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(57) Resumo: Processo de Produgao de Hidrogénio A presente invengéo
descreve processos eletroquimicas para a producdo de hidrogénio via
eletrélise da dgua, onde séo utilizados como eletrélitos liquidos i6nicos ou
sais fundidos em temperatura ambiente em baixas concentragdes
empregando eletrodos construidos em diferentes metais ou ligas metalicas.
Os eletrocatalisadores objeto principal desta invengédo podem ser o ago
carbono ABNT 1005, aco inoxidavel 304, niquel metalico, platina metalica e
seus derivados ou assemelhados. O sistema opera numa ampla faixa de
condigdes operacionais, incluindo temperaturas entre 10 e 80°C e pressao
atmosférica. O produto final é hidrogénio gasosos de alta pureza e de baixo
custo de producéo.
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Relatorio Descritivo

Processo de Produgao de Hidrogénio

Campo da Invengao

A presente invencdo diz respeito ao processo de produgao de
hidrogénio via eletrolise da agua, com solugdes eletroliticas contendo baixas
concentragdes de liquido idnico como eletrélito suporte e utilizando como
material de construcdo dos eletrodos metais como ago carbono ABNT 1005,
aco inox 304 e niquel. O processo de produgao de hidrogénio concebido neste
pedido de privilegio de propriedade industrial cobre a realizagdo da eletrolise
da agua ocorrendo em célula eletroguimica em temperaturas inferiores a

100°C, preferenciaimente em temperatura ambiente.

Antecedentes da Invengao

O crescente aumento no consumo de energia no mundo moderno
estimula o estudo de novas fontes renovaveis de energia para que estas “séj”am
aprimoradas tornando-se aplicaveis tanto no ambito domeéstico ‘quanto
industrial. Tendo em vista 0 conhecimento de que as reservas de combustiveis
fosseis sdo limitadas, diferentes pesquisas estdo sendo desenvolvidas com a
finalidade de descobrir combustiveis alternativos antes que as reservas fésseis
existentes se esgotemf Os combustiveis fosseis utilizados atualmente, além Qe
nédo serem fontes de ehergia renovaveis sao responsaveis por elevada parcela
do impacto ambiental total observado no mundo, pois sdo utilizados em
queima, e, assim, liberam varios poluentes no meio ambiente, com destaque
para CO, COg, SO, NO,, metais pesados e cinzas, conforme descrito por C. J.

Winter em International Journal of Hydrogen Energy, 12, 521 (1987). Algumas

fontes de energia podem ser usadas em substituicdo aos combustiveis

convencionais. O carvdo, por exemplo, € citado como um substituinte da
gasolina, pois dele podem ser obtidos hidrogénio, gas natural sintético e

gasolina sintética, apesar da incidéncia de um custo elevado associado a tais
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produgbes. Uma outra opgdo é a utilizagdo de fontes nucleares para a
produgédo de energia, passando ou nao pela produgao de hidrogénio.

O hidrogénio vem sendo considerado de maneira crescente como fonte
alternativa de energia, pois sua grande capacidade de armazena-la torna-o
transportador de energia de alto potencial. O hidrogénio pode ser produzido de
diferentes formas, mas as principais sdo: processamento de hidrocarbonetos
(i.e., reforma de gas); e por eletrolise da agua. Neste caso, o hidrogénio é um
transportador de energ:’ia limpa ao ser utilizado em uma célula de combustivel
tendo como produtos finais energia e agua, um processo ciclico totalmente
econdmico, conforme demonstra o pedido de privilegio industrial brasileiro PI
002668 depositado em 13 de agosto de 2003.

Em estudo realizado por Dunn em 2002 (S. Dunn, Int. J. Hydrogen
Energy 27 (2002) 235-264), existe uma ampla discussdo sobre os métodos
mais vantajosos para a produgdo de hidrogénio, levando em consideragdo os
aspectos técnicos e econdmicos dos processos em questao.

Os trés métodos industriais para a produgao de hidrogénio séo reforma,
fotoconverséo e eletrolise. Atualmente a reforma de vapor de combustiveis
fosseis € o método mais empregado na produgdo de hidrogénio, mas ém face
de alguns problemas do uso de combustiveis fosseis através de refinamento,
ou seja, os combustiveis foésseis ndo sdo renovaveis, além de que seu uso
produz gases poluentes que provocam problemas ambientais conduzindo a
custos indiretos. Geralmente a avaliagdo econdmica destes processos nao
inclui as despesas associadas com a limpeza atmosférica do ar, mas isto vem
sendo considerado por alguns autores como um fator determinante na escolha
de tecnologias futuras.

A solugdo mais limpa para a produgdo de hidrogénio é o processo
envolvendo a eletrolise da agua. Atualmente a eletrolise da agua contribui com
uma baixa fracdo da produgdo mundial de hidrogénio. Esta quantidade tem
sido estimada como sendo 4% em 2002, mas com forte tendéncia a aumento.
A eletrolise da agua € um método vantajoso para a produgéo de hidrogénio em
diferentes aspectos: (i) ndo provoca a emissdo de gases derivados carbono; (ii)
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o hidrogénio produzido é de purissimo fator que influencia nos sistema de
células a combustivel, altamente dependente da pureza dos gases
alimentados no sistema; (iii) ndo depende de fontes de hidrocarbonetos; (iv)
ela pode operar em plantas de pequena escala; e (v) ela pode usar um sistema
de fonte de energia totalmente renovavel. Mas, a desvantagem deste sistema
¢ a necessidade de armazenamento do hidrogénio produzido para ser utilizado
posteriormente em sistema de geragdo de energia. O uso tecnoldgico da
eletrolise da agua depende provavelmente do equilibrio de uma matriz, da
disponibilidade de fontes e, desta de fonte de energia, dependendo da
situagdo de cada local.

O processo de aperfeicoamento do sistema de eletrolise da agua
usando eletrélitos alcalinos tem sido sujeito de varias pesquisas. A patente
mundial W0O2006027438 é um exemplo de estudo de variagdo das condigGes
e de materiais para a eletrolise da agua. Tal estudo permite que o hidrogénio
seja usado como um combustivel alternativo para aplicagdo como em
transporte. Atualmente existe uma intensa pesquisa com objetivo de melhorar
as condi¢gbes operacionais da produg¢do de hidrogénio, incluindo aspectos
como métodos, materiais, temperatura e pressdo. Varios eletrocatalisadores
tém sido testados para que o sistema possa operar a temperatura ambiente e
pressao atmosférica com alta densidade de corrente, segundo Rasten et al, em
Electrochim. Acta, 48 (2003) 3945, podendo operar com fontes de energia
solar, Segundo Kato et al, em Applied Energy, 59, 4 (1998) 261.

Conforme citado na patente norte-americana US 6,692,621, o
hidrogénio exibe muitas vantagens como uma fonte de energia alternativa,
incluindo alta densidade de energia e, principalmente, o fato que sua
recombinagdo com oxigénio so6 produz agua, sendo, portanto, ambientalmente
neutra.

A literatura patentaria € rica em exemplos de processos para a produgéo
de hidrogénio com emprego de reatores para eletrolise, materiais alternativos
como eletrodos, e condigdes variadas para a produgao de hidrogénio. A seguir
serdo citados pedidos de patente para diferentes processos, materiais e
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condigdes de operagcdo de sistemas que tém como objetivo principal a
produgédo de hidrogénio.

O pedido de patente coreano KR2005075628 mostra a produgdo de
hidrogénio por reforma do gas metano com uma célula eletrolitica contendo
uma membrana eletrolita de 6xido soélido. Utilizando um sistema de reforma de
gas, os pedidos de patente US2005158236-A1, CN1644485 e EP1561725-A1
apresentam a producdo de hidrogénio em um reator onde o catalisador é de
aco inox recoberto com materiais suportes com a finalidade de acelerar a
reagdo que opera a 340°C com pressdo de 5 a 8 bar.

A produgado de hidrogénio a alta temperatura é apresentada no pedido
de patente US2006130400-A1 e WO2006069254-A2 e o produto deste
processo € aplicavel em automoveis. Como fonte deste hidrogénio € utilizado
gas metano ou uma mistura de hidrocarbonetos e os catalisadores s&o 6xido
de niquel, ferro cobalto, 6xido de niquel, tungsténio, e/ou molibdénio presentes
na superficie de onde ocorre a reagéo.

Um dos grandes problemas da producgdo de hidrogénio pela reforma de
hidrocarbonetos é a dificil separagdo dos gases produzidos. Levando em
consideracdo este fator, o pedido de patente japonés JP2006169476-A
apresenta um sistema para a separagdo do mondxido de carbono do
hidrogénio produzido. Neste caso, o hidrogénio é isolado com um separador de
membrana enquanto que o monéxido de carbono e 0 metano sdo isolados em
uma torre de absorgao para a regeneragéo do oleo.

Em relagédo a producéo de hidrogénio em escala industrial, o pedido de
patente GB2418424-A apresenta uma planta industrial de 300 a 500 MW
capaz de produzir hidrogénio com eficiéncia de conversdo de 60%. Este
hidrogénio é produzido pelo processo de Castner e diretamente queimado com
oxigénio para produzir o vapor de alta pressdao para a geragdo de energia
elétrica.

Dos métodos utilizados para a produgdo de hidrogénio, a maioria
necessita de alta temperatura, que vai desde 80°C até 900°C, sendo esta
ultima condigdo descrita pelo pedido de patente WO02006066155-A2. Esta
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patente descreve a producgdo termoquimica de hidrogénio em meio carbonato
ou hidroxido.

O custo da produgdo de hidrogénio € um fator limitante na sua
aplicabilidade para a populagdo em geral. O estudo de novos catalisadores é
um dos focos principais em pesquisas nesta area. O pedido de patente
US2006133948-A1 mdstra um trabalho desenvolvido onde eletrodos de ligas
de magnésio, zinco, ferro e calcio foram testados para a produgdo de
hidrogénio em meio acido. A utilizagdo de ligas de zinco e magnésio para a
produgéo de hidrogénio em meio acido organico, sal e agua é relatada pelo
pedido de patente americano US2006131538-A1.

Para este sistema ligas contendo niquel tém sido usadas com éxito
como eletrocatalisadores com varios tipos de eletrodeposicdo sobre a
superficie do eletrodo com a finalidade de aumentar a densidade de corrente e
aumentar seu tempo de vida (US2006172885).

Observa-se que foram desenvolvidas diversas tecnologias visando
aumentar a eficiéncia energética na eletrdlise da agua, sendo que todas elas
enfrentam limitagGes, com particular destaque para a necessidade do emprego
de temperaturas relativamente elevadas, com o correspondente gasto
energético, inevitavel nesta condi¢cdo. Neste pedido de privilégio industrial
descrevemos a eletrolise da agua empregando liquidos ibnicos como eletrolitos
e empregando eletrodos construidos com materiais menos onerosos que a
platina originalmente utilizada. Tais materiais incluem o niquel, ago inoxidavel e

aco carbono.

Sumario da Invengao

E objeto da presente invengédo um processo de produgao de hidrogénio
através da eletrélise da agua em meio liquido iénico, BMI.BF, empregando
eletrodos construidos com materiais comerciais como o niquel (99% m/m), o
ago inoxidavel 304 e o ago carbono ABNT 1005. Nesta invengdo sdo descritos
processos eletroquimicos para realizagdo da eletrélise da agua nos quais o
eletrdlito suporte é o liquido ibnico BMI.BF, e, o processo ocorre a temperatura
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ambiente.

Descrigao Detalhada da Invengao

O processo para a produgdo de hidrogénio via eletrdlise da agua
empregando o liquido i6nico BMI.BF4, como eletrodlito suporte, objeto da
presente invengdo, emprega eletrodos de platina pura, ago carbono ABNT
1005, aco inox 304 e niquel puro. Os exemplos sdo preferencialmente em
solu¢des contendo de 1 a 30% (v/v) de BMI.BF4 em agua. A solugédo aquosa a
ser eletrolisada é preparada com eletrdlitos do tipo liquido ibnico, o qual & um
sal de imidazolio. O liquido i6nico. preferencial da presente invengdo € o
composto da Formula 1, que contempla a estrutura do liquido idnico a base do

cation imidazdlio:

e\
R1/NON\R2 X

R3 1

onde R', R? e R® sao, independentemente, grupamentos alquila como metila,
etila, propila ou qualquer grupamento alquila com férmula CnHzn+1, alquenilas
com formula C,Hzn.1, alquinilas com formula CyHzn.3, arilas, alquilarilas, etc., e o
grupamento X € um anion pouco coordenante como, por exemplo,
tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, acetato, trifluoroacetato, perclorato,
bis(trifluorometanosulfonil)amidato, sulfonato (RSQOy,), sulfinato (RSO3), etc., ou
misturas destes sais.

Alternativamente, os liquidos ibnicos da presente invencdo podem
também compreender um sal de fosfénio, preferencialmente o
bis(trifluorometanosulfonil)amidato de tri(ciclo-hexil)(tetradecil)fosfénio ou seus
derivados, ou qualquer liquido iénico que tenha elevada condutividade elétrica,
baixa viscosidade, estabilidade quimica e eletroquimica, ou suas misturas. S&o
também uteis como liquidos i6nicos da presente invengdo os eletrolitos que

compreendem sais de amonio quaternarios, sais de fosfénio, ou combinacdes
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dos mesmos. Os sais de aménio quaternarios podem compreender compostos
obtidos pela reagdo entre um composto dialquilimidazélio e um sal de metal

alcalino como NaBF,4, KBF4, NaPFg ou KPFg, conforme formula geral 2:
e
Ri-NIN-pz X

onde R' e R? podem ser, independentemente, grupamentos alquila, metila,
etila, propila ou qualquer grupamento alquila com formula C,Hzn+. alquenilas
com formula C,Hzn-1; © grupamento X € um anion néo coordenante.

Para a condugdo do processo da presente invengdo, uma célula
eletroquimica de Hofmann (K. Kreuter; H. Hofmann's; Int. J. Hydrogen Energy,
23, 8 (1998) 661) foi utiizada com a finalidade de se obter dados de
desempenho da eletrolise realizada em diferentes condi¢des operacionais e
com diferentes eletrodos. A célula possui dois compartimentos para que 0s
gases produzidos durante a eletrolise, hidrogénio e oxigénio, possam ser
medidos. Sabendo-se o volume de gas produzido pode-se calcular a eficiéncia
da analise. O sistema € composto por trés eletrodos: um eletrodo de trabalho,
um eletrodo de referéncia e um terceiro eletrodo funcionando como contra-
eletrodo. Como eletrodo de trabalho testou-se platina, ago carbono ABNT
1005, ago inox 304 e niquel. Para eletrodo de referéncia utilizou-se platina
(EQRPt), e um fio de platina como contra-eletrodo. Aos eletrodos, aplica-se
uma diferenga de potencial na faixa de -1,5 a -2,0 V empregando para tanto
um potenciostato PGSTAT30 da Autolab. A temperatura é medida ao longo da
reagao que tem a duraqéo de uma hora. Para fins de controle estatistico, séo
feitas trés repetigbes p;ara cada experimento, sendo/ de trés horas cada série
de reagdes. Todas as reagOes foram realizadas a temperatura ambiente.

Os exemplos a seguir apresentam o desempenho e potencialidades do
processo de produgcdo de hidrogénio a partir do uso de diferentes
eletrocatalisadores metalicos em solugées aquosas de liquido idnico, objeto da

presente invengdo, em uma célula eletroquimica.
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EXEMPLO 1
Numa célula eletroquimica de Hofmann, com volume interno de 50 mL,

preenchida com uma solugdo 1,0 % (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho ago carbono
ABNT 1005, referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada
uma diferenga de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume médio de
hidrogénio produzido e a carga media foram obtidos durante as 3 horas de

eletrolise. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Desempenho do sistema de eletrdlise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugdo de eletrolita de 1,0 % (v/v) de tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazdlio, operando a temperatura ambiente sob pressédo
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,61 cm®.

E/V(EQRPt) Vu,/mL Q/C

-1,5 2,0 17,5
-1,7 2,3 20,1
=19 2,7 24.4
-2,0 3,1 27,0

sendo: E = diferengca de potencial aplicada ao sistema de eletrélise, em
potencial (V); Vu2 = volume de hidrogénio produzido, em mililitros (mL); Q =
carga consumida pelo sistema, calculada pela area do grafico intensidade de
corrente (1) versus t, expressa em Coulombs (C).

A eficiéncia do sistema de eletrélise da agua em meio liquido idnico foi
calculada levando-se em consideracdo o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido produzido levando-se em consideragéo a carga consumida
pelo sistema. Segund6 dados expressos na tabela 1, o sistema teve eficiéncia
de 99,2% operando a pressdo ambiente e temperatura de 27°C. Conforme

calculo apresentado, a eficiéncia do sistema é calculada levando-se em
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consideragdo a massa experimental de hidrogénio produzido divido pela massa
de hidrogénio tedrica, esta Ultima, obtida pela carga do sistema. A massa
experimental, myy, € determinada considerando-se que 2,0 g de hidrogénio nas
condi¢gdes normais de temperatura e pressdo ocupam 22,4 litros. Assim, o
volume de hidrogénio coletado no sistema de buretas € convertido para valores
de massa. A my; tedrica € determinada considerando-se que sd0 necessarios
193.000 Coulombs para formar um mol de hidrogénio. Calcula-se, entdo, a
partir da carga lida no gréafico obtido. pelo sistema, a massa de hidrogénio que

seria teoricamente produzida.

EXEMPLO 2

Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no
exemplo 1, com uma solugdo 10% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho ago carbono
ABNT 1005, referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada
uma diferenga de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume médio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrélise. Os dados obtidos estédo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Desempenho do sistema de eletrolise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugéo de eletrélita de 10% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazélio, operando a temperatura ambiente sob presséo
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,61 cm?.

E/V(EQRPt) Vu,/mL Q/C

-1,5 47 41,5
-1,7 11,4 99,5
-1,9 12,7 113,4
-2,0 15,2 134,4

sendo: E = diferenga de potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =

carga consumida pelo sistema.
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A eficiéncia do sistema de eletrdlise da agua em meio liquido iGnico foi
calculada levando-se em consideragdo o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido produzido levando-se em consideragdo a carga consumida
pelo sistema segundo calculo demonstrado no exemplo 1. Analisando os
dados expressos na tabela 2, o sistema teve eficiéncia de 96,7% operando a

pressdao ambiente e temperatura de 27°C.

EXEMPLO 3

Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no
exemplo 1, com uma solugdo 30% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazélio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho ago carbono
ABNT 1005, referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada
uma diferenga de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume médio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrélise. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Desempenho do sistema de eletrolise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugéo de eletrélita de 30% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazolio, operando a temperatura ambiente sob pressao
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,61 cm?.

E/V (EQRPt) Vu,/mL Q/C

15 14 12,2
L7 2,3 20,3
1,9 5,4 76,1
2.0 6,4 60,1

sendo: E = diferenga de potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =
carga consumida pelo sistema.
A eficiéncia do sistema de eletrolise da agua em meio liquido i6nico foi

calculada levando-se em consideragdo o volume de hidrogénio produzido que
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foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido produzido levando-se em consideragdo a carga consumida
pelo sistema segundo calculo demonstrado no exemplo 1. Analisando os
dados expressos na tabela 3, o sistema teve eficiéncia de 95,5% operando a

pressdo ambiente e temperatura de 27°C.

EXEMPLO 4

Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no
exemplo 1, com uma solugdo 1,0% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazoélio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho ago inox 304,
referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada uma
diferenga de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume médio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrélise. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Desempenho do sistema de eletrolise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugéo de eletrolita de 1,0% (v/v) de tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazélio, operando a temperatura ambiente sob pressao
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,96 cm?.

E/V(EQRPt) Vg, /mL Q/C

-1,5 0,9 8,0

-1.7 1,2 10,8
-1,9 1,3 11,63
-2,0 - 1,5 13,4

sendo: E = diferenga de potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =
carga consumida pelo éistema.

A eficiéncia do sistema de eletrolise da agua em meio liquido idnico foi
calculada levando-se em consideragao o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio

deveria ter sido produzido levando-se em consideragdo a carga consumida
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pelo sistema segundo calculo demonstrado no exemplo 1. Analisando os
dados expressos na tabela 4, o sistema teve eficiéncia média de 96,8%

operando a pressdo ambiente e temperatura de 27°C.

EXEMPLO 5

Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no
exemplo 1, com uma solugdo 10 % (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho ago inox 304,
referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada uma
diferenca de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume médio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrolise. Os dados obtidos estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Desempenho do sistema de eletrdlise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugéo de eletrolita de 10% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazolio, operando a temperatura ambiente sob presséo
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,96 cm®.

E/V (EQRPt) Vu,/mL Q/C

-1,5 1,4 13,8
-1,7 3.8 34,0
-1.9 6,4 57,8
-2,0 4,3 411

sendo: E = diferenca de potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =
carga consumida pelo sistema. ”

A eficiéncia do sistema de eletrédlise da agua em meio liquido idnico foi
calculada levando-se em consideracdo o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido produzido levando-se em consideragdo a carga consumida
pelo sistema segundo calculo demonstrado no exemplo 1. Analisando os

dados expressos na tabela 5, o sistema teve eficiéncia média de 95,4%
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operando a presséo ambiente e temperatura de 27°C.

EXEMPLO 6

Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no
exemplo 1, com uma solugdo 30% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazoélio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho ago inox 304,
referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada uma
diferenca de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume médio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrdlise. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Desempenho do sistema de eletrdlise da dgua em uma célula de
Hofmann com uma solugéo de eletrolita de 30% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazodlio, operando a temperatura ambiente sob presséo
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,96 cm®.

E/V (EQRPt) Vu/mL Q/C

-1,5 1.1 9,5
-1.7 4,0 36,1
-1,9 - 114 102,0
-2,0 14,6 130,5

sendo: E = diferenga d‘e potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =
carga consumida pelo sistema.

A eficiéncia do sistema de eletrolise da agua em meio liquido idnico foi
calculada levando-se em considerag&o o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido produzido levando-se em consideragdo a carga consumida
pelo sistema segundo célculo demonstrado no exemplo 1. Analisando os
dados expressos na tabela 6, o sistema teve eficiéncia média de 99,5%

operando a pressdo ambiente e temperatura de 27°C.
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EXEMPLO 7

Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no
exemplo 1, com uma solugdo 1,0% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazélio em ééua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho niquel,
referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada uma
diferenca de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume meédio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrélise. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Desempenho do sistema de eletrolise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugdo de eletrélita de 1,0% (v/v) de tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazélio, operando a temperatura ambiente sob pressao
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,78 cm?.

E/V (EQRPt) Vp,/mL Q/C

-1,5 0,6 54
-1,7 1,1 9,1
-1.9 1,5 13,0
-2,0 1,8 15,7

sendo: E = diferenga de potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =
carga consumida pelo sistema.

A eficiéncia do sistema de eletrolise da agua em meio liquido ibnico foi
calculada levando-se em consideragdo o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido prodljzido levando-se em consideragdo a carga consumida
pelo sistema segundo calculo demonstrado no exemplo 1. Analisando 0s
dados expressos na tabela 7, o sistema teve eficiéncia média de 98,7%

operando a pressdo ambiente e temperatura de 27°C.

EXEMPLO 8

Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no
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exemplo 1, com uma solugdo 10% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho niquel puro,
referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada uma
diferenga de potencial variada de -1,5 V a -2,0 V. O volume médio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrdlise. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Desempenho do sistema de eletrdlise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugédo de eletrélita de 10% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazolio, operando a temperatura ambiente sob pressao
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,78 cm®.

E/V(EQRPt) Vu,/mL Q/C

-1,5 2,0 19,5
'1’7 3,2 28,3
-1,9 6,5 58,4

-2,0 8,0 92,4

sendo: E = diferenca de potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =

carga consumida pelo sistema.

A eficiéncia do sistema de eletrdlise da agua em meio liquido i6nico foi
calculada levando-se em consideragéo o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido produzido levando-se em consideragdo a carga consumida
pelo sistema segundo calculo demonstrado no exemplo 1. Analisando os
dados expressos na tabela 8, o sistema teve eficiéncia de 95,9% operando a

pressdo ambiente e temperatura de 27°C.

EXEMPLO 9 .
Em uma célula eletroquimica de Hofmann conforme descrita no

exemplo 1, com uma solugdo 30% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
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metilimidazolio em agua ultrapura, utilizando eletrodo de trabalho niquel,
referéncia e contra-eletrodo construidos com platina. Foi aplicada uma
diferenga de potencial variada de -1,5 V a -20 V. O volume meédio de
hidrogénio produzido e a carga média foram obtidos durante as 3 horas de

eletrolise. Os dados obtidos estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Desempenho do sistema de eletrolise da agua em uma célula de
Hofmann com uma solugéo de eletrolita de 30% (v/v) de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazdlio, operando a temperatura ambiente sob pressdo
atmosférica e com uma area de eletrodo de 0,78 cm?.

E/V(EQRPt) Vu,/mL Q/C

-1.5 0,5 4,4
-1.7 2,6 23,2
-1.9 59 53,3
-2,0 8,1 72,5

sendo: E = diferenca de potencial; V = volume de hidrogénio desprendido; Q =

carga consumida pelo sistema.

A eficiéncia do sistema de eletrolise da agua em meio liquido idnico foi
calculada levando-se em consideragéo o volume de hidrogénio produzido que
foi medido, convertido para massa de hidrogénio, e quanto de hidrogénio
deveria ter sido produzido levando-se em consideragdo a carga consumida
pelo sistema segundo calculo demonstrado no exemplo 1. Analisando os
dados expressos na tabela 9, o sistema teve eficiéncia de 97,5% operando a

pressdao ambiente e temperatura de 27°C.
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Reivindicagbes

Processo para a Produgao de Hidrogénio

1. Processo para produgédo de hidrogénio através da eletrolise da agua
empregando como eletrolitos suporte liquidos ibnicos ou sais fundidos a
temperatura ambiente e eletrodos construidos por metais que variam desde a
platina até materiais como niquel, ago inoxidavel 304, ago carbono ABNT 1005
e seus similares.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato do
referido eletrolito compreender substancias como os liquidos ibnicos do tipo
dialquilimidazélio, como o BMI.BF,, o BMI.PFs e seus similares, que tenham
elevada condutividade elétrica, baixa viscosidade e elevada estabilidade
quimica.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo fato do
referido eletrélito, BMI.BF4, se encontrar na concentragéo de 1 a 90% (v/v) em
agua, estando preferencialmente na concentragéo entre 1 e 30% (v/v) de
liguido idnico em &agua, sendo este composto selecionado do grupo que
compreende sais de amonio quaternarios, sais de fosfénio, ou combinagdes
dos mesmos.

4. Processo, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado pelo fato do
referido eletrdlito compreender pelo menos um cation dialquilimidazolio de

formula geral 1:
i\

R3 1

onde R', R? e R® podem ser, independentemente, grupamentos alquila, metila,

R

etila, propila ou qualquer grupamento alquila com formula CnHan+1. alquenilas
com formula CyHazn.1. alquinilas com formula C,Han.3. arilas; alquilarilas; o
grupamento X poder ser um anion pouco coordenante como, por exemplo,
tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, acetato, trifluoroacetato, perclorato,
bis(trifluorometanosulfonil)amidato, sulfonato (RSO,), sulfinato (RSO3), ou
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combinag¢6es dos mesmos.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo fato do
metal catalisador ser niquel e ligas metalicas similares.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo fato do
metal catalisador ser ago inoxidavel 304 e similares.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo fato do
metal catalisador ser ago carbono ABNT 1005 e similares.

8. Processo, de acordo com a reivindicagéo 3, caracterizado pelo fato do
metal catalisador ser platina e ligas metalicas similares.

9. Processo, de acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado pelo fato do
sistema operar entre 10 e 80°C.

10.  Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo fato do
sistema operar entre 10 e 80°C.

11.  Processo, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo fato do
sistema operar entre 10 e 80°C.

12.  Processo, de acordo com a reivindicagédo 8, caracterizado pelo fato do
sistema operar entre 10 e 80°C.

13. Processo, de aéordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de

ser conduzido com um potencial de até -2,0 V.
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Resumo

Processo de Produgao de Hidrogénio

A presenté invengdo descreve processos eletroquimicos para a
produgéo de hidrogénio via eletrdlise da agua, onde sdo utilizados como
eletrolitos liquidos idnicos ou sais fundidos em temperatura ambiente em
baixas cbncentragﬁes empregando eletrodos construidos em diferentes metais
ou ligas metalicas. Os eletrocatalisadores objeto principal desta invengéo
podem ser o ago carbono ABNT 1005, ago inoxidavel 304, niquel metélico,
platina metalica e seus derivados ou assemelhados. O sistema opera numa
ampla faixa de condi¢bes operacionais, incluindo temperaturas entre 10 e 80°C
e pressdo atmosférica. O produto final é hidrogénio gasosos de alta pureza e

de baixo custo de produgéo.
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