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(57) Resumo: PRODUCAO DE HIDROGENIO A
PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS
EMPREGANDO ELETRODO COMPOSITO DE
NIQUEL. A presente invencdo descreve o
processo de producado de hidrogénio de elevada
pureza, utilizando o processo de eletrélise em
meio aquoso com eletrodos compdésitos de
niquel-polianilina (Ni-PAni). O processo de
producéo de hidrogénio, objeto deste pedido de
privilégio de invenc¢éo, utiliza residuos oriundos
do processo de producéo do biodiesel (glicerina
e outros compostos organicos), e/ou glicerina
comercial para a obtencao de hidrogénio com
elevadsa} pureza
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PRODUGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS EMPREGANDO
ELETRODO COMPOSITO DE NiQUEL |

Campo da Invencao

A presente invengao descreve o processo de producao de hidrogénio de
elevada pureza, utilizando o processo de eletrolise em meio aquoso com
eletrodos compositos de niquel-polianilina (Ni-PAni). O processo de produgéo
de hidrogénio, objeto deste pedido de privilégio de invengao, utiliza residuos
oriundos do processo de producao do biodiesel (glicerina e outros compostos
organicos), e/ou glicerina comercial para a obtengdo de hidrogénio com
elevada pureza.

Antecedentes da Invengéo

A producgéao de hidrogénio utilizando residuos da fabricacao de biodiesel
tem hoje grande importdncia no desenvolvimento de energia limpa e
armazenavel. Recentemente, a biomassa vem sendo prospectada como o
elemento potencial para producao de hidrogénio. O hidrogénio obtido pode ser
empregado como combustivel alternativo moderno, ecolégico e eficiente
prioritariamente aplicavel a geragao de energia descentralizada, bem como em
processos industriais.

O biodiesel tornou-se um combustivel alternativo atraente por causa dos
beneficios ambientais, como a redugao das emissdes de mondxido de carbono
e didéxido de carbono em relagédo ao diesel comum. Sob o aspecto ambiental, a
utilizacdo do biodiesel reduz significativamente as emissdes de poluentes na
atmosfera, quando comparado ao 6leo diesel, atingindo cerca 98% de redugéo
de enxofre, 30% de aromaticos e 50% de material particulado e, no minimo
78% de gases do efeito estufa.

Com o crescimento da producgao de biodiesel no Brasil, grandes volumes
de glicerina também serdo produzidos, resultantes do processo de
transesterificagdo do o6leo vegetal, tornando-se um grande desafio para
pesquisas relacionadas a area da quimica da glicerina. Para cada 90 m® de
biodiesel produzido por transesterificagao sdo gerados aproximadamente 10 m?

de glicerina, este cenario indica que a viabilizagdo comercial do biodiesel
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depende do consumo do residuo gerado, ou seja, do volume de glicerina
gerado na producéo do biodiesel. Desse modo, mesmo a glicerina possuindo
larga utilizagdo como matéria-prima em diversos ramos da industria, a oferta do
produto seria muito superior a sua utilizagéo.

No estado da técnica foram encontrados alguns documentos que tratam
da produgéo de hidrogénio e elaboragao do eletrodo e estéo descritos a seguir:

A patente TW201250063 “Hydrogen/oxygen decomposition device for
generating electrolyzed water”, descreve um dispositivo para decomposicao de
hidrogénio e oxigénio para gerar agua eletrolisada que inclui uma unidade de
eletrélise com dois eletrodos.

A patente CN103042217 “Preparation method for water electrolysis
hydrogen production electrode material” descreve um método de produgéo de
hidrogénio por eletrélise d’agua e fabricagdo de um eletrodo a partir da mistura
de pdés de Ni e Al. Obtendo produgédo de hidrogénio por eletrdlise da agua
com este material de eletrodo.

O documento GR1007830 “Method and device for water electrolysis and
production of hydrogen to be used as combustible upon utilisation of combined
frequencies” divuiga um método e um dispositivo destinado para a eletrélise da
agua e produgdo de hidrogénio pela combinagdo de altas frequéncias
produzidas por osciladores semitonic, a frequéncia utilizada quebra as
moléculas da agua em hidrogénio e oxigénio.

O documento MD200800043 “Hydrogen obtaining plant” descreve uma
instalacdo para a obtencdo de hidrogénio por eletrélise da agua. A usina,
de acordo com a invencgdo, inclui as células eletroliticas de geragao de
hidrogénio.

A patente MD200500321 “Process for hydrogen obtaining by
electrolysis”, refere-se a obtengao de hidrogénio por eletrélise. O anodo da
célula eletrolitica é feito de metal, este eletrodo é consumido durante o
processo de obtengdo de hidrogénio. O processo de eletrdlise é realizado
aplicando uma tensdo menor que a tensdo necessario para a decomposicéo da

agua na célula.
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A patente MD200500319 “Process for water electrolysis” refere-se a
obtengcdo de hidrogénio e oxigénio por eletrdlise, que requer um minimo
consumo de energia elétrica. A célula eletrolitica € formada quimicamente por
eletrodos neutros em solugdo alcalina. A tensdo aplicado aos eletrodos é
menor do que o valor de decomposicao teérico da agua.

O documento US20040238353 “Bonded membrane-electrode assembly
for electrolysis of water and water electrolyzer using the same” descreve um
eletrodo-membrana para a eletrdlise da agua, o que permite que a
geragao de hidrogénio possa ser usada como combustivel em uma
célula combustivel.

O documento DE10306342 “Electrolysis arrangement for obtaining
hydrogen and oxygen from water comprises an electrolysis cell having a current
connection, electrolyte supplies, gas compartments, and a housing with a
current feed and a gas outlets”, descreve uma célula para eletrolise que possui
conexao de corrente, fonte de eletrélito, compartimento e conexdes de saida de
gas.

O documento Pl 0014994-2 A2 — 23/10/2000, “Vidro metalico para uso
em processos eletroquimicos, eletrodo para uso em uma célula eletroquimica,
e, processo para a produgéo eletroquimica de oxigénio e hidrogénio a partir de
uma solugdo aquosa em uma célula eletroquimica”, refere-se a fabricagéo de
eletrodos metdlicos amorfos produzidos por solidificagdo rapida. Estes
eletrodos séo utilizados na eletrélise de solugées aquosas de eletrélitos tais
como misturas de causticos e agua na produgéo de oxigénio e hidrogénio.

A patente Pl 1002970-2 A2 - 18/08/2010 “Processo para a produgéo de
hidrogénio a partir do etanol”, trata da produgéo de hidrogénio e gas de sintese
a partir de biomassa, de maneira estavel por longos periodos sem perda de
desempenho dos catalisadores.

A patente PI0703296- 0 A2 - 19/07/2007, “Catalisadores para a
producédo de hidrogénio para células a combustivel de baixa temperatura a
partir da reforma a vapor e da reforma autotérmica de alcoois”, foram

elaborados catalisadores para a produgdo de hidrogénio a fim de utilizar em



10

15

20

25

30

4/9

células a combustivel de baixa temperatura. A proposta da presente invencéo é
a elaboracdo de eletrodos com estrutura do tipo perovskita para atuar como
catodo em células a combustivel.

O documento PI8203296-3 - 04/06/1982, “Processo para
aproveitamento de residuos organicos e hidrogénio proveniente de eletrélise
d'agua com produgao de gases de composigdo e poder calorifico controlados”,
a invencdo se refere a um processo para aproveitamento de residuos
organicos, os quais sao transformados, por pirdlise, em gases compostos
basicamente de H; e CO, e que sédo misturados a H; gerado preferencialmente
em unidade eletrolitica.

Para produzir hidrogénio por reforma eletroquimica a uma taxa viavel, é
necessario ter uma cinética de reacao rapida. Porque a reagéo de oxidagéo de
compostos organicos é complexa, pode ser necessario um grande
sobrepotencial para que a reagdo ocorra a uma taxa razoavel. Portanto, a
escolha de um eletrodo adequado para minimizar este sobrepotencial é
fundamental.

O presente invento propde outra opgao para converter residuos oriundos
de processos de conversdo da energia, a partir da biomassa, em hidrogénio,
utilizando o processo de eletrélise em meio aquoso. Neste processo, a
conversdo do composto organico para o hidrogénio é promovida pela aplicagao
de um potencial elétrico entre dois eletrodos.

Para aperfeicoar o sistema de eletrolise, varios trabalhos tém sido
realizados com a finalidade de melhorar o desempenho do sistema e diminuir
seu custo ao utilizar materiais alternativos. Atualmente, os materiais
empregados para elaboragédo de eletrodos com baixo custo tem sido a base de
niquel e suas ligas ou ainda a partir de compdsitos a matriz metalica de niquel.

Tem sido relatada a eletrodeposicdo de metais nobres sobre fiimes de
polianilina, polipirrol, politiofeno e seus derivados, os quais tém se mostrado
uma atrativa matriz para a incorporacdo de metais eletrocaliticos como a
platina, por exemplo. No entanto, o emprego de metais nobres aumenta o custo

dos dispositivos empregados para eletrolise.
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A eletrdlise da agua é uma técnica promissora de produgao de
hidrogénio, no entanto, a aplicacdo em grande escala ¢ limitada atualmente por
seu elevado sobrepotencial na reagédo de desprendimento de hidrogénio.

Polimeros condutores oferecem uma variedade de materiais com
potencial para eletrodos, devido a combinagdo de propriedades mecéanicas,
elétricas, oticas e de membrana. O niquel € um material catalisador com
atividade intrinseca elevada na reagdo de desprendimento de hidrogénio e
baixo custo em comparagdo com os metais nobres usados atualmente na
construcao de geradores de hidrogénio, ou mesmo em relagdo a eletrodos de
niquel puro.

A aplicacao destes eletrodos na producdo de hidrogénio através do
reaproveitamento de residuos da fabricacdo de biodiesel &€ de grande
importancia, jA4 que para cada 90 m® de biodiesel produzido por
transesterificagdo sdo gerados aproximadamente 10 m® de glicerina, este
cenario indica que a viabilizagdo comercial do biodiesel depende do consumo
do residuo gerado, ou seja, do volume de glicerina gerado na producéo do
biodiesel.

Dessa forma, deposi¢do de metais cataliticos menos nobres, como o
niquel em polimeros condutores, também tem sido estudada, pois os sistemas
obtidos tém constituido sistemas estaveis com atrativa atividade catalitica.

Contudo, os processos ja existentes para a obtencdo dos eletrodos
compoésitos de polimeros condutores em matriz de niquel constituem a
eletrodeposicdo de camadas, primeiro uma camada de niquel e posteriormente
uma camada de polimero, tendo assim a necessidade de duas ou mais etapas
no processo de fabricagao do eletrodo.

A presente invencgao propde a producgdo de um eletrodo compdsito com
adigao de particulas de polianilina pelo método de eletrodeposigao.

O invento proposto permite a fabricacdo de eletrodos em uma unica
etapa de eletrodeposigao, diminuindo tempo e custo de processo. Além disso,
os eletrodos compésitos Ni-PAni obtidos por esse método apresentam melhor

atividade catalitica.
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Sumario da Invengiao

A presente invengdo descreve um processo para a obtencdo de
hidrogénio com elevada pureza a partir do processo de eletrolise em meio
aquoso, empregando-se para isso eletrodos compésitos niquel-polianilina (Ni-
PAni) e utilizando residuos oriundos do processo de produgédo do biodiesel
(glicerina e outros compostos organicos).

O eletrodo compésito de Ni-PAni, proposto para o processo de eletrélise
é produzido por eletrodeposicdo em um substrato de ago AlSI 1020, a partir de
uma suspensado contendo particulas de Ni-PAni. Este método produz uma
superficie que favorece a reacdo de desprendimento de hidrogénio,
comparativamente aos eletrodos de niquel puro, por exemplo.

Uma das vantagens da presente invengao & a geragao de hidrogénio de
alta pureza a partir de residuos oriundos do processo de produgéo do biodiesel
(glicerina e outros compostos organicos), empregando-se para isso eletrodos
compositos Ni-PAni, os quais favorecem a reagdo de desprendimento de
hidrogénio, comparativamente aos eletrodos de niquel puro, por exemplo.

Esses eletrodos compdésitos de Ni-PAni apresentaram uma eficiéncia
superior aos eletrodos de niquel convencionais

Descricao Detalhada da Invencao

A presente invengao propde o uso de residuos oriundos do processo de
producédo do biodiesel e glicerina comercial, para a obtengdo de hidrogénio
com elevada pureza a partir do processo de eletrélise em meio aquoso,
empregando-se para isso eletrodos compésitos Ni-PAni, os quais favorecem a
reagdo de desprendimento de hidrogénio, comparativamente aos eletrodos de
niquel puro, por exemplo.

O eletrodo de Ni-PAni foi elaborado a partir de uma solugdo com a seguinte
formulagao:

e Sulfato de niquel (NiSO4.6H,0): 284g L™

e Ciloreto de niquel (NiCl,.H20): 50g L’

o Acido Bérico (HsBOs): 40g L™

e Lauril sulfato de sodio (Na,SO,): 0,1 g L™
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e 100 g L de polianilina

A obtencao de eletrodos a partir de uma suspensdo estavel de niquel
contendo particulas de PAni foi discutida por Dalla Corte et al. (The hydrogen
evolution reaction on nickel-polyaniline composite electrodes, 2012). As
modificagdes das matrizes de niquel com PAni mostraram que a presenca de
PAni sobre a superficie do eletrodo afetam a HER aumentando a atividade
catalitica.

A eletrodeposicao foi realizada por 20 minutos, na temperatura de 50°C —
55°C, sob agitacdo magnética e densidade de corrente de 0,04 A cm?, uma
barra de niquel foi utilizada como anodo. Para a eletrodeposicdo da camada de
Ni-Pani, 100 g L™ de polianilina foram adicionadas ao banho de niquel Watts
em seguida a solugdo foi submetida a ultrassom por 30 minutos para
desaglomeracéo das particulas de PAni.

A eletrdlise para utilizagao de residuos da producdo de biodiesel na
producao de hidrogénio foi realizada a partir de uma solugdo de KOH 1M com 1
mol/L de glicerina (pH 13,8), preferencialmente em temperaturas préximas a
temperatura ambiente, empregando-se para isso eletrodos compésitos Ni-PAni.

Para a elaboragdo dos eletrodos foram realizados diversos ajustes de
parametros para a utilizagao da técnica de eletrodeposicao de compésitos, por
exemplo: a temperatura da solugdo, velocidade de agitacdo da solugéo,
densidade de corrente, tempo de deposi¢do e concentragdo de particulas no
eletrélito.

Dos eletrodos de Ni-PAni obtidos com diferentes concentra¢des de
polianilina, os eletrodos obtidos com a concentragédo de 100 g L™ apresentou
melhor desempenho.

Para a produgdo de hidrogénio a partir de eletrélise em meio aquoso com
utilizagdo de residuos oriundos da produgdo do biodiesel foram realizados
ajustes de parametros, como: velocidade de varredura e potencial aplicado.

Foram realizados ensaios em meio acido (H.SO4 0,5 M (pH = 0)), meio
alcalino (KOH 1M (pH = 13,87) e em meio alcalino contendo glicerina (KOH 1M
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com 1 mol/L de glicerina (pH = 13,83)). Os testes em meio alcalino
apresentaram melhores resultados.

O comportamento eletroquimico foi analisado através de curvas de
polarizagéo potenciodindmicas a partir de potenciais catédicos, com uma
velocidade de varredura de 5 mV.s™, utilizando-se um potenciostato PAR 273.
Todas as medidas foram realizadas a temperatura de 25°C em solugéo H,SO,
0,5 M (pH = 0), KOH 1M (pH = 13,87) e KOH 1M com 1 mol/L de glicerina (pH
= 13,83). As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula convencional
de trés eletrodos, sendo estes: eletrodo de trabalho (amostras de Ni, Ni-PAni e
Ni-Zn), contra-eletrodo (fio de platina) e eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS).

Para comparar a atividade eletrocatalitica de eletrodos na HER fixou-se
o sobrepotencial e entdo foram determinadas as densidades de corrente
resultantes, o que esta relacionado com a quantidade de hidrogénio que foi
produzida pelo eletrodo. O sobrepotencial de -1560 mV (que estd na faixa
esperada para um eletrolisador) foi utilizado e os eletrodos Ni-PAni
apresentaram um desempenho superior ao eletrodo de niquel.

Os eletrodos também foram comparados quanto a resisténcia a
corrosdo, e os eletrodos Ni-PAni apresentaram potencial de corrosdo menos
ativo comparados ao eletrodo de niquel convencional.

Exemplos

A fim de se comprovar a eficacia na utilizacdo do eletrodo de Ni-PAni
para a produgdo de hidrogénio através da utilizagdo da glicerina foram
realizados estudos comparativos com um eletrodo de Ni (sem adi¢éo de
polianilina).

As propriedades eletrocataliticas do eletrodo de Ni-Pani para a produgéo
de hidrogénio por oxidagdo da glicerina foram avaliadas através de curvas de
polarizagao em meio alcalino com adigédo de glicerina.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula convencional de
trés eletrodos, sendo estes: eletrodo de trabalho (amostras de Ni e Ni-PAni),
contra-eletrodo (fio de platina) e eletrodo de referéncia de calomelano saturado
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(ECS), sendo que este foi conectado ao sistema através de uma ponte salina
associada a um capilar de Lugin.

A Figura 1 mostra o comportamento eletroquimico do eletrodo em
questao com relagéo a sua aplicagdo na eletrélise em meio alcalino com adigéo
de glicerina.

De acordo com a Figura 1, o eletrodo de Ni tem menor reagao de
desprendimento de hidrogénio do que o eletrodo de Ni-PAni. E conhecido que
uma melhoria das propriedades eletrocataliticas pode ser conseguida através
da mudancga da composigao da superficie e da sua microestrutura.

As curvas de polarizagdo mostram que a reacao de desprendimento de
hidrogénio € mais favoravel para o eletrodo de Ni-PAni, devido aos menores
valores de sobrepotencial encontrados.

Também para comparar a atividade eletrocatalitica dos eletrodos na
reacao de desprendimento de hidrogénio fixou-se o sobrepotencial e entao
comparou-se as densidades de corrente resultantes, ou seja, a quantidade de
hidrogénio que seria produzida por cada eletrodo. Os resultados para o
sobrepotencial de -150 mV (que esta na faixa esperada para um eletrolisador)
sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos de Ni e Ni-PAni em KOH

1 M com 1 mol L™ de glicerina.

Eletrodo j1s0 (MA cm™)
Ni 6,97
Ni-PAni 27,82

A quantidade de hidrogénio que pode ser produzida utilizando o
eletrodo de Ni-Pani é maior do que se o eletrodo de Ni for utilizado.

O reaproveitamento da glicerina na produgao de hidrogénio por eletrolise
mostra-se como um meio promissor para gerar hidrogénio com a utilizagao de
residuos.

Descricao detalhada da fiqura

Figura 1: Curvas de polarizagao dos eletrodos de Ni e Ni-PAni em KOH 1 M
com 1 mol L™ de glicerina, pH 13,83. Velocidade de varredura de 5 mV.s™.
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Reivindicacoes

PRODUGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS EMPREGANDO
ELETRODO COMPOSITO DE NIiQUEL, caracterizado por utilizar eletrodos
compésitos de Ni-PAni em uma solugao de hidroxido de potassio com
glicerina.

PRODUGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS EMPREGANDO
ELETRODO COMPOSITO DE NIiQUEL de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pela solugdo a ser utilizada preferencialmente em

temperatura ambiente.
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Resumo

PRODUGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS EMPREGANDO
ELETRODO COMPOSITO DE NiQUEL

A presente invencgao descreve o processo de producao de hidrogénio de
elevada pureza, utilizando o processo de eletrélise em meio aquoso com
eletrodos compésitos de niquel-polianilina (Ni-PAni). O processo de producgao
de hidrogénio, objeto deste pedido de privilégio de invencao, utiliza residuos
oriundos do processo de producao do biodiesel (glicerina e outros compostos
organicos), e/ou glicerina comercial para a obtencdo de hidrogénio com

elevada pureza.
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