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RESUMO

Os incentivos as politicas energéticas e as atuais exigéncias ambientais motivam a busca por fontes de ener-
gia alternativa, como o gas hidrogénio. Este trabalho tem como objetivo a producdo do gas hidrogénio via
eletrédlise do acido formico, utilizando eletrodos de ago carbono 1008 e ferro Armco. Os ensaios foram feitos
mediante planejamento experimental, e empregaram-se as técnicas de microscopia optica, polarizagdo poten-
ciodindmica catodica, potencial de circuito aberto e cronoamperometria. Os resultados mostraram que o tra-
tamento da superficie dos eletrodos com lixa de carbeto silicio (SiC) #320 ¢ eficiente quando comparada aos
outros tratamentos testados, para o desprendimento de H,. O ferro Armco, apresentou maior produgdo de
hidrogénio, em média 70% a mais quando comparado com a platina em ambos os meios estudados, entretan-
to sua vida util é menor.

Palavras-chave: biomassa, catalisador, biocombustivel.

ABSTRACT

Incentives for energy policies and current environmental requirements motivate the search for alternative
energy sources such as hydrogen gas. This paper aims at the production of hydrogen gas via electrolysis of
formic acid using electrodes of 1008 carbon steel and Armco iron. Samples were done by experimental de-
sign, and employed the techniques of optical microscopy, cathodic potentiodynamic polarization, open circuit
potential and chronoamperometry. The results showed that the surface treatment of the electrodes with #320
grit SiC abrasive paper is effective when compared to the other treatments tested for the evolution of H,. The
Armco iron, showed higher hydrogen production, on average 70% increased when compared with platinum
in both studied media, however its lifetime is shorter.

Keywords: biomass, catalyst, biofuel.

1. INTRODUGAO

A dependéncia energética mundial e a supervalorizagdo econdmica do petrdleo ao longo dos anos, associado
a grande produ¢do de CO,, servem como alerta para a busca de fontes alternativas de energia [1-3]. O Brasil,
mesmo com sua matriz energética diversificada comegou a investir em energias oriundas da biomassa (biodi-
esel e etanol de cana de agucar) e mais recentemente no hidrogénio [4-5].

O gas hidrogénio ainda néo participa da matriz energética nacional, porém o governo brasileiro consi-
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dera a producdo deste gas uma de suas areas estratégicas relacionadas a energia. Para que isto ocorra, desde
2005 foram feitos estudos pelo Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE) e como fruto destes estudos
foi elaborado no ano de 2010 um documento técnico, que relata os principais gargalos tecnologicos da cadeia
produtiva do gés hidrogénio, visando a sua insercdo na matriz energética, em curto/médio prazo, para o peri-
odo de 2010 a 2025 [6].

O hidrogénio ¢ um combustivel limpo, ou seja, ndo produz nenhum gas de efeito estufa em sua com-
bustdo, e tem sido considerado um promissor combustivel sustentavel para o fornecimento de energia, desde
que produzido a partir de fontes renovaveis, como coprodutos agricolas, residuos florestais e de biocombusti-
veis que a priori ndo tenham grande mercado, e que estejam sendo estocados ou descartados [ 7-9].

A producdo de hidrogénio pode ocorrer por varios processos, como: gaseifica¢do, processos fotobio-
logicos, eletrolise da agua, produgdo via reforma do etanol e gés natural.

O processo de gaseificagdo consiste na combinagdo de processos termoquimicos: combustdo, pirdlise
e gaseificagdo, ocorrendo em um gaseificador com produgdo de um gas contendo COqg), CO4(g), Ha(g), CHy(e)
[6,10-14].

Os processos fotobioldgicos utilizam micro-organismos, que realizam fotossintese para obtencdo de
hidrogénio. Sua maior vantagem ¢ a produgao limpa do combustivel [6, 15-18].

A eletrolise da dgua consiste na passagem de eletricidade para a quebra da molécula de agua, para ge-
racdo do hidrogénio e oxigénio. Este processo possui um rendimento que pode chegar a 95% e ndo ha emis-
sdo de poluentes [6, 12,19-21].

A produgdo via reforma do etanol poderia produzir milhdes de toneladas de hidrogénio, se levado em
consideracao a quantidade de etanol de primeira geragao produzido no Brasil [18]. Este fato ¢ devido a infra-
estrutura ja consolidada do etanol, sendo possivel a producdo do hidrogénio de forma renovavel. Entretanto,
o uso desta tecnologia ainda encontra-se em estagio embrionario no Brasil, e a produgdo de hidrogénio a par-
tir da reforma do etanol ¢é utilizada somente em pesquisas académicas [22].

A reforma do gas natural pode ser considerada uma alternativa mais competitiva para produgdo do gas
hidrogénio, pela disponibilidade, tecnologia empregada, ¢ pela reforma auto térmica ou do vapor, pois ja sdo
empregados no setor petroquimico [23].

A eletrolise da dgua é o processo mais simples dentre os mencionados, porém depende de inumeras
varidveis (eletrodo, eletrdlito e catalisadores) que influenciam consideravelmente na quantidade de energia
empregada, e consequentemente no custo de producdo [24]. Desta forma torna-se necessario o estudo para
otimizagdo destas variaveis.

Atualmente, sdo estudadas solu¢es eletroliticas derivadas da biomassa, como o acido formico, acido
acético, entre outros para minimizar a energia empregada no processo de producdo de hidrogénio. O acido
formico é um dos produtos gerados na produg@o do bio-6leo, desta maneira o custo de producdo do mesmo é
relativamente baixo, pois ¢ obtido da pirdlise da biomassa [25]. Solugdes de acido formico podem ser utiliza-
das para a produgdo de gas hidrogénio eletroquimicamente empregando eletrodos solidos. A energia envolvi-
da ¢ relativamente baixa quando comparada a eletrdlise da dgua, ou seja, uma interessante economia pode ser
obtida [26-29].

Com relagdo aos catalisadores, estdo sendo empregadas moléculas conhecidas como inibidores de cor-
rosdo, que em baixas concentragdes podem catalisar a reacdo de desprendimento de hidrogénio na superficie
do eletrodo, dentre estes os compostos orgdnicos da familia dos azdis, como o benzotriazol (BTAH). Estudos
realizados por Rodrigues (1997) mostraram que o efeito inibidor esta relacionado com a concentragao do
mesmo, visto que em concentragdes abaixo de 10~ mol L™, hé catalise das reagdes de oxidacio e redugdo na
superficie metalica, para um sistema com ago carbono e 4cido sulfurico 2 mol L. [29-34].

Para a producao de hidrogénio via eletrélise da dgua sdo utilizados eletrodos de platina, porém o custo
¢ extremamente elevado por se tratar de um metal nobre, desta maneira estudos com ligas de ferro como ele-
trodos estdo ganhando espaco entre as pesquisas relacionadas com a producdo de hidrogénio, pois apresen-
tam menor custo quando comparados com a platina além de serem produzidos em grande escala.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o uso de eletrodos de ligas de ferro em acido formico 3 mol L' na
presenca e auséncia de BTAH para a produgdo de gas hidrogénio.

881



GALLINA, A.L;; CAMARGO MATHEUS, A.P.; DIAS, B.V.; OLIVEIRA, M.F.; RODRIGUES, P.R.P. revista Matéria, v.21, n.4, pp.
880 - 897, 2016.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Solugdes empregadas

Solugdes de acido formico (CH,0,): estas solugdes foram preparadas com agua bidestilada e reagentes de
pureza analitica (P.A.) na concentragdo de 3 mol L™, tal concentragdo foi escolhida devido a trabalhos encon-
trados na literatura [26], além de estudos prévios feito pelo autores.

Solugdes de acido formico + BTAH: Foram preparadas com agua bidestilada e reagentes de pureza ana-
litica (P.A.). As concentracdes de BTAH foram de 1.10, 1.10®, 1.10"° mol L, em 4cido férmico 3 mol L™.

2.2 Eletrodos empregados

Eletrodo Auxiliar: Utilizou-se um eletrodo de platina com uma area de aproximadamente 25 cm’.

Eletrodo de Referéncia: Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata (Ag)|AgCl)| KCl 3 mol L"), acoplado de
um capilar de Luggin.

Eletrodos de Trabalho: Foram utilizados diversos tipos e formas de eletrodos de trabalho, devido aos ob-
jetivos deste trabalho, como segue: Platina (98,8% Pt): 3,16 cm? ; Ago Carbono 1008 (98,45%): 3,16 cm’ ;
Ferro Armco (99,56% Fe): 0,985 cm”.

2.3 Polimentos

Foi realizado o polimento dos eletrodos metalicos utilizando lixas de carbeto de silicio (SiC) #320, #1200 e
pasta de diamante com particulas de 9um, 6pm, 3um e 1pum de didmetro, com o intuito de verificar a relacio
entre o polimento e o desprendimento de gés hidrogénio.

2.4 Célula Eletroquimica

Célula eletrolitica, figura 1: Consiste de uma célula de vidro com capacidade de aproximadamente 30 mL,
com um capilar de Luggin como reservatdrio para o eletrodo de referéncia. Esta célula foi empregada nos
ensaios de polariza¢do potenciodindmica catddica (PC), cronoamperometria (CR), ¢ potencial de circuito
aberto (Ec,), todos realizados com eletrodo estatico.

d? Eletrodo de Referéncia
\ / . Contra Eletrodo
\/\/\ I )]

2

Eletrodo de Trabalho

| |
C— m(—=ﬂ

Figura 1: Desenho esquematico da célula eletroquimica empregada.
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2.5 Equipamentos

Potenciostato:
Foi utilizado um potenciostato marca Gamry, modelo PC4-300, para os ensaios de eletroquimicos.

Voltimetros:
Nas medidas de potencial de circuito aberto utilizou-se um voltimetro digital de 3% digitos da marca Minipa,
apos a estabilizagdo do potencial a célula foi ligada ao potenciostato para o restante das medidas.

Politriz:
Para o polimento dos eletrodos de trabalho foi utilizado uma politriz da marca Arotec, modelo APL-2.

2.6 Ensaios Eletroquimicos

Curvas de Polarizacido Potenciodinimica Catodica (PPC) :

Para o estudo da reacdo de desprendimento de hidrogénio foi utilizada a polarizagdo potenciodinamica catd-
dica, aplicando-se uma sobrepotencial de -1,150 V em relagdo ao potencial de circuito aberto, contra o ele-
trodo de referéncia. A velocidade de varredura (v.v.) utilizada foi de 1 mV s™.

Cronoamperometria (CR) :

No estudo da reagdo de desprendimento de hidrogénio a cronoamperometria foi realizada com uma sobrepo-
tencial de -1,150 V em relacdo ao potencial de circuito aberto, contra o eletrodo de referéncia de
Ag)|AgCl,)| KCI 3 mol L™, durante um periodo de 600 s, os resultados deste ensaio foram utilizados para o
calculo da quantidade de gés hidrogénio produzido, através do uso das densidades de corrente no intervalo de
100 a 600s.

Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE):

Os diagramas de EIE na forma de Nyquist ¢ Bode foram realizadas no Ec,, no modo potenciostatico com
uma perturbagdo de E =+10 mV rms, para a faixa de frequéncia de 10 kHz a 0,01 Hz. Os pontos foram regis-
trados 10 pontos por década de frequéncia.

Condicoes de ensaio:
Os ensaios foram realizados na temperatura de 25°+2°C, em duplicata, caso a diferenga entre as medidas
fosse superior a 5%, realizava-se a triplicata.

2.7 Ensaios de Microscopia Optica

As micrografias dos eletrodos de trabalho utilizados no estudo foram feitas por meio de uma maquina foto-
grafica marca MediaCybernetics®, modelo Evolution LC Color, acoplada a um microscopio marca Olympus,
modelo BX41M. As imagens foram obtidas com aumento de 100 vezes.

2.8 Quantificagdo do gas Hidrogénio

A quantifica¢do do gas hidrogénio foi realizada utilizando-se as Leis de Faraday, os valores de corrente e
tempo utilizados foram obtidos dos ensaios de cronoamperometria, nos intervalos de tempo de 100s-600s.
Além deste método para quantificagio utilizou-se um equipamento da marca Honeywell® modelo EC-P2.

3. RESULTADOS

3.1 Efeito do tratamento da superficie do eletrodo na produgao de hidrogénio

Primeiramente foi avaliado a influéncia do tratamento da superficie (TS) dos metais, em relagdo a rugosidade
do mesmo, realizando o polimento dos eletrodos com lixas de carbeto de silicio (SiC) #1200 e #320 e com
pasta de diamante com particulas de 1pm de didmetro.
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Na figura 2, sdo apresentadas as curvas de polariza¢ao dos eletrodos de ligas de ferro e a platina, em
acido formico 3 mol L', com diferentes tratamentos de superficie.

0,000 - 1A
-0,002 4
0,004
g PLATINA
< 0,006 \
- —— TS, SiC #320
— TS, SiC #1200
-0,008 TS. 1y
0,010 . . : : :
0,0 20,2 0,4 -0,6 0,8 -1,0
E/V (Ag,|AgCl | KCI3mol L")
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Figura 2: Curvas de PPC, para a platina (1A), ferro Armco (1B) e ago carbono 1008 (1C), polidos até pasta de diamante
de 1pm de didmetro ou lixas de carbeto de silicio de #1200 e #320, em 4cido formico 3 mol L™

884



GALLINA, A.L;; CAMARGO MATHEUS, A.P.; DIAS, B.V.; OLIVEIRA, M.F.; RODRIGUES, P.R.P. revista Matéria, v.21, n.4, pp.
880 - 897, 2016.

3.2 Producéo de gas hidrogénio em acido féormico 3 mol L

Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas de PPC para as ligas ferrosas e platina, polidas com lixa de SiC #320,
em meio de acido formico 3 mol L™

j/Acm

-0,006 ~

—— Ago Carbono
-0,009 1 Ferro Armco
Platina
-0,012 -
-0,015 1
0,0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0

E/V (Ag, |AgCl |[KCI3molL")

Figura 3: Curvas de PPC obtidas em acido formico 3 mol L', empregando como eletrodos de trabalho platina e ligas

ferrosas com polimento

em lixa de SiC #320.

Na tabela 1 sdo apresentados os resultados dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica catd-

dica, da figura 3.

Tabela 1: Valores de estabilizagdo de potencial de circuito aberto (Ec,), potencial de desprendimento de hidrogénio

(Em), € sobrepotencial (11py,), para as ligas ferrosas e platina em acido formico 3 mol L™

Metal Eca Ew, Nbu2

(V vs. Agy|AgCly| KC13 mol L") | (V vs. AgJAgCly|KCI13 mol L) | (V)
Acgo Carbono 1008 -0,370 £ 0,015 -0,300 0,000
Ferro Armco -0,320 £ 0,014 -0,300 0,000
Platina -0,150 + 0,025 -0,180 0,330
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A oxidag8o do ferro a Fezt devido ao meio 4acido, pode ser observada nas micrografias Opticas
antes e apos o ensaio de PPC em écido formico 3 mol L™, conforme figura 4.

Antes do ensaio de PPC

Apos os ensaio de PPC

4(Cl) 4(C2)

4(c3) 4(C4)

Figura 4: Imagens de microscopia 6pticas, com aumento de 100 vezes para os eletrodos de trabalho:
e Polidos com lixa de SiC #320 - platina 4(A1) e 4(A3), ferro Armco 4(B1) e 4(B3) e aco carbono 4(C1) e 4(C3);

e Polidos com pasta de diamante com particulas 1um de didmetro - platina 4(A2) e 4(A4), ferro Armco 4(B2) e

4(B4) e ago carbono 4(C2) e 4(C4).
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Os resultados referentes a técnica de EIE sdo apresentados nas Figuras 5 ¢ 6.
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Figura 5: Diagramas de EIE, tipo Nyquist para (A) platina e em (B) para o ago carbono 1008 e ferro Armco, polidos com

lixa #320, em 4cido formico 3 mol L.

Acgo Carbono 1008
Ferro Armco
Platina

0

1

10 10

Frequéncia / Hz

Figura 6: Diagramas de EIE do tipo de Bode-angulo de fase para o ago carbono 1008, ferro Armco e platina, polidos

com lixa #320, em 4cido férmico 3 mol L.
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Na Figura 7 sdo apresentadas as curvas de CR, no potencial de -1,150V vs. Ag,)|AgCl| KCl 3

mol L', para as ligas ferrosas e platina.

—— Ago Carbono
0,000 - Ferro Armco
Platina
-0,003
& -0,006 —
'y 0
Q
< 0,009
-0,012 A
00151  j—
0 100 200 300 400 500 600
t/s

Figura 7: Cronoamperometria para ligas ferrosas e platina previamente polidas com lixa de SiC #320 em é4cido férmico 3
mol L™, no potencial de 1,5 V vs. Agy|AgCl)| KCI 3 mol L™ durante 600s.

Na tabela 2 s@o apresentadas as densidades de corrente de estabilizag@o obtidas nos ensaios de crono-

amperometria.

Tabela 2: Valores médio de j e nimero de mol produzido de gés hidrogénio (nHy) em E = -1,150 V / Ag,)|AgCl,)| KC1

3 mol L', para os diferentes metais estudados.

Metais -j (A cm’?) nH,, (mol cm?)
Aco Carbono 1008 5,40x107 1,39x107
Ferro Armco 1,49x10 3,86x107
Platina 4,00x10° 1,03x107

3.3 Produgio de gas hidrogénio em acido férmico 3 mol L™ + Benzotriazol (BTAH)

Na figura 8 sdo apresentadas as curvas de PPC para as ligas ferrosas e platina em 4cido férmico 3 mol L™ +

BTAH 10°mol L.
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—— Ago carbono + BTAH
-0,01291 | —— Ferro Armco + BTAH
—— Platina

-0,015 +

0,018 .

0,0 -0,2 -0,4 -0,6

-0,8

E/V (Ag|AgCl |KCI3mol L")

-1,0

Figura 8: Curvas de PPC para as ligas ferrosas e platina com polimento de #320, imersas em acido formico 3 mol L +

BTAH 10°mol L.

Na tabela 3 sao apresentados os resultados dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica catodica, em

acido formico + BTAH.

Tabela 3: Valores do potencial de desprendimento de hidrogénio (Ey,) ¢ de estabilizagdo (E.), sobrepotencial (Mpp2),

para as ligas ferrosas e platina em 4cido formico 3 mol L' + BTAH 10 mol L™'.

Metal Ee: (V) En(V) Npuz (V)
Ago Carbono 1008 -0,028+0,006 -0,303 0,275
Ferro Armco -0,290+0,015 -0,324 0,034
Platina -0,150+0,025 -0,180 0,330

Nas figuras 9A a 9D sdo apresentadas as imagens de microscopia Optica dos materiais estudados antes

e ap6s as PPC em é4cido formico 3 mol L'+ BTAH 10 mol L™

Antes do ensaio de PPC

9 (Al)
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Figura 9: Imagens de microscopia opticas, com aumento de 100 vezes para os eletrodos de trabalho em éacido formico 3

mol L' + BTAH 10° mol L™

e Ago carbono 1008 com polimento de lixa de SiC #320 — antes da PPC 9 (A1) e ap6s a PPC 9 (A2);

e Ferro Armco com polimento de lixa de SiC #320 — antes da PPC 9 (B1) e apds a PPC 9 (B2).

Na figura 10 sdo apresentados os ensaios de EIE para as amostras com adicdo de BTAH.

15000 ~

12000 ~

9000 -

6000 -

-Zimg / ohm cm?

3000 +

10A o

= Aco Carbono 1008 + BTAH
e Ferro Armco + BTAH

Zreal / ohm cm?

4 Platina 250-
10B
200
E
150
e 50
=
)
=
£ conaitiis,
SIE .
A A4 L4, R
A 04
A AAL L 50 100 150 200 250]
A 2
uA N Zreal / ohm cm’
A‘A
T T T T T T
5000 10000 15000 20000

Figura 10: Diagrama de EIE tipo Nyquist das amostras previamente polidas com lixa de SiC #320, para (10A) platina em
acido formico 3 mol L' e (10B) para o ago carbono 1008 e ferro Armco, em acido formico 3 mol L'+ BTAH 10" mol

L—l

Na figura 11 sdo apresentados os angulos de fase de Bode, obtidos para as amostras metalicas em aci-
do férmico 3 mol L'+ BTAH 10 mol L™
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Figura 11: Diagramas de EIE do tipo Bode-angulo de fase para o ago carbono 1008, ferro Armco e platina, polidos com
lixa #320, em 4cido formico 3 mol L™+ BTAH 10 mol L.

Na figura 12 sdo apresentadas as curvas de CR, no potencial de -1,150V vs. Ag,)|AgCl)| KCI 3 mol
L, para as ligas ferrosas e platina em acido formico 3 mol L'+ BTAH 10° mol L™

—— Aco Carbono + BTAH
0,000 - Ferro Armco + BTAH
Platina
-0,003 - e
-0,006 -
g
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<
= N _
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Figura 12: Cronoamperometria para ligas ferrosas em acido formico 3 mol L™ + [BTAH] = 10 mol L' e platina em
4cido formico 3 mol L™, no potencial de 1,5 V vs. Agy|AgCl)| KCI 3 mol L"'durante 600s. Todas as amostras foram
previamente polidas com lixa de SiC #320.

Na tabela 4 sdo apresentadas as densidades de corrente de estabilizagdo obtidas nos ensaios de crono-
amperometria da figura 12.
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Tabela 4: Valores médio de j e nimeros de mol produzido de gés hidrogénio (nH,,) para as cronoamperometrias em E
=-1,150 V/ Ag(y|AgCl 5| KC1 3 mol L', para os diferentes metais estudados.

Metais ‘ -j (A em?) ‘ nH,,) (mol cm™)
Em 4cido formico 3 mol L'+ BTAH 10° mol L
Ago Carbono 1008 | 3,6x107 9,3x10°

Ferro Armco 1,12x10% | 2,90x107
Em 4cido férmico 3 mol L™
Platina 4,0x10° 1,03x107

3.4 Estudo de viabilidade financeira da produgao de gas hidrogénio em meios de acido férmico e aci-
do férmico + BTAH
Na tabela 5 sdo apresentados os custos referentes a produgdo de gas hidrogénio para os meios ¢ materiais

estudados em 1 hora de funcionamento da célula de eletrélise.

Tabela 5: Valores de custo e potencia média para os sistemas estudados, considerando-se 1 hora de funcionamento e um
valor de j=4,5 mA.cm?.

Material Poténcia (10°.W) ‘ Custo (10°.R$)
Em 4cido formico 3 mol L™

Platina 39 1,20

Acgo Carbono 1008 3,1 0,90
Ferro Armco 2,7 0,01

Em 4cido formico 3 mol L'+ BTAH 10 mol L

Acgo Carbono 1008 3,4 1,0
Ferro Armco 2,2 0,6

4. DISCUSSAO

Foi observado na figura 2 auséncia de variagdes bruscas de densidade de corrente, para os trés materiais estu-
dados, esse comportamento ¢ descrito por varios autores [30-34], porém este fendmeno ¢é fortemente pronun-
ciado nas amostras polidas com lixa #1200 e pasta de diamante 1um de didmetro, devido a formagéo de bo-
lhas de Hy(g) que apresentam dificuldade em se dessorver da superficie metalica, consequéncia da baixa ru-
gosidade da superficie [34] .

Apds os ensaios de PPC nas condigdes de TS testadas, foi possivel fixar o polimento utilizado durante
todo o estudo como sendo a lixa #320, devido a maior rugosidade da superficie contribuir de forma positiva
com a dessor¢do do gas H, e influenciar na produgdo do gas hidrogénio, devido a mudanga de area [31-34].

Na tabela 1, observa-se que quando se compara o Ey; dos metais em meio de acido formico, a platina
possui 0 menor potencial de desprendimento de hidrogénio. Entretanto, quando se compara as nDH,, obser-
va-se que 0 aco carbono e o ferro Armco possuem uma sobrepotencial proxima de zero, ou seja, uma menor
quantidade de energia ¢ utilizada para a producao do hidrogénio, este fendmeno ¢ relacionado ao processo de
oxi-reducao, pois o ferro ¢ oxidado de maneira espontanea nas condi¢des estudadas e como consequéncia
desta reagdo ocorre a reducdo do hidrogé€nio, aumentando a densidade de corrente catédica em sobretensdes
préoximas de zero. Estes processos podem ser observados no diagrama de Pourbaix para o ferro na figura 13.
Além da oxidacao do ferro, a degradagdo dos eletrodos também pode ocorrer pela permeagdo do hidrogénio e
consequente fragilizagao do metal [29].

Na figura 13, € possivel prever termodinamicamente quais as espécies que serdo formadas em deter-
minadas condi¢des. O ferro oxida-se em uma ampla faixa de potencial e de pH, sendo assim o ion Fez+(aq)
produto da oxidagdo do ferro presente na liga ocorre com maior facilidade. Salienta-se que o pH inicial das
solugdes foram igual a 1 e no decorrer da PPC o pH aumenta, atingindo valores de 10 até 11, ou seja, durante
0 processo ocorre o aumento da alcalinidade do meio.
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Para a platina a sobrepotencial gerada foi de 0,330V para desprendimento de hidrogénio, portanto ha

gasto de 0,330V de energia, pois o tinico processo existente ¢ a transferéncia de elétrons.

1.2

1.0

Fe[3+]

~

N
-~

~
-~

~

. FeDH[2+] ~~ _
|
0.8 .

FeoO3(s)
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Figura 13: Diagrama de Pourbaix adaptado, para o ferro na faixa de pH de 0 a 14 ¢ potencial de -0,8 a 1,2 V vs. H+(aq)
My [27].

Pela analise das imagens de microscopia optica da figura 4 para as ligas ferrosas foi possivel verificar
o fenémeno de dissolugdo do ferro previsto pelo diagrama de Pourbaix (figura 3) e pelas maiores correntes de
producdo de hidrogénio do substrato metalico, principalmente nas amostras polidas até pasta de diamante
(figuras 4(B4) e 4(C4)). Ocorre durante a PPC uma oxidagdo superficial nas amostras de ferro Armco (figura
4(B4)) revelando a estrutura da liga e para o ago carbono a presenga de manchas na superficie metalica (figu-
ra 4(C4)), indicam o processo de oxidagdo do metal. Para a platina este comportamento relatado nio foi ob-
servado, pois a platina apresenta maior resisténcia a oxidagéo.

Para comprovacao de que a resisténcia a oxidag@o ¢é relativamente menor para os substratos de ago
carbono e ferro Armco quando comparados a platina foi utilizado a técnica de EIE, e os resultados destes
ensaios estiao apresentados nas Figuras 5 e 6.

De acordo com as curvas de Nyquist apresentadas nas Figuras SA e B, pode-se confirmar os resulta-
dos propostos pelas microscopias Opticas e pelo diagrama de Pourbaix. A platina apresenta maior resisténcia
a polarizagdo, ou seja, sofre menor ataque do acido, que os substratos ago carbono e ferro Armco, na ordem
de 100 vezes. Desta maneira durante a produg¢do de hidrogénio a platina ndo sofrerd oxidacdo, como o ferro
Armco e o ago carbono, porém esta corrosao auxilia a produc¢do de hidrogénio.

De acordo com os diagramas de bode apresentados na figura 6, a platina apresenta um angulo de fase
na regido entre 1 — 10 Hz o que indica transferéncia de carga na superficie do eletrodo. Para o ago carbono e
ferro Armco o angulo de fase esta deslocado para valores de frequéncias mais elevadas e em uma faixa maior,
sugerindo que existe mais do que uma constante de tempo, entre 10 — 100 Hz. A primeira préxima a frequén-
cia de 10Hz indicando que ha adsor¢do de espécies na superficie dos eletrodos, possivelmente agua ou o pro-
prio gas hidrogénio [29], ja a segunda proximo a frequéncias de 100 Hz, pode ser associada a formagdo de
oxidos [35]. Outro fendmeno observado esta relacionado a valor do angulo de fase, que para a platina foi
maior que para as ligas ferrosas, isso indica um comportamento capacitivo elevado, ou seja, o emparelhamen-
to de cargas sobre a superficie ocorre de maneira mais pronunciada na platina [35,36].

A partir das informagdes obtidas do diagrama de Pourbaix e das medidas de EIE, foi proposto um me-
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canismo para producdo de gas hidrogénio para as ligas ferrosas que além da corrente catddica forcada existe
a oxidacdo do ferro, como apresentada nas reacgdes 1, 2 e 3.

Catodo:
Fe, — Fell + 2e” (1)
2H,0+2¢ — H,,,+20H,, (2)
Anodo:
HCOOH,,, +20H,,, — H,0+CO,,, +2e" 3)

De acordo com os resultados ja apresentados nas ligas ferrosas ha oxidacdo espontinea do ferro, con-
forme a reagdo 1 e confirmado por dados termodindmicos apresentados no diagrama de Pourbaix (Figural3),
¢ a0 mesmo tempo ocorre a producdo de gas hidrogénio (reagdo 2), elevando o pH do meio, este Gltimo resul-
tado sendo observado utilizando-se medidas de pH simultaneas ao ensaio de PPC [26, 31-34]. Na superficie
da platina, ha somente a troca de elétrons entdo, a reagdo 2 € a unica a ocorrer no catodo. Tanto para as ligas
de ferro quanto para platina a rea¢do 3 representa o processo que ocorre no anodo.

Na figura 7, utilizando-se dos dados de densidade de corrente no periodo de tempo de 100s a 600s e as
Leis de Faraday que estdo apresentados na tabela, 2 verifica-se que em meio de acido férmico com o eletrodo
de ferro Armco foi possivel produzir cerca de 3 vezes mais hidrogénio do que o obtido com a platina. Este
fendmeno ¢ relacionado a um processo de oxi-reducdo, que ocorre paralelo a reagdo de producdo de hidrogé-
nio, devido a corrente catodica for¢cada (PPC), o ferro ¢ oxidado de maneira espontinea nas condigdes estu-
dadas (pH<I e E<0 V) e como consequéncia, desta reagdo existe a redugdo do hidrogénio, assim pode-se
inferir que existem duas fontes para a producdo de gas hidrogénio, fato que ndo acontece no eletrodo de pla-
tina. Salienta-se que este fenomeno degrada o eletrodo, como ja relatado.

As curvas cronoamperométricas apresentadas na figura 7 foram realizadas, para determinar a quanti-
dade de gas hidrogénio, produzido durante 600 s, aplicando-se -1,150 V de potencial, este valor foi escolhido
devido a possibilitar uma maior corrente catddica e consequentemente maior produgdo de Hy,.

Na figura 8 e na tabela 3, observa-se que quando se adiciona o0 BTAH ao eletrdlito, o gasto de energia
do ago carbono e do ferro Armco, teve valores diferentes de zero, diferentemente do que foi observado,
quando se utiliza somente o acido férmico (tabela 1), entretanto, os valores de sobrepotencial ainda sdo me-
nores que o obtido para a platina. Este comportamento é explicado pela adsor¢do do BTAH sobre a superficie,
assim por seu carater anticorrosivo amplamente estudado, ndo permite com a mesma eficiéncia a espontanei-
dade do processo de oxidacdo do ferro, contribuindo para a minimizagdo da producdo de gas hidrogénio, vis-
to que a produgdo esta associada também a oxidacdo do eletrodo, como descrito anteriormente e consequen-
temente é necessaria uma quantidade maior de energia para o processo inicie [30].

Nas imagens de microscopia Optica, apresentados na figura 9, pode-se observar que o desgaste do ma-
terial devido ao processo oxidacdo do Fe), durante a polarizagdio, ndo altera significativamente a superficie
das amostras. Este comportamento também foi confirmado nos ensaios de EIE, apresentados na figura 10.

De acordo com os diagramas tipos Nyquist das figuras 10A e B, observa-se que a adicdo de BTAH
ndo mudou o perfil apresentado pelas amostras (figura 5), ou seja, a platina ainda possui maior resisténcia a
polarizag@o que os demais materiais estudados. Quando se compara os resultados das figuras 5B e 10B para o
ferro Armco, a presenca de BTAH altera a resisténcia a polarizagéo, para valores maiores, fato que pode ser
explicado pela formacdo de um complexo de Fe(BTA),, sobre a superficie metalica, o que proporciona uma
aumento na resisténcia a oxidagao [29].

Quando ¢ analisado os resultados referentes dos diagramas de Nyquist das figuras 5B e 10B, observa-
se que o maximo de impedancia imagindria obtida, que estd associada a capacitancia da dupla camada elétri-
ca ocorre em frequéncias elevadas quando adiciona-se BTAH, para as ligas ferrosas, ou seja, houve uma mu-
danga na superficie do substrato metélico, provavelmente pela adsor¢do do BTAH, que pode ocorrer pela
formagao de complexos [28-29].

Observa-se nos diagramas de angulo de fase de Bode, apresentadas na figura 11, em comparagdo aos
ensaios da figura 6 que para o aco carbono 1008, existem a presenca de dois angulos de fase, o primeiro na
regido de 10 Hz, indicando transferéncia de carga na superficie do eletrodo e outro menos pronunciado, pro-
ximo a 100 Hz, sugerindo a presen¢a de uma camada de 6xido ou até mesmo do complexo de Fe(BTA), na
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superficie do eletrodo. Ja para o ferro Armco ndo houve diferengas significativas no angulo de fase na pre-
senca ou auséncia de BTAH, ainda que para este metal a capacitincia da dupla camada elétrica tenha ocorri-
do em frequéncias mais elevadas [28-29].

Na tabela 4, que quando se utiliza o0 BTAH juntamente com o acido formico ¢ possivel produzir no
eletrodo de ferro Armco duas vezes mais hidrogénio que para a platina.

Ao comparar a tabela 2 com a tabela 4 para as ligas ferrosas, destaca-se que a producao de hidrogénio
diminui cerca de 30% quando se adiciona 0 BTAH, provavelmente devido a adsor¢do do BTAH na superficie
do ferro.

Para o estudo de viabilidade financeira foi realizada uma pesquisa para se obter o preco médio da
energia, cujo valor ¢ 0,2985 reais por kWh, este valor sem impostos [35]. Para o calculo também foi conside-
rado os resultados referentes as curvas de PPC, em uma densidade de corrente fixada em 4,5 mA.cm? e foi
utilizado a sobrepotencial de cada material e o meio estudado para atingir este valor de ;.

De acordo com a tabela 5 observa-se que o menor custo ¢ referente ao ensaio com o Ferro Armco em
4cido formico 3 mol L™, para esta situagio a economia é de cerca de 120 vezes quando comparado com a
platina. Salienta-se que foi considerada apenas a producdo de gas hidrogénio, ou seja, o valor do eletrodo de
aco carbono nao foi considerado, o que acarreta em maior economia, devido ao alto custo da platina. Ressal-
ta-se que o BTAH atua para o ferro Armco como inibidor da reacdo de desprendimento de hidrogénio e no
ago carbono como catalisador.

Além dos custos de energia elétrica deve-se considerar a substituicdo dos eletrodos ferrosos que se
oxidarem, ¢ o lucro da venda da lama do 6xido de ferro para produgdo de solugdes de tratamento de superfi-
cie metalicas [36].

5. CONCLUSOES

O emprego de ligas ferrosas como ago carbono 1008 e ferro Armco como alternativa a platina para produgio
de gas hidrogénio ¢ viavel eletroquimicamente, em acido férmico e acido formico + BTAH. A produgdo de
gas hidrogénio utilizando-se ligas de ferro foi superior a quantidade produzida pela platina em média em 30%.
A presenga do BTAH em solu¢do aumentou a resisténcia a corrosdo das ligas ferrosas, porém minimizou a
producdo de hidrogénio. Em termos econdmicos a utilizagdo do ago carbono 1008 como eletrodo em éacido
formico 3 mol L™ mostra uma economia de aproximadamente 50%, quando comparado aos custos de energia
do processo eletrolitico, quando se emprega a platina.
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