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Eletrodos compositos de Ni-PAni para a producéo de hidrogénio
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Abstract

Hydrogen production by electrolysis of water, have an important role in countries that have
great renewable potential for electricity production. The electrolysis of water has been
proposed to use the excess capacity of hydroelectric plants. However, to improve process
efficiency, research has been undertaken to improve the catalytic reduction reaction of
hydrogen from the development of electrodes with better performance. Thus, the selection of
low cost electrode materials with good electrocatalytic activity is required. Nickel, nickel
alloys and nickel composite have been intensively used for this application. In this context,
the present work aims to develop composite electrodes Ni-PAni from a Watts nickel bath
containing particles of PAni in suspension. The electrode morphology was characterized by
SEM and profilometry and the electrochemical behavior was evaluated by potentiodynamic
polarization.
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Resumo

A producéo de hidrogénio através da eletrdlise da agua tem um papel muito importante em
paises que possuem potencial para produzir energia elétrica de fontes renovaveis. A eletrolise
da agua tem sido proposta para 0 uso da capacidade ociosa de usinas hidroelétricas. No
entanto, visando a melhoria da eficiéncia do processo, pesquisas tém sido desenvolvidas no
sentido de melhorar a catdlise da reacdo de reducdo do hidrogénio a partir do
desenvolvimento de eletrodos com melhor desempenho. Dessa forma, a selecdo de materiais
para eletrodos de baixo custo com boa atividade eletrocatalitica é necessaria. Um dos
materiais mais investigados para essa aplicacdo tém sido o niquel e suas ligas, ou ainda e
compdsitos de niquel. Neste contexto, o presente trabalho visa desenvolver eletrodos
compositos de Ni-PAni a partir de uma solucdo de niquel tipo Watts contendo particulas de
polianilina em suspensdo. Os eletrodos obtidos foram caracterizados quanto a morfologia por
MEV e perfilometria e quanto ao comportamento eletroquimico por polarizacéo
potenciodinamica.
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Introducéo

Atualmente as principais fontes de energia sdo féssil, nuclear, hidrelétrica, biomassa, edlica e
solar (1). O hidrogénio é adaptavel a maior parte das tecnologias de utilizacdo de energia
existentes, sem modificacGes maiores, e € considerado como tendo a maior eficiéncia de
conversao em energia, sendo a producdo deste um assunto extremamente importante (2).

Uma das vantagens do hidrogénio é que existem muitas maneiras de produzi-lo, incluindo a
eletrolise da agua, reforma de hidrocarbonetos e conversdo de biomassa por processos
termoquimicos e biologicos (3,4,5).

Uma forma sustentavel para gerar hidrogénio que tem sido proposta e estudada ¢é a producéo a
partir da biomassa. Este método de producdo tem sido sugerido como um processo de
transicdo entre a atual producéo de hidrogénio a partir de combustiveis fésseis (que representa
97% da producdo (6)) e a producdo de hidrogénio a partir da eletrdlise da agua (4). A geracéao
de hidrogénio a partir da biomassa pode ser considerada como renovavel, pois 0 CO; liberado
pode ser capturado por plantas vivas para gerar a biomassa necessaria ao processo.

As propriedades de um eletrodo para a eletrdlise da dgua sdo 0s seguintes: grande area
superficial ~ativa, estabilidade eletroquimica, boa condutibilidade elétrica, baixo
sobrepotencial e baixo custo (7,8). Pesquisas tém sido realizadas em materiais compdsitos
(9,10,11) e ligas de niquel como catodos também foram examinadas extensivamente e
provaram serem eficazes para a reagdo de desprendimento de hidrogénio (HER) em solucdes
alcalinas (12).

A eletrodeposicdo de metais e ligas foi também ¢é utilizado para obter revestimentos
industriais, que permitem que 0s materiais menos nobres possam ser usados como substrato.
Outra alternativa é a elaboracdo de revestimentos compdsitos metal-particulas, obtidos por
processos quimicos ou eletroquimicos. Estes processos consistem na incorporacdo de
particulas que s&o adicionadas ao eletrolito (13,14,15).

Polimeros condutores como a polianilina e seus derivados sdo muito atrativos como matrizes
na incorporacao de metais eletrocatalisadores tais como platina (16, 17, 18). Metais de baixo
custo, como niquel, também vém sendo depositados em polimeros condutores, resultando em
sistemas estaveis com boa atividade catalitica (19, 20, 21).

O objetivo deste trabalho é estudar o efeito da incorporacdo de particulas de polianilina

(PAnNI) na matriz de niquel metéalico como eletrodo para producdo de hidrogénio por eletrolise
da agua contendo glicerina em meio alcalino.

Metodologia

A polianilina utilizada neste estudo foi obtida a partir do oxidacdo do seu monémero em HCI,
utilizando de perssulfato de aménio como o agente oxidante (22, 23). Os eletrodos foram
obtidos por eletrodeposi¢do em substrato de aco AISI 1020 aco, com uma area superficial de
0,78 cm®. Antes do processo de eletrodeposicdo, os substratos de aco foram lixadas com lixa
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de carboneto de silicio (granulometria de 200 a 2500) e posteriormente polidas com pasta de
diamante de 1 um. A descricdo dos sistemas avaliados no presente trabalho esta listada na
Tabela 1.

Tabela 1 — Descricédo das amostras

Revestimento | Composicéo do eletrélito

Ni Solucéo de Niquel Watts, 20 min.
Ni-PAni Solucéo de Niquel Watts + PAni (100 g L™), 20 min.

Os filmes compdsitos de niquel com incorporacdo de polianilina foram preparados a partir de
uma soluco de niquel Watts (NiSO,4.6H,0 284 gL™, NiCl,.6H,0 50 g.L™*, H3BO3 40 g.L*?,
Na,SO4 0,1 g.L™%) contendo 100 g.L™ de particulas de polianilina. As suspensées foram
preparadas 24 horas antes da elaboragdo dos revestimentos compositos e submetida a 30
minutos de agitacdo em ultrassom para promover a dispersdo das particulas. Os filmes foram
obtidos aplicando uma densidade de corrente de 0,04 A.cm™ a 55 °C, sob agitagio mecanica.

A polianilina obtida na forma de p6 foi caracterizada quanto a distribuicdo granulométrica
atraves da utilizagcdo do granulémetro a laser Cilas 1064. A morfologia das particulas de PAnNiI
e dos revestimentos obtidos foi observada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) no
microscopio Shimatzu modelo SSX-550 e o software Imagetools foi utilizado para determinar
a espessura dos revestimentos.

O comportamento eletroquimico foi analisado através de curvas de polarizacdo
potenciodinamicas, com uma velocidade de varredura de 5 mV.s?, utilizando um
postenciostato PAR 273. Todas as medidas foram realizadas a temperatura de 25 °C em
solucdo KOH 1M com 1 mol.L™ de glicerina, pH 13,8. As medidas eletroquimicas foram
realizadas em célula convencional de trés eletrodos, empregando-se como contra-eletrodo um
fio de platina e como eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano saturado (ECS).

Resultados e discussao

A Figura 1(a) mostra a curva de distribuicdo granulométrica das particulas de PAni obtida por
granulometria a laser. E possivel observar que a PAni possui uma ampla faixa de distribuicéo
granulométrica com a maior parte das particulas apresentando diametro menos que 10um. No
entanto, a partir da imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (Figura 1(b)) é
possivel observar que o tamanho das particulas é ainda menor, porém as particulas
apresentam-se aglomeradas.
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Figura 1 - Distribuicdo granulométrica das particulas de Polianilina (a) e Micrografia eletronica de
varredura da PAni (b).

004

A Fig. 2(a) apresenta a micrografia do revestimento de niquel. Como pode ser
observado a superficie do revestimento apresenta uma boa uniformidade. A imagem obtida
para o revestimento de Ni-PAni é mostrada na Figura 2(b). O revestimento compésito obtido
apresentou uma distribuicdo regular e homogénea das particulas de PAni incorporadas A
presenca de vazios também é observada, que gerou uma &rea exposta de 10,47%, utilizando o
software ImagelJ. Esses vazios odem estar associados a particulas que ndo foram
completamente incorporadas ao revestimento compdsito ou ainda a particulas que se
desprenderam do revestimento durante o processo de eletrodeposicdo do revestimento
compdsito.
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Figura 2 - Micrografia da superficie das camadas eletrodepositadas de (a) Niquel e (b) Ni-PAni.

A Figura 3 mostra a imagem em corte transversal dos revestimentos obtidos. E possivel
observar que o revestimento de niquel apresentou espessura de camada de 13 + 0,95 um
(Figura 3(a)), enquanto o revestimento compdsito Ni-PAni (Figura 3(b)) apresentou uma a
espessura de camada de 20,5 + 0,7 um. O revestimento composito Ni-PAni (Figura 3(b))
também apresentou cobertura regular e distribuicdo homogénea das particulas na matriz
metélica de niquel.
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Figura 3 - Micrografi do corte transversal das camada elerodeposiaa de (a) Niquel e (b) Ni-PAnNi.

A Figura 4 mostra as imagens tridimensionais obtidas no perfildmetro das camadas
eletrodepositadas de Ni e Ni-PAni. A Tabela 2 apresenta os valores de rugosidade.

Figura 4 - Imagem tridimensional obtida no perfildometro das camadas eletrodepositadas de (a) Niquel e
(b) Ni-PAni.

A caracterizacdo permite quantificar Ra (média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relagdo a linha média,
dentro do percurso de medic¢do), Rms (rugosidade quadratica media) e Ry (distancia vertical
entre o pico mais alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliagao).
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Tabela 2 - Medidas de rugosidade das superficies das amostras de Ni e Ni-

PAnNi.
Rugosidade (um) Ni Ni-PAniI
Ra 0,05 + 0,006 0,14 £ 0,18
Rms 0,07 £0,01 0,18 £ 0,22
Ry 0,54 £0,20 1,01 +0,78

Observa-se que o revestimento de Ni (Figura 4(a)) € menos rugoso do que o revestimento de
Ni-PAni (Figura 4(b)).

A Figura 5 mostra as curvas de polarizacao obtidas para os eletrodos revestidos com niquel e
com niquel-polianilina em meio alcalino com adicéo de glicerina (solugdo de KOH 1M com 1
mol.L™ de glicerina, pH 13,8).
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Figura 5 - Curvas de polarizacdo dos eletrodos de Ni e Ni-PAni em KOH 1 M com 1 mol/L de glicerina.
Velocidade de varredura de 5 mV.s™.

Pode-se observar a partir das curvas de polarizacdo que é possivel realizar eletrolise da
agua com adicdo de glicerina para producgéo de hidrogénio com sobrepotenciais relativamente
baixos, empregando-se para isso eletrodos de Ni e Ni-PAni.

De acordo com a Figura 5, o eletrodo de Ni apresentou menor HER comparativamente ao
eletrodo de Ni-PAni. E conhecido que uma melhoria das propriedades eletrocataliticas pode
ser conseguida através da mudanca da composicdo da superficie e da sua microestrutura e
morfologia (24, 25). A atividade do eletrodo pode ser elevada pelo aumento da é&rea
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superficial e/ou pela atividade intrinseca do material do eletrodo (26), uma estrutura porosa €
caracterizada por um alto fator de rugosidade. Resultados obtidos em trabalhos anteriores
(15) mostraram que a incorporacdo de PAni em eletrodos de niquel favoreciam a reacdo de
reducdo de hidrogénio, e esse fendbmeno parecia estar associado principalmente a
modificacdo a morfologia da superficie pela incorporacdo de PAni 0 geu promoveu 0 aumento
da area superficial contribuindo dessa forma para uma melhor atividade catalitica da HER.

Conclusodes

E possivel obter revestimentos compositos de Ni-Pani com boa regularidade a partir de uma
suspensdo de niquel contendo particulas de polianilina em suspensdo. A imagens de MEV
mostram uma distribuicdo homogénea das particulas de PAni na matriz de niquel.

Os eletrodos de Ni-PAni apresentaram uma maior area superficial ativa o que levou a uma
diminuicdo dos valores de sobrepotencial quando comparado com o eletrodo de Ni.

O emprego de eletrodos de Ni e Ni-Pani para a producdo de hidrogénio por eletrélise em meio
contendo glicerina mostrou-se promissor para gerar hidrogénio a partir da utilizacdo de
residuos oriundos, por exemplo, do processo de obtencao do biodiesel.
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