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VARIACAO DA TAXA DE PRODUCAO DE HIDROGENIO PELOS
CATALISADORES ZnO e CuO NA ELETROLISE ALCALINA DA AGUA

Resumo

O hidrogénio é uma alternativa promissora aos combustiveis fosseis e um método eficaz de
armazenamento de energia devido a sua alta densidade de energia gravimétrica. Além disso, seu Unico
subproduto é a agua, tornando-o um dos combustiveis mais sustentaveis, especialmente quando a
energia para sua producdo vem de fontes renovaveis. Atualmente, a eletrolise da agua € o método
predominante para a producgéo de hidrogénio, envolvendo a reagdo de evolugao de hidrogénio no catodo
e a reacdo de evolucdo de oxigénio no anodo. Um dos maiores desafios para a utilizacdo do hidrogénio
é que a sua eficiéncia de producéo esteja de acordo a sua demanda comercial. Este trabalho analisa o
impacto dos 6xidos de zinco (ZnO) e cobre (CuO) como catalisadores na eletrdlise alcalina da agua. Os
Oxidos foram obtidos por sintese por combustdo e caracterizados por Espectrometria de Reflectancia
Difusa (ERD), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difragdo de Raios X (DRX). Apoés a
deposicdo dos 6xidos em vidros condutores FTO, utilizando o método de revestimento por imerséo, a
producdo de hidrogénio foi realizada com um Voltdmetro de Hofmann, empregando uma solucéo aquosa
de 10% de hidroxido de potassio (KOH) e uma tensdo de 5 V. Os resultados mostram que o éxido de
cobre (CuQO) é mais eficiente que o 6xido de zinco (ZnO), apresentando uma taxa de producdo de
hidrogénio 47,3% superior & do controle. O ZnO também mostrou uma melhoria significativa, com uma
taxa 26,9% maior em comparacdo ao controle, mas o CuO foi mais eficaz na otimizacgéo da produgéo
de hidrogénio.

Palavras-chave: hidrogénio, catalisadores, eletrolise alcalina da agua, 6xido de Zinco (ZnO), 6xidos
de Cobre (Cu0), hidréxido de potéssio (KHO), voltdmetro de Hofmann

Abstract

Hydrogen is a promising alternative to fossil fuels and an effective method of energy storage due
to its high gravimetric energy density. Additionally, its only byproduct is water, making it one of the
most sustainable fuels, especially when the energy for its production comes from renewable sources.
Currently, water electrolysis is the predominant method for hydrogen production, involving the
hydrogen evolution reaction at the cathode and the oxygen evolution reaction at the anode. One of the
major challenges for the utilization of hydrogen is ensuring that its production efficiency aligns with
commercial demand. This work analyzes the impact of zinc oxide (ZnO) and copper oxide (CuO) as
catalysts in alkaline water electrolysis. The oxides were obtained via combustion synthesis and
characterized by Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), Scanning Electron Microscopy (SEM), and
X-ray Diffraction (XRD). After depositing the oxides onto FTO conductive glasses using the dip-coating
method, hydrogen was produced using a Hofmann voltameter, employing a 10% aqueous potassium
hydroxide (KOH) solution and a voltage of 5 V. The results show that copper oxide (CuO) is more
efficient than zinc oxide (ZnO), demonstrating a hydrogen production rate 47.3% higher than the
control. ZnO also showed significant improvement, with a rate 26.9% higher compared to the control,
but CuO was more effective in optimizing hydrogen production.

Keywords: hydrogen, catalysts, alkaline water electrolysis, zinc oxide (ZnO), copper oxide (CuO),
potassium hydroxide (KOH), Hofmann voltameter
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Introducao

O hidrogénio é uma substancia amplamente utilizada na indudstria para diversas aplicacfes e possui
um grande potencial como vetor de energia no futuro, especialmente para substituir combustiveis fosseis
como carvéo, petroleo e gas natural (CAVALIERE, 2023). Ele é um elemento-chave na transi¢do
energética devido a sua alta densidade de energia gravimétrica (ZOHURI, 2019; CAMARGO, 2021).
Além disso, quando utilizado como combustivel, o Unico subproduto é a &gua, 0 que o torna um dos
combustiveis mais sustentaveis ambientalmente, particularmente se a energia usada para sua producéo
vier de fontes renovaveis.

Atualmente, a eletrélise da agua é um dos métodos mais comuns para a producdo de hidrogénio,
com a eletrdlise alcalina sendo a abordagem predominante (CAVALIERE, 2023). Neste método, a 4gua
doce é combinada com o eletrélito hidroxido de potassio (KOH). O processo de eletrolise é realizado
utilizando dois eletrodos condutores imersos no eletrélito (ver Fig. 1). Quando uma diferenca de
potencial é aplicada entre os eletrodos, ocorrem reagdes de oxidagdo no anodo e reacGes de reducéo no
catodo. O anodo, conectado ao polo positivo da fonte, sofre a reacdo de oxidagéo, enquanto o catodo,
conectado ao polo negativo, realiza a reacdo de reducdo. No catodo, ocorre a evolucao do hidrogénio,
produzindo hidrogénio em uma propor¢éo de 2:1 em relagdo ao oxigénio gerado no &nodo. O processo
geral da eletrolise alcalina da 4gua pode ser descrito pelas seguintes equacdes (CAVALIERE, 2023):

Anodo: 20H — 1/20, +H,0 +2¢°

Catodo: 2H,0 + 2e- — H, +20H"

Além do eletrélito, sdo usados catalisadores para aumentar a eficiéncia do processo, como a
platina e o niquel, que sdo atualmente os mais utilizados (HUSSEIN, 1992). A maior parte dos custos
associados a producao de hidrogénio por eletrélise esta relacionada ao consumo de energia elétrica,
seguida pelos custos com eletrélitos e catalisadores (CAVALIERE, 2023). O principal desafio que
limita a expansao do hidrogénio na matriz energética global é a eficiéncia de sua producdo (ZOHURI,
2019; CAMARGO, 2021). A busca por novos catalisadores é importante no intuito de substituir os
metais preciosos que sao utilizados, dessa forma, reduzindo os custos do processo de eletrélise. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar o impacto na taxa de producdo de hidrogénio dos 6xidos
de zinco (ZnO) e de cobre (CuO) como catalisadores na eletrélise da agua.

Metodologia

Os catalisadores foram obtidos por sintese por combustao e caracterizados através dos métodos de
Espectrometria por Reflectancia Difusa (ERD), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difracéo
de Raios X (DRX). Foram preparados vidros condutores FTO, com dimensdes de 0,9 x 4 cm, e uma
solucéo para cada tipo de catalisador contendo 1 mL de Polivinil Butiral (PVVB) a 5%, 5 gotas de Triton
X-100, 6 mL de alcool isopropilico e 1 g do dxido respectivo. Ap6s a limpeza dos vidros condutores
com agua deionizada, alcool isopropilico e uma solucdo de detergente neitro (Extran, Merck) a 5%, 0s
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vidros foram divididos da seguinte forma: 3 para a reagdo de controle, 3 para receber a camada de CuO
e 3 para a camada de ZnO.

A camada foi depositada utilizando o método de revestimento por imersdo, onde cada vidro foi
imerso na solucdo por 1 minuto, retirado e deixado em repouso fora da solugdo por 5 minutos. Esse
processo de imersao e repouso foi repetido trés vezes para cada vidro. Ap6s a deposicao, os vidros foram
aquecidos em um forno, comecando a 20°C e atingindo 400°C ao longo de 120 minutos. Foram mantidos
a 400°C por 30 minutos e, em seguida, resfriados até a temperatura ambiente dentro do forno. O
resultado pode ser visto na figura 1.

A produgdo de hidrogénio foi realizada utilizando um Voltametro de Hofmann (figura 2), com um
eletrodo de platina no catodo e o vidro condutor FTO, revestido (ou ndo) com o catalisador, no anodo.
A solucdo de eletrdlito foi preparada com 10% de hidréxido de potassio (KOH). A eletrdlise foi
conduzida a uma diferenga de potencial de 5V e monitorada trés vezes para cada catalisador, além de
uma reacdo de controle sem catalisador. Durante os experimentos, a evolugédo da produgdo de
hidrogénio no catodo foi observada pelo deslocamento do liquido a cada 1 minuto, durante um periodo
total de 30 minutos para cada reacdo. Apés a obtencdo dos dados, foi calculada a média aritmética
simples da produgéo de hidrogénio para cada tipo de catalisador e para o controle.

N

Figura 1 - Respectivamente, da esquerda para Figura 2 - Aparato experimental com o
a direita, os vidros com o deposito de Cuo, Voltdmetro de Hofmann & esquerda e com
Zno e o controle ap6s o final do processo. fonte de tensdo de corrente continua a direita.

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos 6xidos
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O oxido de cobre apresentou particulas com formato esponjoso e irregular (figura 3). Os
aglomerados deste éxido apresentaram uma area superficial de 21,23 m2/g, e o tamanho médio dos
cristalitos foi de aproximadamente 13,4 nm. Por outro lado, o 6xido de zinco, apresentou particulas
granulares (figura 6) e conforme ilustrado na Figura 7, revelou a formacao de uma fase cristalina pura
(Zn0O). Os aglomerados deste 6xido exibiram uma area superficial de 11,36 m#/g, e o0 tamanho médio
dos cristalitos foi de 31,1 nm. A medida do band gap para os 6xidos foi de 1,81 eV (figura 5) para o
oOxido de cobre e 3,34 eV (figura 8) para o 6xido de zinco, valores que estdo dentro das faixas
reportadas na literatura: 1,21 — 2,1 eV para o 6xido de cobre e 3,37 eV para o 6xido de zinco
(OMAYIO et al., 2013).

Figura 3 - Micrografia por MEV, CuO (x 10.000) Figura 4 - Difragdo de raios X, CuO
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Figura 5 — Resultado do ensaio de reflectancia difusa da amostra de CuO.
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Figura 6 — Micrografia por MEV, ZnO (x 10.000) Figura 7 — Difracéo de raios X, ZnO
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Figura 8 — Resultado do ensaio de reflectancia difusa da amostra de ZnO.

Eletrélise

A partir das reacOes de eletrdlise realizadas com os dois tipos de catalisadores e a reacdo de controle,
observou-se que o 6xido de cobre demonstrou a maior eficiéncia como catalisador, apresentando a
maior taxa de producdo de hidrogénio. Conforme mostrado na Figura 9, a taxa de producéo de
hidrogénio utilizando o 6xido de zinco é inferior a obtida com o 6xido de cobre, mas ainda assim
superior a da reacdo de controle, que ndo utilizou nenhum catalisador. A reacdo com 6xido de cobre
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gerou uma taxa de producdo de hidrogénio 47,3% maior em comparagdo com a reagédo de controle,
enguanto a reacdo com 6xido de zinco resultou em uma taxa de producéo 26,9% superior a da reacéo
de controle.
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Figura 9. Producéo de hidrogénio x tempo para os trés tipos de eletrodos no &nodo

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o 6xido de cobre (CuO) se destaca como 0
catalisador mais eficiente para a eletrolise da dgua, superando o 6xido de zinco (ZnO) e a reacdo de
controle em termos de taxa de producéo de hidrogénio. A analise revelou que a utilizacdo de CuO
resultou em um aumento significativo de 47,3% na taxa de produg&o de hidrogénio em comparacéo
com a reacdo de controle, evidenciando sua eficacia superior. Por outro lado, 0 ZnO também
demonstrou uma melhoria consideravel, com uma taxa de producédo de hidrogénio 26,9% maior do que
a reagdo de controle, embora ainda abaixo do desempenho do CuO.
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