da relacdo entre propriedades morfologicas de eletrodos de metais de
transicdo modificados e atividade catalitica (PINHEIRO, 2005 e 2006). Este mesmo
efeito aparentemente substancia o efeito da presenca de defeitos superficiais na

atividade catalitica de superficies metdlicas: os defeitos geram atomos superficiais
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com elevada atividade devido ao menor numero de coordenagdo, 0 que contribui

com o deslocamento do centro da banda d.

3.6 ELETROXIDACAO PARCIAL E QUEBRA DA LIGACAO C-C

Kwon et al (2010), observaram que o glicerol € mais facilmente oxidado
sobre catalisadores de metais nobres em meio alcalino (NaOH) do que em meio
acido. Roquet et al (1994), utilizaram eletro catalisadores de Pt/C para eletro
oxidacdo de glicerol em diferentes potenciais e pH e concluiram que a particdo entre
os produtos de oxidacdo entre aldeidos e acidos € predominantemente funcdo do
potencial aplicado. O pH tem pouca influéncia na seletividade dos produtos de eletro
oxidacdo. Estes autores propuseram que o processo de adsorcdo de glicerol em
baixos potenciais (0,75 V vs RHE) envolve sitios de platina, que ainda ndo séo
oxidados e este pode se dessorver na forma de gliceraldeido, apds ser parcialmente
oxidado. Por outro lado, em altos potenciais (1,30 V vs RHE), forma a superficie de
oxido platina mais estaveis, tais como Pt-O. Uma molécula de oxigénio ativo agora
pode interagir com a molécula de glicerol e quebras a ligagdo C-C, o que leva a
formacéo de acido férmico e &cido glicdlico. A figura 2 esquematiza a diferenca as

distintas rotas propostas por esses autores.

adsorgéo do glicerol desorgéo do gliceraldeido

C,Hs0; H 1H H 1
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Figura 2: Caminhos da eletro oxidagao do glicerol em meio &acido.
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As perdas devido a oxidacdo parcial dos alcodis pela formacdo de
intermediarios sollveis € um problema encontrado nas etapas iniciais no processo
de eletro oxidacdo, particularmente nos processos associados a adsorcao
dissociativa (desidrogenacédo) e a quebra da ligacdo C-C nesta fase, envolvendo
complexas reacOes acopladas.

Embora os subprodutos solUveis possam ser oxidados a CO, em etapas
subsequentes, parte dessas espécies € perdida irreversivelmente por difusdo. As
propriedades morfolégicas dos eletro catalisadores de platina pura dispersa,
associados com a distribuicdo do tamanho de particulas, possuem grande influéncia
na seletividade do catalisador por rotas mais eficientes que levam a oxidagéo
completa (BERGAMASKI, 2006).

No caso de polidis, a maior complexidade do mecanismo de oxidacdo
acrescenta nesse quadro a coexisténcia de rotas paralelas de oxidacdo que nao
envolve a quebra da ligacdo C-C e que levam a produtos finais muito estaveis e
soltveis. Kwong e Koper (2010) identificaram algumas possiveis rotas para a
oxidacdo de glicerol sobre platina e ouro em meio basico, baseado nos produtos

detectados, reproduzidas na Figura 3.

ac. glicérico o (0}

o HO, | HO, ”

Il AN H,0
OH ——» " OH

H,O H,0 . - 4e, 4T
HO OH ———» HO OH ——= > dc. glicélico " fa)
4, 4B 2¢, 207 . —
OH * OH * o ac. oxililico
glicerol ,0 "\
=T EY:
OH
ac. formico

HO OH
OH

ic. tartronico

Figura 3: Reacéo de oxidacao do glicerol para eltrodos de Au e Pt.

A oxidacao até CO, produz maior rendimento e o favorecimento desta etapa
envolve efetivamente a quebra das ligacdes C-C. De acordo com Okada (2013),

outras rotas podem ocorrer devido a oxidacdo do glicerol, porém cada rota
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geralmente é controlada pela gestdo dos catalisadores e das condi¢des da reacao,
apresentadas na Figura 4 abaixo:

OH

[+1}] OH
0H oM o
= —j= HO Hoie. 1) o 5
Hn\/k/l:IM a“\n/K/ o ﬂN"
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Figura 4: Rotas da reacdo de oxidacao do glicerol.

3.7ELETROLISADORES PRATICOS E ESTRUTURA DA CELULA PEM

Os eletrolisadores praticos para produgdo de hidrogénio sdo compostos de
células unitarias com membranas trocadoras de ions separando 0os compartimentos
do cétodo e do anodo. Isso para evitar que os produtos dos processos de oxidagao e
reducdo se misturem. Uma das membranas com grande capacidade de troca i6nica
é a membrana trocadora de prétons (PEM), em particular o Nafion®, comecializado
pela DuPont. Esta membrana é capaz de suportar densidades de correntes
superiores a 1 Acm™. Células unitarias que utilizam estas membranas sé&o referidas
como células PEM. (VIELSTICH et al., 2003; TICIANELLI; GOLZALEZ, 1998)

A célula PEM normalmente € manufaturada na configuracdo do tipo filtro
prensa, e sdo montados sobre substratos de metal expandido, como ago inox e
titanio, faciltando o escoamento dos gases produzidos. Estes eletrodos séo
chamados de eletrodo de difusdo de gas (GDE) (VIELSTICH et al.,, 2003;
TICIANELLI; GOLZALEZ, 1998). O desenho esquematico de uma célula unitaria tipo
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PEM é mostrada na Figura 5. O compartimento anddico € alimentada pela solucéo
contendo o produto oxidavel (Glicerol). O catodo ndo entra em contato direto com a

solucéo de trabalho, apenas com a membrana, sempre na presenca de H* apenas.

PEM UNITY CELL
Electrical Current
Excess e- @ €| water and
Fuel Heat Out
e.
e- H+
< t H*| =B
S | o &= |H2
@ H*|
5
S He|
<=
Fuel In i \ Air In
Anode/ I \Cathode
Electrolyte

Figura 5: Célula PEM representativa.
Fonte: Adaptacéo da figura original (WITT, 2008).

3.7.1 Membrana de Nafion®

Membranas de Nafion® s&o feitas a partir de polimeros carbono-fluorados
(Figura 6) (PTFE). O polimero perfluorado proporciona estabilidade quimica e

térmica semelhante ao da resina de fluoropolimero de Teflon®. (DUPONT, 2006)

[(CFCF.) (CF.CF.) ] -
| 2'a 2 2’b

_ (OCF2CIFO)X(CF2)ySO3'H+
CF

3

Figura 6: Estrutura polimérica do Nafion®.
Fonte: Clipart, 2014.
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A condutividade protbnica através da membrana de Nafion® € uma das mais
importantes propriedades para aplicacéo nas células a combustivel e eletrolisadores.
A conducao de prétons é obtida pela adicdo de grupos sulfénicos —SO3 terminais,
gue sdo neutralizados por prétons como contra-ions. Estes ultimos sdo moveis,

permitindo a condugéo cationica.
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4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado na Universidade Técnologia Federal do Parana
(UTFPR), os materiais utilizados foram adquiridos na prépria universidade e algumas
pecas foram compradas e projetadas para serem feitas em tornos. O laboratério de
engenharia de materiais foi de suma importancia, utilizando a prensa hidraulica.

Foram feitas as caracteriza¢fes eletroquimicas dos materiais do catodo e do
anodo separadamente, que podem ser utilizadas para descrever 0 comportamento
global de uma célula unitaria de um eletrolisador do tipo PEM. O material do catodo
utilizado nos experimentos consistiu de niquel depositado sobre um substrato de ago
inox poroso (frita), com configuracdo de eletrodo de difusdo de gas (GDE). O
comportamento do catodo foi investigado em meio &cido sulftrico diluido uma vez
gue o catodo ndo entra em contato com a solucdo de trabalho, apenas com a
membrana condutora de prétons (Nafion®), num eletrolisador do tipo PEM. Dessa
forma, o comportamento do catodo em acido sulfurico € representativo do seu
comportamento em um eletrolisador real.

O material do anodo utilizado nos experimentos foi platina maciga. A
caracterizagdo da platina deve representar bem o comportamento de anodos de
eletrolisadores praticos, que consistem em Platina depositada sobre um substrato
condutor. O comportamento da platina foi investigado em diversas solucdes que
mimetizam o glicerol residual de plantas de Biodiesel. Dessa forma, os sobre
potenciais e atividade para oxidacdo do glicerol desse material puderam ser
avaliados no meio de interesse.

Por fim, foi investigado o comportamento do catodo prensado a membrana
de (Nafion®) tanto em meio &cido sulfirico como em meio contendo glicerol para
uma investigacao do efeito do transporte de prétons na eficiéncia da célula unitaria.

Nos tépicos seguintes sao apresentados os detalhes de cada material
utilizado, sua construcdo, as células eletroquimicas, equipamentos e solucdes

utilizadas.
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4.1 SUBSTRATOS ELETRODICOS

Foram utilizadas fritas de aco inoxidavel 316 (Upchurch Scientific, A-332X,
de elevada resisténcia a corrosdo, com area geométrica de 2,85 cm?. As
caracteristicas gerais das fritas sdo mostradas na Tabela X1

Tabela 1: Caracteristicas das placas.

Caracteristica das placas de A¢o Inox

Diametro 1,91 cm

Area 2,85 m2

Espessura 1,57 mm
Tamanhos dos poros 2 micrometros
Volume Livre 141 ,9/micro L

Fonte: Sitio do fabricante (www.upchurch.com).

4.2 MONTAGEM DOS ELETRODOS DE CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO DE
ACO INOX E ACO INOX COM NIQUEL

Os eletrodos utilizados na caracterizacdo eletroquimica dos substratos de
Aco Inox e Aco Inox com Niguel foram embutidos em placas de acrilico (Figura 7).
Como contra-eletrodo foi utilizada uma placa de grafite também embutida em
suporte de acrilico. As placas foram entdo montadas de forma a manter o
alinhamento dos eletrodos e com a separacao entre eles mantida sempre a mesmo.
O eletrodo de referéncia consistiu de um eletrodo de Ag/AgCl. Os contatos elétricos
forma feitos por fios de platina ou ouro, soldados a fios de cobre de forma que
apenas o metal nobre ficasse em contato com a solucao de trabalho. O desenho da

célula eletroquimica e eletrodos podem ser vistos na Figura 7
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Referéncia
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Figura 7 (a) (b): Eletrodos de caracterizacdo do substrato de A¢o Inox e A¢o Inox com Niquel.

4.3 MONTAGEM DOS ELETRODOS DE CARACTERIZACAO DA PLATINA

Para a caracterizacéo eletroquimica da Platina (99,99%, Johnson & Mattey)
foi utilizado uma célula montada em vidro e suporte de teflon®. A célula possui
estrutura de redes interna de Platina, podendo ser utilizada como contra eletrodo ou
eletrodo de trabalho. Antes dos experimentos, foi borbulhado Nitrogénio (99,999%,
Linde) por 15 minutos, para eliminar todo o Oxigénio presente na solugéo. Esse
procedimento & necessario pois a Platina é bastante ativa para a reacéo de reducgéo
de oxigénio que pode interferir na caracterizagéo eletroquimica. O desenho da célula

eletroquimica e eletrodos para esses experimentos podem ser vistos na Figura 8.
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Figura 8 (a) (b): Eletrodos de caracterizacdo da Platina.

4.4 ELETRODEPOSICOES DE NIQUEL

A eletrodeposicdo de Ni sobre a frita de aco foi feita a partir de uma solucéo
de NiCl, 1 M em H,SO,4 0,5 M. A deposicéao foi feita em regime de corrente constante
de 70 mA (25 mAcm®) por um tempo de 10 minutos. Foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos, com os substrato (eletrodo de
trabalho) diretamente embutidos em Teflon®. Foi utilizada uma placa de grafite como

contra eletrodo e o eletrodo de Ag/AgCl como referéncia.

4.5 PREPARO DA CELULA UNITARIA DO ELETROLISADOR

A célula unitaria do eletrolisador tipo PEM (Figura 9) consiste de dois
compartimentos separados pelo conjunto Eletrodo/Membrana (MEA). A camara do
catodo contém o contato elétrico de ago inox perfurado de forma a servir como saida
para o H, produzido nesse compartimento. Ao compartimento anodico, onde ocorre

a eletro oxidacdo do glicerol, foi adaptado um tubo de vidro para acomodar a
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solucéo de trabalho, o contato do eletrodo e o eletrodo de referéncia. A célula pode

ser vista na figura 9.

|

referéncia

—
-—

Wil
=) &noda
o [
. |
nafiart catodo

(a) (b)

Figura 9 (a) (b): Célula de trabalho.

4.6 PREPARO CONJUNTO ELETRODO/MEMBRANA

O conjunto eletrodo/membrana foi montado pelo procedimento de
prensagem a quente (“hot-press”). Inicialmente, a membrana de N&fion® 117 CS
(Dupont) foi pré-condicionada, através das seguintes etapas:

e Imersédo em solucdo 3% H,O, a 80°C por 1 h, seguido de enxdgue em agua
pura;

e Fervura em agua pura por 2 h;

e Imersdo em H,SO, 0,5 M a 80°C por 1h;

e Enxague e armazenamento em H,0,
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Em seguida, a membrana foi colocada entre os eletrodos de difusdo de gas
(catalisador depositado sobre as fritas) e aquecida a 140°C entre duas placas de
aluminio as quais foram embutidos dois cartuchos aquecedores e termopares para
controle da temperatura Figura 10 (a). Proximo dessa temperatura ha a transicao
vitrea da membrana, que entdo passa a ser moldavel. O conjunto foi entéo
submetido a uma presséo de 150 Mpa (0,5 toneladas para a area dos eletrodos) por
1 minuto Figura 10 (b). Para prensagem foi utilizada a prensa hidraulica do
laboratério de Engenharia de Materiais da UTFPR-LD.

(@) (b)

Figura 10 (a) (b): Placas de aluminio em prensa hidraulica para acoplamento da membrana.

4.7 SOLUCOES DE TRABALHO

Para a realizagdo deste trabalho, foram utilizadas diversas solu¢gbes com
finalidades especificas para mimetizar a condicdo de operagdo real de um
eletrolisador do tipo PEM. Todas as solu¢cbes forma preparadas com agua ultrapura
do sistema Milli-Q (Millipore) a partir de reagentes de elevada pureza (PA). Sendo

discutidas a seguir.
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4.7.1 Glicerol

A formulacéo da solucédo de glicerol utilizada foi feita de forma a mimetizar o
subproduto do processo de producdo de biodiesel, ainda mantendo composi¢cao
controlada. Foram levantados dados da composi¢éo do glicerol residual (Tabela 2).

Tabela 2: Composicao da glicerina no processo de producéo do biodiesel, 2012-2013.

Fonte
Parédmetros A B C D Média
Via Etilica X - X -
Via Metilica X - X
Alcool (%) - - 0 - 0
Metanol (%) - - - <0,01 <0,01
Glicerol (%) 74,4 80,5 84,8 80,35 80,01
Matéria seca (%) - - 89 - -
Umidade (%) 9,7 12,8 - 10,08 10,86
Lipidios Totais (%) 7.8 - 2,1 - 4.95
Proteina bruta (%) - - 0,06 - -
Cinzas (%) 5,3 - 51 - -
Fosforo (mg.kg-1) 541 - - - -
Célcio (mg.kg™) 36,2 - - - -
Sédio (g.kg™) 20,8 - - - -
Cloretos (%) - 6,3 - 7,47 6,89
Acidos graxos (%) - 0,4 - - -
pH 7,2 - 5,67 - 6,435
Extrato etéreo (%) - - - 1,19 -
Matéria mineral (%) - 7,86 -

Fonte: (A) (OLIVEIRA et al., 2013); (B) (CARVALHO et al., 2013); (C) (PELEGRIN et al., 2012); (D)
(LEAO et al., 2012);

Desta tabela, observa-se que o residuo de glicerol € composto em média de
80% de glicerol, 10% de agua, 5% de NaCl e 5% de lipidios. Os demais compostos
sdo irrelevantes ou eletroguimicamente inativos. Além disso, os lipidios,
principalmente 6leos ndo convertidos, formam uma fase segredada e ndo precisam
ser incluidos para fins de analise eletroquimica. Ao final, uma solucdo sintética
representativa do efluente de glicerol do biodiesel para analise eletroquimica deve
conter 83 % de Glicerol, 10,5 % de agua e 6,2 % de NacCl.

Esta solucdo (assim como o efluente real) contém agua em quantidade
insuficiente para a reacao global do eletrolisador (Equacéo 5). Por essa reacéo, a
proporcao estequiométrica é obtida para uma razao glicerol agua de 92/54. Dessa

forma, a solugéo de trabalho foi feita de acordo com a Tabela 3, abaixo, admitindo a
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adicdo complementar de agua ao residuo necessaria para a estequiometria da

reacdo de reforma eletroquimica do glicerol.

Tabela 3: Composicao do Glicerol.

Glicerol para 340 g de solucao

Glicerina 58,8% 200g
H20 36,8% 125g
NacCl 4,4% 15¢g

Para verificar o efeito da presenca de cloreto no comportamento do anodo,
foi elaborada uma solucdo com as mesmas propor¢bes do residuo sintético,
trocando-se o NaCl por N,SO4: 200g de glicerina, 125g de agua e 37g de N,SO,.
Esta solucdo mantém o pH e forca idnica e a propor¢cao relativa Glicerol/H,0 da
solucéo principal.

Ainda, para fins de obter uma solugdo de referéncia para se identificar a
eletro oxidacéao do glicerol, foram feitos experimentos utilizando uma solugéo 0,86 M

de NaCl (50g/L), concentracdo do sal proxima a da solucéo de trabalho com glicerol.

4.7.2 NaOH 0,1 M E H,S0O,0,5 M.

Para a caracteriza¢do voltamétrica do anodo de platina foi utilizada solucao
de NaOH 0,1 M, pois o perfil voltamétrico da platina é bem conhecido nesse meio.
Isso permite julgar a pureza e limpeza dos materiais eletrodicos e das solu¢cdes de
trabalho.

As solucdes de H,SO, 0,5 M foram utilizadas para investigacdo do
comportamento eletroquimico do catodo. De acordo com Okada apud. Jiang, o
H,SO, 0,5M simula o ambiente do eletrdlito do Nafion, pois os dois possuem
espécies catddicas e anddicas, H" e SO4* no acido sulfdrico, ja no Nafion possui H*

e sulfonatos no estado imével.
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4.7.3 pH das solugdes de trabalho

As diversas solucdes utilizadas possuem diferentes valores de pH, como
mostra a Tabela 4. Os valores do pH das solu¢des foram utilizados para correcéo do
potencial dos eletrodos para aquele do Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (RHE)

(Equacéo 11).

Tabela 4: pH das solucdes de trabalho.

Solucéao pH
Glicerol/NacCl 5,12
Glicerol/Na;SO,4 5,35
NaCl 6,25
H,SO, 0,5 M 0,75
NiCl, 1 M/H,SO, 0,5 M 0,71
Erpe = Eager + 0,199 + 0.06 X pH (11)

Erne € 0 potencial medido em relagéo ao RHE;

Eagcl € 0 potencial medido em relagéo ao eletrodo de Ag/AgCI.

Esse procedimento € conveniente para avaliacdo do desempenho dos
eletrodos para producédo de hidrogénio e todos os resultados serdo apresentados

com os potencial referidos ao RHE.

4.8 TECNICAS ELETROQUIMICAS

A técnica eletroquimica utilizada foi voltametria ciclica (CV), na qual, o
potencial do eletrodo de trabalho € variado de acordo com uma rampa linear em

relacdo ao tempo, velocidade de varredura constante (BARD, 2000), e
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cronoamperometria, onde determinado potencial € aplicado a resposta de corrente €
registrada no tempo por tempo suficiente para atingir seu valor estacionario. Para
diversos valores de potenciais fixos obtém se as curvas de polarizacdo de estado
estacionario. As técnicas eletroquimicas foram aplicadas utilizando-se o0s

equipamentos listados no Quadro 1 e mostrados na Figura 11.

Quadro 1: Materiais para aplicacdo das técnicas eletroquimicas.
Potenciostato/Galvanostato EG&G PAR M 173

Rampa de Potencial EG&G PAR M175

Interface GPIB (controle de tensédo e corrente)

Placa DAQ NI6125E da National Instruments (aquisicao de dados)

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados com velocidades de
varredura de 50 mV/s entre de potenciais de minimo e maximo apropriados para
cada material do eletrodo e solucdo de trabalho. Em todos os casos foi utilizado o
Eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Os dados de voltametria ciclica

permite obter varias informacdes sobre os processos redox ocorrentes no sistema.

Figura 11: Ponteciostato/Galvanostato.
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A técnica de voltametria, por si sO, apresenta dificuldades por ser uma
técnica transiente, registrando sinais decorrentes de processos pseudo-capacitivos
associados a formacdo de espécies adsorvidas, processos difusionais. Por este
motivo, a obtencdo de curvas de polarizacdo de estado estacionario € bastante
apropriada. Este método permite a determinagdo do comportamento do sistema em
longos periodos, aproximando de suas aplicacbes préaticas; os processos pseudo-
capacitivos e de relaxamento difusional ndo interferem na corrente medida, com
seus valores estacionarios mais faceis de serem trabalhadas como modelos; a
corrente medida tem relacéo direta com a etapa lenta (determinante) do processo,
obtendo-se informagBes sobre a influéncia das caracteristicas do catalisador no

processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SUBSTRATOS ELETRODICOS

Como teste inicial, foi realizada a voltametria ciclica do A¢o Inox em H,SO,4
0,5 M. O voltamograma foi obtido com potenciais na faixa de -0,5 V a 1 V, com
velocidade de varredura de 50 mV.s™ e varios ciclos para potenciais abaixo de -0,3
V (Figura 12).

Na regido de -0,1 V até o pico em aproximadamente 0 V de varredura
anddica (sentido positivo), ocorre a formacado de filme passivante, oxidacdo do Aco
Inox e formacédo de 6xido de ferro. Em seguida a corrente permanece constante de
0,2 até 0,7 V. Na regidao 0,7 V, no qual, é identificado a regido onde a corrente
comeca a subir rapidamente até o potencial limite de transicdo, podendo ser
associada a despassivacao e crescimento do filme e dissolu¢do do Fe na forma de
ions Fe(ll). Nao é possivel, portanto, utilizar o substrato acima deste potencial. Isso
impede sua utilizagdo como suporte do material do anodo, caso este tenha que
operar acima de 0,7 V.

Apbs a despassivacao do eletrodo e dissolucao ativa do Fe e crescimento de
filmes superficiais, em varredura catédica (sentido negativo) observa-se um pico de
reducdo dos produtos de oxidacao entre 1 V até 0,2 V, associado aos processos de
reducdo do filme formado. Pode ser observado que ao se interromper a varredura
anddica (sentido positivo) em potencial abaixo de 0,7 V, o pico de reducdo néo é
observado. O potencial abaixo de -0,3 V, € associado a processos oriundos da
geracédo de hidrogénio e reducao do filme passivante.

Para se constatar o efeito da presenca de cloreto na dissolucdo do
substrato, foi realizada a voltametria ciclica do H,SO, 0,5 M com 0,1 M de CI', e
sobreposto a curva na voltametria em H,SO,4 0,5 M (Figura 13). Os dois VC foram
realizado na mesma velocidade de varredura, de 50 mV/s? e mesma faixa de

potencial.
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Figura 12: Voltametria ciclica do A¢o Inox em H,SO,4 0,5 M.

Na figura 13, pode-se observar que na presenca de cloreto, nao interferiu
apreciavelmente no processo de dissolu¢do para potenciais abaixo de 1 V, no
entanto para potenciais mais altos, onde ha dissolu¢cdo na forma de ions Fe(lll), a
influéncia deve ser marcante, uma vez que o cloreto pode estabilizar essa forma
ibnica em solucado. Esse fato pode ser observado na Figura 14, onde, em potenciais
acima de 1,5 V, o cloreto comecga a facilitar a dissolugdo do Ac¢o Inox na forma de

Fe(lll), tornando a solucdo amarelada pela presenca deste ion.
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Figura 13: Voltametria do A¢o Inox em H,SO,0,5M + CI"' 0,01 M e em H,SO, 0,5 M

Figura 14: Solucdo com Aco Inox dissolvida por ataque de Cloreto.
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5.2 DEPOSICAO DE NIQUEL

A deposicdo do Niquel no substrato poroso de Acgo Inox, foi realizada em
corrente constante de 25 mA.cm por um tempo determinado de 10 minutos. Nesta
situacdo, o substrato fica polarizado a potenciais abaixo de -0,7 V, como pode ser
visto pela curva de potencial vs. tempo da Figura 15. Dessa forma, a deposi¢céo
ocorre na regido onde ha geracdo de hidrogénio, e a corrente é devida tanto a
deposicao de Ni como a evolucao de hidrogénio. O pico de potencial entre 150 a 300
segundos pode ser atribuido pela maior facilidade de evolugéo de hidrogénio sobre a
regido do substrato com o niquel jA depositado. Nessa regido a passagem da

corrente demanda um menor potencial aplicado.

-0,68 T T T T T T T T T T
H,SO, 0,5 M + 1M NiCI,
25 mAcm”
-0,70
L
T
x
%)
S
> -0,72
L
-0,74
-0,76 W . ] . ] . ] . ] . ] .
0 100 200 300 400 500 600
t/s

Figura 15: Deposicao de nivel em H,SO, 0,5 M + NiCl, 1 M.
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Apés a deposicdo, foi possivel observar nitidamente as diferencas entre
duas placas, sendo uma com o deposito de Ni e a outra sem o depdésito, conforme a
Figura 16. Esta diferenca pode ser facilmente percebida a olho nu, dada a grande
gquantidade de Niquel depositada por esse procedimento. O fato da corrente elétrica
ser oriunda de processos paralelos como a evolucdo de hidrogénio impede que se
possa quantificar a quantidade de Ni depositado pela carga (i x t) que flui pelo
sistema durante a deposicéo, pois parte desta carga foi consumida na evolucdo de
Ho.

Figura 16: Placa a esquerda com niquel, e a direita sem niquel.

Uma evidéncia mais objetiva da deposicédo de Ni sobre o substrato pode ser
obtida da Figura 17, que mostra a voltametria ciclica do eletrodo ap0s a deposicéo
maci¢ca de Niquel em meio H,SO, 0,5 M. Pode ser observada uma grande
modificacdo do perfil voltamétrico associado aos processos de evolugdo de H, e
dissolucdo do material do eletrodo. Ao analisar a varredura anddica (sentido
positivo), pode-se observar que acima de -0,15 V, comeca a ocorrer 0 processo de

oxidacao/dissolucéo do Niquel depositado.
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Figura 17: Voltamograma do substrato + Ni e do substrato.

A Figura 18 mostra um experimento onde o eletrodo foi submetido a
potencial mais positivo que -0,15 V, onde a dissolucdo de Niquel € indicada pela
coloragéo esverdeada caracteristica do ion Ni(ll). Consequentemente, o catodo deve

trabalhar em potenciais abaixo de -0,15 V.

Figura 18: Dissolugao de Niquel na solugao.
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5.3 CATODO COM NiQUEL DEPOSITADO (CURVA DE POLARIZACAO)

Para andlise da producdo de hidrogénio do substrato com e sem a
deposicdo de Niquel, realizou-se a curva de polarizacdo para ambos os casos

(Figura 19), comparando a curva de estado estacionaria de ambos.

T T T T T T T T T T T T T
H,S0,05M /o
-160 | —e— Substrato + Ni /Q/ _
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) 4
0;8/
-120 + o i
o o O/
e oo
2 /'/o/
£ Vs
-~ '80 - ._./ O/ =
— L
o /
o o
o/./ O/
20 o /o/
/'/./ J °
././. O/O/
./o/ /O/O/
o O
0 o ® _0-O
D*O/O*O*O~9;Q>O*O~O*O-<)_U_O'C’ i
o
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0,00 -0,15 -0,30 -0,45 -0,60 -0,75 -0,90 -1,05
E / V vs. RHE

Figura 19: Curva de polarizacdo do substrato + Ni e de substrato.

A grande quantidade de Ni depositado é facilmente reparado ao analisar as
curvas de polarizacdo sobrepostas. A evolucao de hidrogénio na curva do material
com Niquel, comec¢a em -0,15 V, enquanto, que no substrato, a geragdo so6 se inicia
em -0,3 V. Isso indica que o eletrodo com Ni opera com potencial 0,15 V menor para
produzir a mesma quantidade de H,. O Ni € melhor catalisador para a evolucéo de

H, do que o aco inox, mas ainda é inferior a Pt, onde tal processo ja comeca a
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ocorre préximo (abaixo) de 0,0 V. Ainda essa diferenca é toleravel considerando-se
0 alto custo da Pt.

Acima de -0,75 V e corrente a 120 mA/cm?, os dois eletrodos possuem as
mesmas caracteristicas na curva i-E. Isso indica que, provavelmente, nessa regiao
0s processos difusionais no interior do eletrodo poroso € muito intenso, de maneira
que os processos limitantes de corrente sejam apenas as caracteristicas estruturais
do eletrodo poroso e ndo a atividade catalitica para a reacdo de evolucdo de H..
Como a estrutura dos dois materiais sao iguais nos dois casos, o0 comportamento em

elevadas densidades de corrente sao similares.

5.4 COMPORTAMENTO DO ANODO

A voltametria ciclica da Pt em NaOH 0,1 M é mostrada na Figura 20. Antes
dos experimentos a solugéo foi borbulhada com Nitrogénio (99,999%, Linde) para
remocdo do oxigénio dissolvido, o qual pode interferir no voltamograma. O
voltamograma apresentou-se da mesma maneira que encontrada em outras
literaturas, de forma que foi possivel confirmar a inexisténcia de impurezas em sua

superficie, pois o voltamograma de Pt é muito sensivel a presenca de impurezas.
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Figura 20: Voltametria ciclica da platina em NaOH 0,1 M.

Ao analisar a varreduta anddica, os picos de 0 V e 0,4 V apresentam a
oxidacdo do hidrogénio atbmico adsorvido. Este processo corresponde a uma carga
de 0,21 mAcm™. Este fato permite, pela carga, determinar que a rede de platina
utilizada possui area real de 19,8 cm?, sendo este valor utilizado para calcular as
densidades de corrente.

O ligeiro pico em 0,7, pode indicar a presenca de quantidade de leves tracos
de impurezas na solucdo. Ja o pico de 1,0 V ocorreu devido a adsorcdo de OH e
formacdo de oOxidos de Platina, de maneira, que acima desse potencial, haveria
evolucéo de O..

Para a varredura catddica, os picos de reducdo dos oOxidos de Platina
apresentam-se em 0,7 V, formados na varredura anddica. Abaixo de 0,4 V ha
adsorcdo de H até o recobrimento total da Platina e abaixo de 0,0 V, apresenta a

evolugao de hidrogénio.
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A comparacao dos voltamogramas de Pt em meio NaOH e em meio
Glicerol/NaCl (Figura 21) mostra claramente o efeito destes compostos nos

processos eletrodicos ocorrentes.

—— Glicerol/NaCl
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Figura 21: Voltametria do glicerol/NaCl e NaOH 0,1 M.

A evolucao de Hidrogénio fica deslocada para -0,25 V devido a presenca do
glicerol e CI', que se adsorvem fortemente sobre a platina, de maneira que causam a
inibicdo dos processos de adsorcdo do H atbmico. Esse efeito se estende a
potenciais mais negativos causando maior dificuldade no processos de evolucdo de
hidrogénio, que fica deslocado em 0,3 V mais negativo.

Observa-se o0 aparecimento de um par redox, o que pode ser observado nas
varreduras anddicas e catddicas na regido entre 0,1 V e 0,2 V. Este par redox pode
ser devido a adsorcao oxidativa de Glicerol, que € rapidamente inibida pela adsorcao

de Cloreto em potenciais mais altos (acima de 0,3 V aproximadamente).
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Na regido de potenciais mais positivos, o processo de adsorcao de OH fica
inibido e s6 ocorre em potenciais mais altos (relativos a platina em meio NaOH). Isso
faz com que a oxidacdo completa do glicerol ocorra apenas nesses potenciais altos,
acima de 1,2 V. A oxidacdo completa do glicerol necessita da formacéo de espécies
oxigenadas na superficie de Pt. Em potenciais acima de 1,2 V, a superficie de Pt
consegue adsorver OH da &gua nesse meio e se oxidar, tornando possivel a
oxidacao eficaz do glicerol.

Ao analisar a varredura catddica, foi possivel observar que a reducédo de
oxidos de platina ocorre em 0,8 V, apesar de os picos de formacéo de 6xido estarem
mascarados pela oxidacado de glicerol. Apos a reducdo dos Oxidos de platina, a
superficie é incapaz de oxidar efetivamente o glicerol. Com a remocéao dos 6xidos na
superficie, volta a ocorrer a readsorcédo do Glicerol e oxidacdo parcial do par redox
(j& mencionado). Isso é indicado pela corrente positiva de 0,7 a 0,3 V na varredura
catddica. Essa refido € seguida da reducdo do par redox, resultando na corrente
negativa.

A dificuldade de oxidacdo da Pt e da evolu¢do de H, podem ser devido a
presenca tanto do Glicerol, como do CI' que sdo capazes de se adsorverem
fortemente sobre a Pt. Para separar os efeitos de cada espécie, foram realizados
experimentos com solugdes contendo cada uma individualmente. A Figura 22 mostra

o voltamograma da platina em solucdo de NaCl, sem a presenca do glicerol.
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Figura 22: Voltametria ciclica do NaCl 0,86 M e em NaOH 0,1 M.

Ao avaliar a Figura 22, pode-se observar que o CI inibe a evolugdo de
hidrogénio, deslocando o potencial de 0,2 V, porém, ainda é possivel identificar a
presenca de picos de adsorcdo de H. Isso ocorre em potenciais mais negativos,
onde o CI passa a se dessorver devido ao excesso de carga negativa no eletrodo.
Na regido de altos potenciais, a presenca de cloreto faz com que 0s processos de
adsorcao de OH na platina se desloquem para potenciais acima de 1,1 V, mas esse
efeito pode ser também devido a menor concentracdo de ions hidroxila (OH-) nessa
solucdo. Ambos contribuem com o efeito observado. Em resumo, esse fato indica
que a presenca de CI dificulta a oxidagcdo completa do glicerol para CO,, pois

desloca a formacao de OH adsorvido para potenciais mais altos.
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5.5 EFEITOS DO GLICEROL

Para separar o efeito do glicerol nos processos catddicos (evolucdo de H,), é

mais apropriado comparar as voltametrias com e sem glicerol, ambos na presenca
de cloreto e baixo pH. Isso € feito na Figura 23, que mostra os voltamogramas da

platina sobrepostos em meio NaCl e Glicerol/NacCl.
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Figura 23: Voltametria ciclica glicerol/NaCl e em NaCl 0,86 M.

Da Figura 23, confirma-se que € o glicerol que proporciona 0 processo
redox, em potenciais acima de 0 V. Este processo deve envolver espécies
adsorvidas de glicerol pois ele é responsavel pela forte inibicdo da adsor¢cdo do H
adsorvido. Além disso, faz com que a evolucdo de hidrogénio seja ainda mais dificil,
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guando comparada a solugdo com apenas NaCl, onde este processo ocorre abaixo
de -0,2V, e com a presenca do glicerol passa a ocorrer apenas abaixo de -0,3 V.
Acima de 0,4 V a adsorcédo de Cl" € o processo dominante, inibindo tanto a
oxidacdo parcial de glicerol como também deslocando a oxidacdo completa para
acima de 1,2 V por impedir a formacdo de OH adsorvido abaixo deste potencial.
Como apresentado anteriormente, a oxidacao sucessiva dos produtos da oxidac&o
parcial s6 é possivel na presenca de OH adsorvido. Esta constatagcdo tem uma
repercussao direta no tema deste trabalho, pois indica que a presenca do cloreto no
residuo de glicerol vai exigir um maior potencial aplicado ao anodo para que ocorra

oxidagao completa.

5.6 INIBICAO DA OXIDACAO PELA PRESENGCA DE CLORETO

Para se avaliar a extensdo com que a presenca de cloreto € penosa ao
anodo em termos de perda de eficiéncia (demanda de potencial), foram realizados
experimentos com a solucdo de glicerol substituindo-se o ion cloreto por sulfato.
Esse experimento ainda corrobora com as conclusdes anteriores sobre a adsorcédo e
oxidacao parcial (reversivel) do glicerol em baixos potenciais (par redox) e seu efeito
inibidor nos processos de adsorcao e evolucao de hidrogénio. As voltametria ciclicas
da platina na presenca da solucdo sintética de trabalho (Glicerol/NaCl), NaCl e
apenas o Glicerol com Na,SO, sdo mostrados sobrepostos na Figura 24. Fica
evidente que a presenca de cloreto inibe consideravelmente a oxidagao do glicerol.
O efeito do deslocamento do potencial de formacéo de OH adsorvido sobre platina
tinha sido atribuido aos efeitos combinados da presenca de CI” e da caréncia de OH"
na solucdo em pH mais baixos. A figura 24 mostra claramente que o efeito do cloreto
é largamente preponderante. A solugdo de glicerol na auséncia de cloreto também
pH similar ao da solucédo sintética de trabalho. A presenca de cloreto apenas é
responsavel pela inibicdo da corrente de oxidacdo de glicerol por um fator de uma
ordem de magnitude. Se ndo bastasse, ndo sé as correntes sdo muito maiores na

auséncia de cloreto, mas também, nessa situacdo, ha oxidacdo consideravel de
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glicerol j& em potenciais acima de 0,2 V, em contraste com os 1,2 V necessarios na

presenca de CI.
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Figura 24: Voltametria ciclica do glicerol/Na,SOy, glicerol/NaCl e em NaCl 0,86 M.

A presenca de cloreto inibe completamente a corrente de oxidacao parcial
de glicerol acima de 0,3 V, ao passo que ocorre de forma continua na auséncia de
cloreto até que em 0,8 V a oxidacdo completa do glicerol jA comeca a ocorrer pela
presenca de OH adsorvido. Esse potencial é deslocamdo em 0,4 V na presenca de
cloreto.

As curvas da Figura 24 reproduzem o comportamento dinamico do eletrodo,
em estado transiente. para se confirmar as observagdes e conclusfes obtidas destas
curvas para o sistema operando em estado estacionario, foram levantadas as curvas

de polarizacédo do eletrodo de platina nos 3 meios investigados. Estas curvas sao
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mostradas na Figura 25. Essas curvas mostram os mesmos efeitos mostrados nas

curvas voltameétricas.
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Figura 25: Curvas de polarizagdo do glicerol/NacCl, glicerol/Na,SO, e em NaCl 0,86 M.

5.7 COMPORTAMENTO DO CATODO COM NAFION®

Como parte final das investigacbes deste estudo, foi feito uma avaliacado
eletroquimica do comportamento de catodo em contato com a membrana de Nafion®
em sua configuracdo real de eletrolisadores praticos. O comportamento do cétodo
em configuragdo de membrana é muito influenciado pelos processos de conducao
de protons atraves desta e o efeito de tais processos devem ser avaliados dada a

peculiaridade do meio investigado (solugéo sintética de Glicerol).
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A Figura 26 mostra os voltamogramas do catodo em meio H,SO, 0,5 M com
e sem a membrana de Nafion®. As caracteristicas gerais sdo muito préximas uma da
outra, em termos dos processos ocorrentes e da regidao de potencial associada a
cada processo, ja discutidos anteriormente. A grande diferenca é no valor de
corrente obtida, em cada caso. Com Nafion®, a corrente é proxima de 20 vezes
menor que sem a membrana. Esse fato é facilmente explicado pela porosidade do
eletrodo. No caso do eletrodo sem a membrana, toda a area interna do eletrodo
poroso fica em contato com o eletrdlito, resultando em uma elevada area superficial.
Com a montagem da membrana na célula PEM, apenas a superficie externa do
substrato entra em contato com a membrana (eletrélito) e ndo a superficie em seu
interior. Dessa forma, a diferenca em valores de corrente é apenas devido a
diferenca de area eletroativa real. Isso indica que o sistema investigado deve ser
aprimorado para propiciar um maior contato entre a membrana e o substrato e assim
utilizar melhor a area do eletrodo.

Uma segunda diferenca é a presenca de processos capacitivos, observados
pela maior diferenca de corrente nas varreduras anddicas e catédicas (o
voltamograma fica mais “inflado”). Essas caracteristicas capacitivas sao devido ao
relaxamento dos processos de do transporte/acumulo de prétons (carga) na

membrana
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Figura 26: Voltametria do substrato com Nafion®H,S0, 0,5 M e em H,SO, 0,5 M.

A curva de polarizacdo do eletrodo com a membrana (Figura 27) mostra que
na parte de baixos potenciais da curva apresenta um comportamento linear (queda
Ohmica ou resistiva). Isto é atribuido a resisténcia em transporte de H* pela

membrana.



55

5L _ \ -
—e— Nafion/H,SO, 0,5M o
—*—H,SO,05M ././0—0\.
/.,o—o/
/.
-4 - /././o -
/.’.
[
/o—'/
o oo’
_e”
LE) Sk /o/. T
< ./. T T T T T
% v
E o -160 J
— e o
Val /
2 K -120 J N
./' 4
' 80} A
'3 ~
/ o
1k o o -
o -40+ e
o/ ./'/.
J 0 ~.'/./. \ \ \ \
-02 -04 -06 -08 -10 -12
O 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
-0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2
E / V vs. RHE

Figura 27: Curva de polarizacdo em Né&fion®/H,SO, 0,5 M e em H,SO,4 0,5 M.

Acima de 0,6 V, é observada uma mudanca de inclinacdo e o
comportamento da corrente se torna instavel, exibindo oscilagbes regulares no
tempo. As oscilacdes sdo mostradas na Figura 28. Esse comportamento oscilatério é
atribuido aos processos de relaxacdo de pressédo de H; nos poros do eletrodo de
difusdo de gas (GDE): em altas correntes, a quantidade H, produzida é alta o
suficiente de forma que a difusdo nos poros do GDE ndo consegue transportar o gas
eficientemente, acarretando em sobre pressédo no interior dos poros. Com isso, ha
um relaxamento na membrana de Nafion® que tem seu contato com o eletrodo
dificultado (desprende do eletrodo) e ha diminuicdo da corrente. Com a diminuicé&o
da corrente, menos H, é produzido e a pressdo no poro relaxa, promovendo o
contato da membrana com o eletrodo, que aumenta novamente a corrente

reiniciando o processo. Essa explicagao fica identificada pela Figura 28 interna.
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Figura 28: Curva de polarizagao em Néafion®/H,S0O, 0,5 M e em H,SO,4 0,5 M.

Nessa figura observa-se que para correntes menores, o tempo de relaxagéo
do processo (periodo das oscilacbes) sdo maiores, pois 0 H, é produzido de maneira
mais lentamente nesta situacdo e assim o tempo para atingir a sobre-pressdo nos
poros € maior. Isso indica que para a passagem de maiores densidade de corrente,
deve-se utilizar substrato porosos com maior tamanho médio de poros.

As curvas de polarizacdo do catodo com membrana de Nafion® foram
também obtidas quando em contato com a solucéo de trabalho de glicerol 83% com
NaCl (pH 5,12). A figura 29 mostra as curvas nesta situagéo e contato com a solugéao
de acido sulfarico 0,5 M e (pH 0,75). Ao avaliar as curvas de polarizacdo, € possivel
identificar que na solucdo de glicerol as correntes apresentam-se muito baixas,
sendo mais de 10 vezes menores que as correntes em acido sulfurico. A curva i-E
apresenta comportamento muito linear, indicando a alta resisténcia da membrana na
solucdo de glicerol. Em contato com essa solucdo o transporte de prétons é muito

dificultado e isso pode ser atribuido a 2 fatores principais:
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Figura 29: Curva de polarizacdo de Nafion/glicerol 83% (pH =5,12) e em Néafion/H,SO, 0,5 M (pH
=0,75)

1) O pH da solugdo é bem mais elevado se comparado com o &cido sulfarico
0,5M, fazendo com que a concentragdo de H* fiqgue muito baixa. Observe que
se fosse utilizado o anodo de platina disperso sobre o substrato em contato
com a membrana (e ndo o tarugo de grafite) esse fator poderia ser
minimizado. I1sso porque o glicerol seria oxidado proximo da membrana e este
processo produz H* localmente, mantendo o ambiente da membrana em pH
local mais baixo.

2) Baixa quantidade de agua na solugcdo, aproximadamente 36%: a
condutividade da membrana PEM depende fortemente do seu grau de
hidratacdo, pois o H" transportado pela membrana arrasta agua consigo,
desidratando a mesma e reduzindo a condutividade. Este fendbmeno piora
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qguanto maior a corrente. Essa questdo da hidratagdo da membrana pode
causar grandes perdas de eficiéncia do processo de geracao H,. Isso indica
gue ao glicerol residual de biodiesel deve ser adicionado agua em proporcéo
superior a estequiométrica antes de poder ser utilizado em um eletrolisador

PEM.

A dificuldade de hidratacdo da membrana PEM nesse sistema gera ainda
desativacdo em situacdes de mais alta densidade de corrente, fazendo com que a
operacéo nestas condi¢cdes seja comprometida. A Figura 30 mostra um experimento
de curva de polarizacdo onde foi observada a perda de condutividade da membrana

devido a desidratacao.
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Figura 30: Curva de polarizacdo Nafion/glicerol 83% (pH =5,12).

As setas indicam a direcdo em que o sistema foi polarizado. Na curva de

potencial decrescente (observe o sinal da polarizacdo), a membrana é sujeita a alta
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corrente abaixo de -0,6 V. Nessa condicao a solucédo de glicerol ndo foi capaz de
suprir a membrana com agua para manté-la hidratada e a condutividade cai,
resultando na queda de corrente. A curva de polarizacdo no sentido inverso so
apresenta valores elevados de corrente acima de -0,5 V quando a membrana

consegue se rehidratar e recuperar sua condutividade original.
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6. CONCLUSAO

Com a o aumento do processo de geracdo de energia através do biodiesel,
0S impactos ambientais por outros meios de adquiri energia por fontes nao
renovaveis vao ser reduzidas, de maneira que impacte menos 0 meio ambiente. A
producdo de geracao pelo eletro oxidacdo do glicerol, trara reducdo de custos na
producao e biodiesel e uma nova forma de gerar energia.

Foram analisados os comportamentos de catodos, a&nodos e da membrana
PEM para utilizagdo na reforma eletroquimica de glicerol residual (do biodiesel) para
producdo de hidrogénio em eletrolisadores do tipo PEM. Com isso foi possivel
levantar as maiores dificuldades esperadas em condicbes reais de operacdo do
eletrolisador.

O alto conteudo de ions cloreto no glicerol residual da producéo de biodiesel
€ um forte inibidor para o processo de oxidacdo do glicerol de forma que, para sua
utilizacdo viavel com anodos baseados em platina, deve ser removido do residuo
antes de sua utilizacao eficiente para producao de hidrogénio.

O teor de ions cloreto no glicerol residual também impde restricbes ao
material do suporte do eletrodo de difuséo de gés utilizado neste sistema. Para esta
aplicacdo deve-se utilizar materiais tolerantes a cloreto como oOxidos de titanio,
aplicados atualmente na industria cloro-soda.

A baixa quantidade de agua no residuo requer adicdo desta acima da
quantidade estequiométrica prevista pela reacao global do eletrolisador para que a

membrana trocadora de protons mantenha sua condutividade iénica.
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