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Application of the Stainless Steel in the Hydrogen Generation as Fuel

Abstract: Incentives for alternative energy policies and the current environmental requirements, the need to
generate more clean energy sources, an example of this type of energy is hydrogen gas. Currently, the production of
hydrogen gas can be done by various methods such as reforming of hydrocarbons, alcohols, water electrolysis via
photovoltaic cells, among others, though most processes use platinum electrodes, which increases the cost of
production, and required the application of an overpotential of approximately 1.2 V. Research should be make to
optimize the production of hydrogen gas and minimize the energy expenditure of the process. The objective of this
paper is the report to produce hydrogen gas using electrodes of stainless steel 304, 316 and titanium alloy, with or
without phosphate surface and with or without addition of organic compounds in the electrolyte studied, in 3 mol L°
formic acid. The techniques employed were potentiodynamic cathodic polarization and chronoamperometry. The
polarization curves show a reduced voltage required to production hydrogen gas to the stainless steels with
different surface treatments and/or when it is inserted an organic compound in the electrolyte studied. The results
show that the production of hydrogen gas is economically possible when compared to the processes described in
the literature, being about 20 % more efficient with the use of stainless steel 304 relatively to the platinum, which is
about 20000 times more expensive than steel.

Keywords: Austenitic, formic acid, energy, titanium, platinum.

Resumo

Os incentivos as politicas energéticas alternativas e as atuais exigéncias ambientais, geram a necessidade de se
obter fontes de energia mais limpa, um exemplo deste tipo de energia é o gas hidrogénio. Atualmente a produgdo
de gas hidrogénio pode ser feita por varios métodos como a reforma de hidrocarbonetos, alcodis, eletrélise da dgua
via células fotovoltaicas, entre outros, porém a maioria dos processos utilizam eletrodos de platina, o que eleva os
custos de produgdo, além de se aplicar um sobrepotencial de aproximadamente 1,2 V. Pesquisas devem ser
realizadas para a otimizacdo da produgdo de gds hidrogénio e minimizar os gastos energéticos do processo. O
objetivo deste trabalho foi a produgdo de gdas hidrogénio utilizando eletrodos de agos inoxidaveis 304, 316 e liga de
titanio, com ou sem fosfatizagdo da superficie e com ou sem adi¢cdo de compostos organicos no eletrdlito estudado,
em &cido férmico 3 mol L™ As técnicas empregadas foram polarizagdo potenciodinamica catddica e
cronoamperometria. As curvas de polarizagdo mostraram diminui¢cdo da sobretensdo exigida para produgao de gas
hidrogénio para os agos inoxidaveis com diferentes tratamentos de superficie e/ou quando se inseriu um composto
organico no eletrélito estudado, quando comparada a platina. Os resultados mostram que a producdo de gas
hidrogénio é economicamente viavel em relagdo aos processos descritos na literatura, sendo cerca de 20 % mais
eficiente o uso do ago inoxidavel 304 em relagdo a platina, que é cerca de 20000 vezes mais cara que 0 ago.
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* Universidade Estadual do Centro Oeste, Laboratério do Grupo de Pesquisa em Eletroquimica — GPEL®,
Departamento de Quimica, Rua Simedo Camargo Varela de Sa, n° 03, CEP 85040-080, Guarapuava-PR, Brasil.

P prprodrigues@unicentro.br

DOI: 10.5935/1984-6835.20140016

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |No. 2| |224-234|


http://www.uff.br/rvq
mailto:prprodrigues@unicentro.br
http://dx.doi.org/10.5935/1984-6835.20140016

Volume 6, Niumero 2

Margo-Abril 2014

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Aplicagao de Ac¢os Inoxidaveis na Geragao de Hidrogénio como
Combustivel

André L. Gallina,® Bianca V. Dias,” Paulo Rogério P. Rodrigues®*

Universidade Estadual do Centro Oeste, Laboratdrio do Grupo de Pesquisa em Eletroquimica —
GPEL®, Departamento de Quimica, Rua Simedo Camargo Varela de Sa, n° 03, CEP 85040-080,
Guarapuava-PR, Brasil.

* prprodrigues@unicentro.br

Recebido em 29 de novembro de 2012. Aceito para publicagdo em 20 de outubro de 2013

1. Introdugao
2. Materiais e Métodos

2.1. Eletrodos de trabalho
2.2. Célula eletroquimica

2.3. Solucdes empregadas
2.4. Técnicas empregadas

3. Resultados

3.1. Efeito do TS prévio dos metais sobre o desprendimento de Hj,

3.2
desprendimento de Hyg

Efeito da adicdo do composto organico (BTAH) no eletrélito e o

3.3. Efeito da fosfatizagdo das superficies metalicas no desprendimento do Hyg
3.4. Efeito das varidveis de estudo na resisténcia a polarizagao catddica
3.5. Estudos cronoamperométricos e a produgdo de Hyg

4. Discussao

5. Conclusoes

1. Introdugao

Atualmente a geracao de qualquer tipo de
combustivel (fosseis ou renovaveis) esta
associada a emissdo de gases estufa e outros
poluentes. Portanto existe a necessidade de
se desenvolver pesquisas focadas em geracdo
de energia limpa e com elevada eficiéncia."”

O gas hidrogénio é considerado pelo

governo brasileiro uma alternativa
ambientalmente correta. Em 2010, o
governo tornou publico um documento
técnico intitulado: “Hidrogénio energético no
Brasil:  subsidios para  politicas de
competitividade 2010-2025”, neste
documento foram apontados os gargalos da
producdo de hidrogénio e as perspectivas de
incentivos para pesquisa deste ramo
energético no Brasil, até 20252
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O processo atual de producdo de gas
hidrogénio é realizado pela reforma do gés
natural e pelo WGSR (Water Gas Shift
Reaction), obtendo-se um gas de alta pureza,
porém salienta-se que esses processos geram
gas carbonico.’Outro processo comumente
utilizado para a producdo de gds hidrogénio é
a eletrdlise da agua, utilizando uma solucdo
eletrolitica alcalina (geralmente KOH),
eletrodos de platina, em temperaturas acima
de 50 °C, o que diminui a vida util dos
eletrodos.® Outros elementos podem ser
depositados juntamente com o niquel, para
aumentar a rugosidade e a acdo catalitica da
reacdao de producdo de hidrogénio, como
molibdénio, enxofre, ferro.™

Rapelli** e colaboradores (2011) utilizaram
eletrodos de aco carbono/Ni e aco
carbono/Ni-Zn, para realizar a eletrdlise
alcalina da 4gua. Neste estudo, os valores dos
potenciais de desprendimento de hidrogénio
para os eletrodos foram todos inferiores a -1
V / Ag(s)/AgC|(S).

Guo' e colaboradores (2011) observaram
que a eletrdlise acida da d4gua com a
utilizacdo de acido férmico e eletrodos de
platina necessita de menor energia para o
processo, devido a reacdo de oxidagdo do

Vq
acido férmico gerando gas carbonico.

Este trabalho apresenta os estudos da
producdo de gas hidrogénio empregando os
eletrodos de acos inoxidaveis 304, 316, liga
de titanio e platina, contendo diferentes
tratamentos de superficie (TS), em solugbes
de acido férmico 3 mol LY, com e sem a
insercdo de um composto organico.

2. Materiais e Métodos

Todos os experimentos foram feitos em
triplicata e a temperatura de 25 + 2 oC.

2.1. Eletrodos de trabalho

Os eletrodos utilizados foram acos
inoxiddveis 304 e 316, liga de titanio e
platina. Diferentes TS dos metais estudados
foram feitos utilizando lixas de SiC #320, #600
e #1200, pasta diamante de 9 p a 1 W As
composicées quimicas dos metais estudados
estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composigdes quimicas (% m/m) para os acos inoxidaveis 304, 316, liga de titanio

e platina
Elementos
Quimicos Fe Cr Ni Mo Ti Al Pt
Metais
Ago  Inoxidavel -, 18,60 8,06 0,084 - - -
304
Ago Inoxidavel
316 70,8 18,77 7,7 1,47 - - -
Liga de Titanio 0,229 - - 0,01 85,57 10,60 -
Platina - - - - - - 99,99
2.2. Célula eletroquimica 316, liga de titanio e platina), referéncia de
Ag)/AgCls e auxiliar de Platina, de grande
area.
A célula eletroquimica utilizada ¢é

constituida de trés eletrodos: trabalho com
area média de 2,5 cm? (agos inoxiddveis 304,
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2.3. Solugdes empregadas

O eletrdlito estudado foi acido férmico 3
mol L%, sem e com o composto organico
(Benzotriazol-BTAH) de concentracdo 10° e
10® mol L. Todos os reagentes eram de
pureza analitica. O banho de fosfatizacdo
industrial utilizado de grau técnico foi cedido
pela empresa Tecnoquisa®.

2.4. Técnicas empregadas

Foram empregadas as técnicas de
polarizacdo potenciodindmica catddica (PPC),
medidas de potencial de circuito aberto (ECA)
e curvas cronoamperométricas (CR) foram

Gallina, A. L. et al.

realizadas com um Potenciostato Gamry,
modelo PC4-300.

Os ensaios de PPC foram feitos em uma
faixa de potencial desde o potencial de
corrosdo (Ee,r) até -1,5 V / Agi)/AgCly. A
velocidade de varredura (v.v.) de 10 mV s™.

3. Resultados

3.1. Efeito do TS prévio dos metais sobre
o desprendimento de Hy,

polarizacao
estao

Os resultados de
potenciodinamica catddica
apresentados nas Figuras 1A a 1D.
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Figura 1. Curvas de polariza¢do potenciodinamica catddica, para (A) ago inoxidavel 304, (B) aco
inoxidavel 316, (C) titanio e (D) platina, em acido férmico 3 mol L™
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3.2. Efeito da adicdo do composto As curvas de PPC para todas as amostras
organico (BTAH) no eletrdlito e o estudadas em solugdo de acido férmico 3 mol
desprendimento de Hy L", com e sem a insercio do composto

organico estdo apresentadas nas Figuras 2A a
2C.
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Figura 2. Curvas de PPC para o (A) ago inoxidavel 304, (B) aco inoxidavel 316 e (C) titanio, em
acido formico 3 mol L, sem e com [BTAH]= 10° e 10® mol L™

3.3. Efeito da fosfatiza¢cao das superficies As curvas de PPC para os metais com e
metilicas no desprendimento do Hy, sem fosfatizacgdo em meio de acido férmico
estdo apresentadas nas Figuras 3A a 3C.
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Figura 3. Curvas de PPC para o (A) aco inoxidavel 304, (B) aco inoxidavel 316 e (C) titdnio, sem
e com fosfatizacdo, em acido féormico 3 mol Lt

3.4. Efeito das variaveis de estudo na

resisténcia a polarizacdo catddica

Os calculos da resisténcia a polarizagdo

(Rp) foram feitos em uma faixa de no maximo

10

mV em relacdo ao potencial de

desprendimento de hidrogénio (EH,g) de
cada amostra, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Variacdo da sobretensdo em relacdo a densidade de corrente para a platina em acido
foérmico 3 mol L™
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Na Tabela 2 estdo apresentados os valores
médios de E.or, EHyg, N € Rp para todas as

Vo

amostras lixadas com SiC de #320 nos
diferentes meios.

Tabela 2. Valores médios de E,, EH;¢, N € Rp, para todos os metais estudados, com e sem
fosfatizagdo e imersos em acido férmico 3 mol L™, contendo ou ndo o composto BTAH

Amostra Far [V B /V n/v Rp / kQ cm™
(Ag/AgCli) | (Agi/AgCly) | (Ags/AgCl)
Sem fosfatizagdo Acido Férmico 3 mol L™
Aco inoxidavel 304 | 0,245+0,012 -0,230 0,475 13,53
Aco inoxidavel 316 | 0,179+0,020 - 0,300 0,479 11,11
Titanio -0,084+0,009 - 0,800 0,716 5,40
Platina 0,150+0,025 -0,180 0,330 0,62
Sem fosfatizagio Acido Férmico 3 mol L* + BTAH 1.10°° mol L™
Aco inoxidavel 304 | 0,260+0,015 - 0,300 0,560 8,55
Aco inoxidavel 316 | 0,150%0,017 - 0,300 0,450 3,17
Titanio -0,040+0,010 - 0,560 0,520 0,96
Com fosfatizacao Acido Férmico 3 mol L™
Aco inoxidavel 304 | 0,235%0,011 -0,451 0,686 2,69
Aco inoxidavel 316 | 0,305+0,017 -0,416 0,721 1,01
Titanio -0,024+0,012 -0,660 0,636 1,34

3.5. Estudos cronoamperométricos e a
produgao de Hy,

Os ensaios cronoamperomeétricos em E = -
1,5V / Ag/AgCl), para todos os metais com
e sem fosfatizacdo em meio de acido formico

3 mol L}, na auséncia e presenca de BTAH,

estdo apresentados nas Figuras 5A a 5C.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores

médios da estabilizacdo da densidade de
corrente (j), o numero de mols (nHyg)
produzidos de H,g, eficiéncia relativa a

platina e o custo de produgao.
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Figura 5. Curvas cronoamperométricas em E = -1,5 V / Ag(,)/AgCls), até 600 segundos para
os metais: (A) imersos em &cido férmico 3 mol L™, (B) imersos em &cido férmico 3 mol L™
contendo [BTAH] = 10° e 10 mol L™ e (C) fosfatizados e imersos em &cido férmico 3 mol L™

Tabela 3. Valores médios de j e nH,g, eficiéncia relativa e custo de produgdo para as
cronoamperometrias em E = -1,5 V / Ag/AgCly, para os diferentes metais imersos nos meios

estudados
il nHye / Eficiéncia relativa/ | *Custo de produgéo /
Metais R 5
mA cm’ mol cm’ % R$ 10°
Sem fosfatizacao Acido Férmico 3 mol L*
Aco Inoxidavel 8,74 272.10° 120 4,56
304
Aco Inoxidavel 6,86 5 13.10° 94 3,44
316
Titanio 7,89 2,45.10° 108 3,34
Platina 7,29 2,26.10° 100 3,59
Sem fosfatizagdo Acido Férmico 3 mol.L™ + BTAH 1.10° mol L™
Aco Inoxidavel 7,32 2,28.10° 101 3,85
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304
Aco Inoxidavel 752 234.10° 104 3,71
316
Titanio 6,17 1,91.10° 85,5 2,69
Com fosfatizagdo Acido Férmico 3 mol L™
Aco Inoxidavel 727 226.10° 100 3,77
304
Aco Inoxidavel 6,94 215.10° 95 3,74
316
Titanio 8,09 2,51.10'5 111 3,57

*0 valor de RS 0,2987 por kWh foi calculado utilizando a média das regides sul e sudeste,
no periodo da pesquisa de preco, um délar é cotado a R$2,20

4. Discussao

Uma avaliacdo preliminar foi realizada
para averiguar a influéncia do TS metais no
EH, e densidade de corrente maxima (jH,)
de desprendimento de H,,. Na literatura
encontra-se um grande numero de estudos
gue afirmam que a etapa lenta do processo
de produgdo de H,,) é a dessor¢do deste da
superficie metélica'” e que este fendmeno é
favorecido com o aumento da rugosidade do
substrato.

Da mesma forma, pode-se comprovar nas
Figuras 1A a 1D o comportamento descrito
por Holzle, pois para todos os ensaios as
amostras polidas com lixa #320 levaram aos
melhores resultados de jH,, indicando uma
producdo maior de gdas hidrogénio. Outra
caracteristica  apresentada  por  estas
amostras é a auséncia de variagGes bruscas
de densidade de corrente, porém este
fendbmeno é fortemente pronunciado nas
amostras polidas com lixa #1200 e pasta de
diamante 1 y, devido formacdo de bolhas de
Hyg Qque apresentam dificuldade em se
dessorver da superficie metdlica devido a
baixa rugosidade.

Tendo em vista que as propriedades das
amostras polidas com lixa #320 apresentaram
resultados melhores que os outros
polimentos, este polimento foi utilizado
como padrdao para as medidas seguintes,

utilizando BTAH e fosfato.

O efeito da adigdo de BTAH™ na reagdo de
desprendimento de hidrogénio pode ser
observado nas Figuras 2A a 2C. Em uma
analise preliminar nota-se que para todas as
amostras, os EH,, alteraram-se para valores
de menor sobretensdo, indicando que houve
uma mudanga na superficie do eletrodo™ e
que favorece o desprendimento de
hidrogénio. Rodrigues'® (1997) reportou que
concentragdes de compostos organicos
menores que 10 mol L™, n3o recobrem a
superficie metdlica completamente (<50%),
formando regides ativas, fendmeno que
facilita a reagdo de desprendimento de
hidrogénio, em solugdes de acido sulfurico.

Nas Figuras 3A a 3C estd apresentado o
efeito do tratamento de fosfato sobre a
superficie dos metais. Observa-se que para
todas as amostras esta modificacio na
superficie favorece o desprendimento de
hidrogénio, quando observado somente a
densidade de corrente ao longo de todo o
processo. Com relagdo ao EH,y), houve uma

mudanca significativa somente para a
amostra de titdnio, indicando que a
rugosidade da  superficie facilita o

desprendimento de H,. Para as amostras de
acos inoxidaveis 304 e 316, a mudanga no
EH, ndo foi significativa, visto que o banho
de fosfato utilizado ndo era especifico para
estes tipos de ago, como consequéncia a
modifica¢do da superficie ndo foi eficiente.
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A Rp foi calculada com o intuito de
averiguar a resisténcia ao aumento da
densidade de corrente em potenciais
proximos ao EH,,, desta forma quanto
menor for o valor da Rp mais facilmente
ocorre a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (Tabela 2). Este fato associado a
uma baixa sobretensdo é um indicativo de
qual é o melhor eletrodo para o
desprendimento de gds hidrogénio na faixa
de sobretensao estudada. Portanto, a platina
é o eletrodo que apresenta o menor valor de
Rp e menor sobretensdo, entretanto, dentre
os eletrodos estudados o titanio em meio de
BTAH é o que mais se aproxima da platina.

A densidade de corrente de estabilizacdo
em E =-1,5V / Ag)/AgCly, Figuras 5A a 5C,
foram utilizadas para calcular o nimero de
mols de Hyy (Tabela 3). Observou-se que o
tratamento na superficie dos metais
influéncia diretamente nas correntes de
estabilizacdo, porém ndo houve grandes
diferencas na producdo de hidrogénio
(aproximadamente 10° mol cm? Hyy),
indicando que os eletrodos estudados podem
ser utilizados como alternativa a platina, com
menor custo e com desempenho semelhante.

De acordo com a Tabela 3 ha uma
eficiéncia relativa, para o ago inoxidavel 304
em &cido férmico 3 mol L, cerca de 120 %.
Com relagdo aos custos de produgdo ndo
houve diferengas significativas, indicando que
este ndo é um fator determinante, e sim o
custo dos eletrodos utilizados, ja que os agos
inoxidaveis’® tém  um  custo  de
aproximadamente RS 4,76 kg”, a liga de
titanio’’ em torno de R$ 22,00 kg" e a
platina’® R$ 88.800,00 kg’, ou seja, a
economia gerada pela aplicagdo do aco
inoxidavel em substituicdo a platina é de
aproximadamente 20000 vezes.

A associacdo de todas as propriedade e
situagbes estudadas indica que o eletrodo
gue mescla baixo custo e bom desempenho é
o de aco inoxidavel 316, na presenca de
BTAH em solugao.
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5. Conclusoes

Pode-se produzir com eficiéncia gas
hidrogénio utilizando eletrodos, fosfatizados
ou ndo, de aco inoxidavel 304, 316, liga de
titdnio e platina em solugbes de acido
férmico 3 mol LY, com ou sem a presenca de
BTAH;

Os EH, sofrem alteragbes de acordo com
0 a situacdo estudada, devido a mudanca na
superficie dos eletrodos, em alguns casos
minimizando  consideravelmente a n
aplicada, aco inoxidavel 316 em meio de
BTAH;

O nHyg produzido em todos os metais
estudados foi semelhante ao obtido
utilizando a platina;

A eficiéncia relativa da producdo de gas
hidrogénio do ago inoxidavel 304 é 120 %;

O eletrodo de aco inoxidavel 316
proporciona baixo custo e desempenho em
geracdo de gds hidrogénio semelhante ao de
platina.
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