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RESUMO

A crescente demanda energética e a preocupagao ambiental tem impulsionado o
desenvolvimento de fontes alternativas de energia. O hidrogénio, especialmente
obtido pela eletrélise da agua do mar real, surge como uma solugao estratégica para
uma economia renovavel. Este estudo investiga a producdo de hidrogénio usando
eletrocatalisadores compostos por filmes de niobato de titAnio dopados com
nanotubos de carbono nas concentragdes de 0,01%,0,02% e 0,05%, preparados por
dip-coating. A caracterizagcdo dos filmes foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e analise de refletancia difusa, enquanto o desempenho eletrolitico
foi avaliado por voltametria linear. Os testes em uma célula eletrolitica com agua do
mar como eletrélito mostraram que os filmes foram eficazes na producdo de
hidrogénio. A rota de produgéo de hidrogénio proposta pode promover uma transi¢cao
energética limpa e sustentavel utilizando fontes renovaveis de energia.
Palavras-chave: demanda energética, hidrogénio, agua do mar real, eletrélise, fontes

renovaveis de energia.

INTRODUGAO

Os combustiveis fosseis, desde a Revolucao Industrial, sdo as principais fontes
de geragao de energia, no entanto, nos ultimos anos eles vém sofrendo um declinio.
Devido as mudangas climaticas, varios paises estdo desenvolvendo estratégias de
mitigacdo dos gases de efeito estufa e roteiros de descarbonizagdo para revisao de
seus sistemas e infraestruturas de energia. Segundo a International Renewable

Energy Agency (1).
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O hidrogénio comeca a protagonizar uma transigao global para uma economia
de energia renovavel e é, atualmente, considerado uma fonte de energia estratégica
do ponto de vista climatico, social e econébmico. A crescente competitividade da
eletricidade a partir de fontes renovaveis tem sido um dos elementos fundamentais
para tornar o hidrogénio verde uma alternativa possivel em estratégias de
descarbonizagao (2).

Apesar de ser o elemento mais abundante do universo, o hidrogénio é
raramente encontrado em sua forma elementar (Hz2) no planeta Terra devido a sua alta
reatividade e tendéncia a se ligar a outros elementos. Para obté-lo, € necessario
produzi-lo a partir de matérias-primas que contenham hidrogénio, como agua (H20),
biomassa, combustiveis fosseis ou residuos. Essa produgdo geralmente requer a
aplicacao de energia, seja na forma de eletricidade ou calor, tornando possivel sua
utilizacao (3).

Como as possibilidades mais promissoras para obtengao do hidrogénio verde
sao a eletrolise da molécula da agua pela captura e transporte da energia solar ou
edlica, que sao abundantes no territério brasileiro, isso torna o pais forte candidato a
lideranca na industria dessa energia (4).

Quando comparada a outras técnicas disponiveis, a eletrélise da agua possui
uma vantagem significativa: a capacidade de produzir hidrogénio extremamente puro,
com pureza superior a 99,9%. Essa pureza torna o hidrogénio gerado por eletrolise
adequado para aplicagdes de alto valor agregado (5).

A eletrolise da agua € uma reacgao eletroquimica que consiste na divisao da
molécula de agua em hidrogénio e oxigénio por meio do fornecimento de energia
elétrica ou térmica, tornando-se ainda mais sustentavel. O dispositivo no qual ocorre
esse processo € conhecido como eletrolisador, e converte energia elétrica em forma
de corrente direta em energia quimica, em forma de hidrogénio e oxigénio (6).

A corrente elétrica que percorre um sistema eletroquimico induz a reagdes de
oxidacgao e redugao nas espécies envolvidas. Um sistema eletroquimico é composto,
no minimo, por dois condutores eletrénicos, conhecidos como eletrodos, imersos em
um condutor eletrolitico, chamado eletrélito. Eletrodos e eletrdlitos sédo elementos
fundamentais nos quais ocorrem os fendbmenos eletroquimicos, podendo ou nao
participar das reagdes quimicas (7-8).

Frente a isso, catalisadores eficientes para a produgdo de H2 tém sido

investigados, a fim de aumentar a velocidade das reagdes. A dopagem de metais
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nobres em um catalisador aumenta a sua capacidade de gerar corrente elétrica por
meio do mecanismo conhecido como juncao Schottky, que contribui para a separagao
e transferéncia de cargas. Sendo assim, a dopagem de metais vem sendo relatada
como uma alternativa a fim de aumentar a atividade eletrocatalitica do material (9-10).

Diante deste cenario, o presente estudo tem como objetivo a obtengdo de H2
através do processo de eletrélise da agua do mar (natural), utilizando como
eletrocatalisador filmes de niobato de titanio dopado nanotubos de carbono (NTC).
Para avaliar seu desempenho como catalisador na eletrélise da agua os filmes obtidos
foram ensaiados em uma célula eletrolitica, utilizando agua do mar como eletrdlito. O
processo de eletrdlise foi conduzido na célula eletrolitica conhecida como Voltametro
de Hoffman ligada a uma fonte de tensdo capaz de controlar a diferenga de potencial
na célula, onde o eletrodo de referéncia foi o de platina e o contra eletrodo foi
composto pelo filme obtido. Os resultados preliminares, indicaram que os filmes
eletrocalisadores utilizados mostraram-se capazes de catalisar a eletrélise da agua,
para conversao em H2. De forma geral, a rota de produgéo do hidrogénio, através da
eletrdlise da agua do mar e de fontes renovaveis de energia, possibilitara uma
transicdo energética mais limpa, segura e flexivel, contribuindo para a

descarbonizagao do setor energético.

MATERIAIS E METODOS

Para a preparagédo do catalisador foi utilizado isopropoxido de titéanio (TTIP)
como fonte de Ti e oxalato amoniacal de niébio como precursor de Nb para a obtencao
do niobato de titanio. O processo de obteng¢ao do niobato de titdnio se deu por sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas. Preparou-se uma solu¢ao de isopropéxido de
titanio e acido acético, essa solugao foi guardada no escuro para completa reagao de
hidrolise e uso posterior. Em paralelo, pesou-se o oxalato amoniacal de niébio e o
dopante NTC comercial nas concentragdes de 0,01, 0,02 e 0,05%. A essa mistura foi
adicionado agua e agitou-se até a solubilizagdo completa, em seguida, adicionou-se
a solucado de TTIP e agitou-se a mistura até a homogeneidade. Apés a solugéo estar
completamente homogénea adicionou-se uma solugdo de NH4OH 7M até atingir um
valor de pH de 9 a 10. A mistura foi levada ao reator de microondas a 200 °C durante
60 min. Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com agua ultrapura tipo 3

(Mili-Q) e alcool etilico e secos em uma estufa a 50 °C por 8 horas.
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Posteriormente, filmes finos foram obtidos por dip-coating utilizando os pos
sintetizados para a formagao dos contra eletrodos. Uma das técnicas mais difundidas
e utilizadas para o crescimento de filmes finos a partir de precursores em fase liquida
é a técnica de dip-coating, cujo principio de funcionamento consiste em se mergulhar
perpendicularmente o substrato dentro de uma solugao (precursor, PVB, Triton X e
alcool isopropilico) e depois retira-lo da mesma. O processo de insergao e retirada do
substrato na solugao deve ser realizado com velocidade controlada e constante e sem
nenhum tipo de vibrag&o ou interferéncia externa, de modo a garantir a deposic¢ao de
um filme homogéneo. O tempo de permanéncia do substrato na solugcéo anteriormente
a sua retirada também é um fator de controle importante. Os filmes foram depositados
sobre uma placa de vidro recoberto com um filme condutivo a base de 6xido de
estanho dopado com fluor (FTO) com dimensdes de 1cm x 2cm. A Figura 1, elucida
como foi feito o processo de dip-coating para a produgao dos filmes finos. Os filmes
sdo depositados em trés camadas e ao final da deposi¢cdo sédo calcinados em forno

com atmosfera inerte de nitrogénio a 500 °C durante 90min.

Figura 1 — Processo de producgédo dos filmes por dip-coating.
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Os filmes obtidos foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura
(MEV, EVO MA10, Carl Zeiss). A técnica de reflectancia difusa (Cary Scan 5000,
Agilent) foi realizada para a faixa de 200 a 800 nm com uma esfera integradora (DRA

800) e o band gap foi determinado utilizando as equagdes de Kubelka Munk.
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Para avaliar seu desempenho como catalisador na eletrélise da agua os filmes
obtidos foram ensaiados em uma célula eletrolitica, utilizando agua do mar real como
eletrdlito. O processo de eletrdlise foi conduzido na célula eletrolitica conhecida como
Voltametro de Hoffman ligada a uma fonte de tensdo capaz de controlar a diferencga
de potencial na célula. Primeiramente, foi realizado um ensaio prévio utilizando um
eletrodo de trabalho revestido com FTO, para o qual foram necessarios 5V para o
inicio da eletrdlise. Sendo assim, esse valor foi adotado como padrao. Foi utilizado
como referéncia para analise, a produgao de 2 mL de Hz, que levou cerca de 30 min
para ambas as amostras, a partir dessa producao foi retirado a aliquota de 1mL para
fazer a injegdo da amostra no cromatografo gasoso com a finalidade de confirmar a

producéo de hidrogénio, bem como avaliar sua concentragao.

Comportamento fotoeletroquimico - Voltametria linear

O comportamento fotoeletroquimico e a densidade de fotocorrente foram
avaliadas por voltametria linear (Autolab, M0O1, Metrohm). O eletrdlito utilizado para os
ensaios foi agua do mar (natural), e a fotocorrente foi determinada através de um
potenciostato (AUTOLAB, PGSTAT 101 N) e um simulador de luz solar (LOT Quantum
Design, GmbH). Os filmes obtidos pelo processo de dip-coating foram empregados
como eletrodos de trabalho, sendo que o eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl e o
contraeletrodo um fio de platina. As medigdes foram efetuadas na regido de potencial
entre -1,5a 1,5 V versus Ag/AgCl.

Cromatografia gasosa

Para comprovar a formagéo de Hz, foi realizado a analise de cromatografia
gasosa em um cromatografo GC-2014 da Shimadzu acoplado com FID e TCD. Por
meio da curva de calibragédo é possivel quantificar o H2 em ppm. A comprovacao de
formacao de Hz, se dara por meio da retirada de uma aliquota de 1mL do gas formado
no voltdmetro de Hoffman. O gas sera injetado no GC-2014 e sera comparado o tempo
de retengao, altura e area do pico do padrdao de Hz (5.0 com pureza de 99,999%),
utilizado como curva de calibragdo. A Figura 2, traz a curva de calibragao utilizada no

equipamento.
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Figura 2 — Grafico da curva de calibragédo padréo de Hz.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Por meio da utilizagdo do MEV foram analisadas as morfologias das amostras

de niobato de titanio puro e dopado com NTC, conforme mostra a Figura 3.

Figura 3 - Micrografia de MEV dos p6s obtidos pela sintese hidrotermal assistida por microondas.
Niobato de titanio puro (a), dopado com NTC nas concentragées 0,01% (b), 0,02% (c) e 0,05%(d).
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Pelas imagens obtidas pelo MEV, foi possivel notar a formagao de aglomerados
com tamanho de particula semelhantes principalmente entre (a, b e ¢). Na Figura 1(d)
nota-se uma aglomeragdo um pouco maior entre as particulas. Também pode-se
observar que nao ha mudanca tao significativa quanto a morfologia do material puro
e com a dopagem. As particulas em geral apresentaram uma morfologia irregular com
um tamanho de particula submicrométrico, como é tipico para esse tipo de material,
conforme descrito previamente na literatura (11).

Os resultados de band gaps encontrados sdo muito semelhantes, variando de
2,94 a 3,08 eV, como indica a Figura 4. Essa semelhanga pode vir da estabilidade
estrutural alcangada durante a sintese. Conforme descrito na literatura (12), esse tipo
de material na forma pura sem dopagem possui um band gap de aproximadamente
3,23 eV. Considerando os fatos, a utilizagdo de dopante diminuiu o band gap o que &
considerado favoravel para o uso desse catalisador na producéao eletrolitica de H2.
Entre as dopagens de 0,01% e 0,02% n&o houve uma variagao tao consideravel entre
os valores de band gap, no entanto, com 0,05% de dopante essa variagao de valor foi

mais perceptivel inclusive se comparado com o valor que a literatura referéncia (12).

Figura 4 — Grafico da analise de band gap dos matérias dopados.
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Visando avaliar a resposta fotoeletroquimica dos filmes produzidos, foram
realizados ensaios de fotocorrente. Este € um parametro diretamente relacionado a
capacidade de geracdo de hidrogénio dos materiais, pois a geracdo do par de
excitacdo causada pela irradiacdo é observada através da intensidade de corrente
gerada. Sendo assim pode-se avaliar as configuragbes com maior potencial para
geracgao de hidrogénio.

A fotocorrente por voltametria linear foi medida para demonstrar o efeito da
dopagem com nanotubos de carbono em trés diferentes concentrag¢des (0,01%, 0,02%
e 0,05%). A Figura 5 mostra os valores da fotocorrente pelo potencial aplicado em
todas as amostras.

Figura 5 — Grafico da analise de fotocorrente por voltametria linear.
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A dopagem do material na nanoparticula faz com que o semicondutor gere
pares elétron-buraco como consequéncia da exposigao de fétons com comprimento
de onda maior que o band gap do material puro como acontece com o material dopado

com NTC 0,02%. O material dopado com NTC 0,01% apresentou comportamento
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semelhante ao material puro, isso se deve potencialmente devido a dopagem ser em
valor muito baixo, nao interferindo significativamente no valor de fotocorrente
encontrado.

Dentre os métodos modernos de analise, a cromatografia gasosa ocupa um
lugar de destaque devido a facilidade com que efetua a separacéo, identificacéo e
quantificacéo das espécies quimicas (13). Por meio da curva de calibragao foi possivel
obter os resultados da quantidade de H2 formado em ppm das aliquotas analisadas,
levando em consideragdo a area dos picos foi possivel chegar nos resultados

descritos Tabela 1.

Tabela 1 — Produgéo de H2 gerado em ppm.

Catalisador  Area do pico Concentragao (ppm)

Puro 484336,9 33,3
Dopado 0,01% 539071,9 37,0
Dopado 0,02% 539860,2 37,1
Dopado 0,05% 558635,3 38,4

Através da cromatografia gasosa foi possivel verificar que o produto obtido na
eletrdlise é de fato H2, essa comprovacéo se deu pelo cromatograma gerado em
comparagao ao padrao de calibragcdo. Emrelacao a area do pico, que foi utilizada para
calcular a concentracdo do composto por meio da utilizagdo da equacéao de calibragao
da reta, mostrou que ao utilizar dopante a area encontrada aumentou gradativamente
com a utilizagdo de quantidades maiores de dopante em comparagdao ao material
puro. Ao analisar a concentragao pode-se observar que o material dopado possui uma
concentragao significativamente maior que o material sem dopagem principalmente o
dopante de 0,05%. O material dopado com 0,01% e 0,02% teve uma pequena
variagcdo em seus resultados, no entanto o material com 0,05% apresentou maior

viabilidade de produgéo de Hz a partir da agua do mar.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos durante este estudo, indicam que os filmes
eletrocalisadores de niobato de titanio dopados com NTC mostraram-se capazes de
catalisar a eletrdlise da agua do mar (natural). Os gases obtidos que foram avaliados
em cromatdgrafo gasoso com a finalidade de quantificar e comprovar a formagao de

hidrogénio, confirmaram que houve a produgéo de hidrogénio, na maior concentracao
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de 38,4 ppm. De forma geral, pode-se dizer que a rota de produgao do hidrogénio,
através da eletrdlise da agua do mar e de fontes renovaveis de energia, se mostra
uma alternativa promissora para uma transicdo energética mais limpa, segura e

flexivel, contribuindo para a descarbonizagéao do setor energético.
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HYDROGEN PRODUCTION THROUGH SEAWATER ELECTROLYSIS
CATALYZED BY TITANIUM NIOBATE DOPED WITH CARBON NANOTUBES

ABSTRACT

Growing energy demand and environmental concerns have driven the development of
alternative energy sources. Hydrogen, especially obtained by the electrolysis of real
seawater, emerges as a strategic solution for a renewable economy. This study
investigates hydrogen production using electrocatalysts composed of titanium niobate
films doped with carbon nanotubes at concentrations of 0.01%, 0.02% and 0.05%,
prepared by dip-coating. Characterization of the films was carried out by scanning
electron microscopy (SEM) and diffuse reflectance analysis, while electrolytic
performance was evaluated by linear voltammetry. Tests in an electrolytic cell with
seawater as the electrolyte showed that the films were effective in producing hydrogen.
The proposed hydrogen production route can promote a clean and sustainable energy
transition using renewable energy sources.

Keywords: energy demand, hydrogen, seawater, electrolysis, renewable energy

sources.
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