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RESUMO

Este estudo aborda a producdo de hidrogénio verde através da eletrélise alcalina da agua,
utilizando campos ultrassonicos para aumentar a eficiéncia do processo. O hidrogénio verde,
produzido a partir de fontes renovaveis, € uma alternativa essencial para reduzir as emissdes de
gases de efeito estufa e promover uma diversificacdo energética. Investigou-se os impactos do
uso de eletrodo ultrassdnico no processo de eletrdlise alcalina, com o objetivo de identificar
melhorias na eficiéncia da producdo de hidrogénio verde. Foi construido um prot6tipo
laboratorial para realizar testes experimentais de baixo custo e alimentado por um kit de 4 pilhas
recarregdveis, simulando o efeito de uma placa fotovoltaica. O estudo utilizou um planejamento
experimental fatorial completo 32, testando a validade do protdtipo e condigdes adequadas para
a eletrolise. A realizacdo de experimentos com ultrassom (US) de frequéncia fixa de 40 kHz e
poténcia especifica de 8,9 W/cm® diretamente no catodo do protétipo da célula galvanica,
melhorou em até 28% a dinamica da eletrélise, incluindo a eficiéncia energética e a taxa de
producdo de hidrogénio. Inferiu-se desses resultados uma possivel reducdo da sobretensdo e
das resisténcias entre o eletrdlito e os eletrodos, tornando o processo mais eficiente e
sustentavel. A abordagem inovadora de aplicar campos ultrassénicos na eletrolise alcalina
demonstra um potencial significativo para melhorar a eficiéncia e viabilidade econémica da
producdo de hidrogénio verde, contribuindo para solucbes de energia renovavel e
sustentabilidade ambiental.

Palavras-chave: Eletrolise alcalina, Campo ultrassdnico, Sobretensdo, Planejamento fatorial,

Engenharia verde, Sustentabilidade.
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ABSTRACT

This study investigates green hydrogen production via alkaline water electrolysis, using
ultrasonic fields to boost process efficiency. Green hydrogen, derived from renewable sources,
serves as a vital alternative to lower greenhouse gas emissions and foster energy diversification.
The effects of utilizing an ultrasonic electrode in alkaline electrolysis were examined to pinpoint
enhancements in green hydrogen production efficiency. A laboratory prototype for low-cost
experimental tests was constructed, powered by a set of 4 rechargeable batteries, mimicking a
photovoltaic panel's effect. The research utilized a full factorial experimental design 32, testing
the prototype's validity and suitable conditions for electrolysis. Conducting experiments with
ultrasound (US) at a fixed frequency of 40 kHz and a specific power of 8.9 W/cm? directly on
the cathode of the galvanic cell prototype improved the electrolysis dynamics by up to 28%,
including energy efficiency and hydrogen production rate.. These results suggest a potential
reduction in overpotential and resistances between the electrolyte and electrodes, making the
process more efficient and sustainable. The innovative approach of applying ultrasonic fields
in alkaline electrolysis shows significant potential for enhancing green hydrogen production's
efficiency and economic viability, contributing to renewable energy solutions and
environmental sustainability.

Keywords: Alkaline Electrolysis, Ultrasonic Field, Overvoltage, Factorial Design, Green

Engineering, Sustainability.
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1. INTRODUCAO

O hidrogénio verde, produzido a partir de fontes renovaveis, € uma alternativa limpa aos
combustiveis fosseis, ajudando na reducdo das emissdes de gases de efeito estufa e combatendo
as mudancas climaticas (Ayar; Akmin, 2023). Esta alternativa tecnoldgica promove a
diversificacdo das fontes de energia, reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis e
aumentando a seguranca energética das nagdes, incentivando o desenvolvimento de tecnologias
inovadoras para melhorar a eficiéncia e reduzir custos, tornando o hidrogénio verde uma op¢éo
vidvel para a matriz energética global (Kumar; Lim, 2022). A transi¢do para uma economia de
hidrogénio pode criar novos mercados e oportunidades de emprego, impulsionando o
crescimento econémico. O hidrogénio verde pode ser produzido a partir de energias renovaveis,
como solar e edlica, maximizando o uso dessas fontes intermitentes e facilitando a transicao
para um sistema energético mais sustentavel.

Entre os principais desafios atuais para a producdo de hidrogénio verde estdo os altos
custos envolvidos, a eficiéncia energética, os desafios técnicos para melhorar a eficiéncia e
reduzir os custos, além da infraestrutura necessaria para o armazenamento, distribuicao e uso
do hidrogénio (SEBASTIAN; SEBASTIAN; WIJEWARDANE, 2023).A tecnologia atual para
a producéo de hidrogénio verde, especialmente a eletrélise da agua, ainda é cara em comparacao
com métodos convencionais que utilizam combustiveis fosseis. Essas tecnologias nem sempre
sdo eficientes em termos de energia, 0 que aumenta o custo e o impacto ambiental da producéo
de hidrogénio verde. Conforme os referidos autores o0 armazenamento e transporte de
hidrogénio representam desafios técnicos significativos, devido a sua baixa densidade
energética e a necessidade de armazenamento sob alta pressdo ou em temperaturas
extremamente baixas. A producao de hidrogénio verde também depende da disponibilidade de
fontes de energia renovaveis, cuja infraestrutura ainda esta em desenvolvimento em muitas
partes do mundo (Sarker et al., 2023). Para superar barreiras técnicas, como o desenvolvimento
de catalisadores mais eficientes e menos dispendiosos, é crucial para tornar a producéo de
hidrogénio verde mais viavel.

O uso de campos ultrassdnicos na producdo de hidrogénio verde pode aumentar a
eficiéncia da eletrolise, reduzindo a sobretensdo necessaria e melhorando a transferéncia de
massa. Com a melhoria na eficiéncia, hd potencial para reducdo do consumo de energia no
processo de producdo de hidrogénio (Ehrnst et al., 2023). A formagéo de bolhas de cavitacdo

pelo ultrassom pode melhorar a reagdo eletroquimica, auxiliando na producdo de hidrogénio.
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Os campos ultrassdnicos podem acelerar a taxa de producéo de hidrogénio, tornando o
processo mais rapido, além de ajudar a limpar a superficie do eletrodo, removendo impurezas
e mantendo-o eficiente por mais tempo.

Este estudo preliminar sobre a acdo de elétrodos ultrassdnicos em estudos académicos
sobre a producéo de hidrogénio verde através da eletrélise alcalina da &gua, iniciou-se com uma
revisdo de trabalhos anteriores sobre eletrdlise alcalina e hidrogénio verde para compreender o
estado atual do conhecimento. Com o0s objetivos definidos construiu-se um prot6tipo de
bancada e estabeleceu-se uma investigacdo das melhorias na eficiéncia do processo
convencional. Com a aplica¢do de um campo ultrassénico diretamente no catodo, produtor de
hidrogénio, utilizou-se um planejamento experimental do tipo fatorial completo (Almujibah et
al., 2023) para defini¢do das melhores condigdes do processo convencional. Adicionou-se ao
catodo do protétipo de bancada um eletrodo ultrassonico e analisou-se 0s dados experimentais,
incluindo medidas de eficiéncia e taxas de producéo de hidrogénio, simulando-se uma fonte de
energia renovavel com auxilio de um kit de bateria recarregavel de 3,7 a 14,8 V, tudo dentro de
protocolos de seguranga relacionados a producao de hidrogénio.

O estudo explorou como a aplicacdo de ultrassom nos elétrodos afeta a dindmica da
eletrolise, incluindo a eficiéncia energética, a taxa de producdo de hidrogénio e a reducéo de
sobrepotencial e resisténcias. Essa abordagem inovadora tem implicacfes significativas para
tornar a producdo de hidrogénio mais eficiente e economicamente viavel, contribuindo para

solucgdes de energia renovavel e sustentabilidade ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Investigar e compreender os impactos do uso de elétrodos ultrassdnicos no processo de
eletrolise alcalina da agua para a producdo de hidrogénio verde, visando identificar melhorias

na eficiéncia do processo.

2.2 Objetivos Especificos

- Elaborar e construir um prototipo laboratorial visando estudos para verificacdo da influéncia
de um campo ultrassonica na eletrdlise alcalina para geracéo de hidrogénio verde;

Realizar testes experimentais para validar a eficcia do protétipo laboratorial para produzir
hidrogénio por eletrolise alcalina convencional,

- Realizar testes experimentais para validar a eficacia do prototipo laboratorial para produzir
hidrogénio por eletrolise alcalina com auxilio de um elétrodo ultrassonico;

- Analisar a eficacia do uso de eletrodo ultrassdnico comparando as eficiéncias do processo sem
e com o uso de elétrodo ultrassénico;

- Realizar um estudo comparativo entre a eletrdlise assistida por ultrassom e outros métodos
emergentes de producéo de hidrogénio, a fim de posicionar esta tecnologia dentro do panorama

atual de inovacdes em energia renovavel de interesse.
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1. REVISAO DA LITERATURA

1.1 Producdo de hidrogénio verde por eletrolise da agua

A producdo de hidrogénio por meio da eletrélise da agua, um processo eletroquimico
que envolve a decomposicdo da dgua em hidrogénio e oxigénio, tem sido reconhecida como
uma solugdo promissora nesse contexto (Sazali, 2020). No entanto, a medida que se explora
essa abordagem, surgem desafios técnicos e operacionais que precisam ser abordados de forma
eficaz. Segundo Islam, Burheim e Pollet, (2018), a producdo de hidrogénio através da eletrdlise
da &gua, especialmente quando alimentada por fontes de energia renovavel, apresenta uma
solugdo promissora para a transicdo energética e a reducdo das emissdes de CO». A producéao
de hidrogénio verde emerge como um topico de crescente importancia no cenario atual, onde a
necessidade de transicdo para fontes de energia limpa e renovavel tornou-se uma prioridade
global (Ayar; Akmin, 2023). Este composto quimico, notavel por sua versatilidade e baixa
pegada de carbono quando utilizado como fonte de energia, tem o potencial de desempenhar
um papel fundamental na mitigagdo das mudancas climaticas e na busca por uma matriz
energética mais sustentavel (Kumar; Lim, 2022).

Neste contexto, a presente revisdo bibliografica tem como objetivo aprofundar nossa
compreensdo sobre a producéo de hidrogénio verde por meio da eletrolise da agua, focando
particularmente em uma inovacgéo recente e promissora: a acdo de um campo ultrassdnico sobre
a eletrolise da agua. Esta tecnologia, que envolve a interacdo de eletrodos e eletrolitos com
ondas ultrassbnicas, demonstra ter um potencial notavel para otimizar a eficiéncia da eletrdlise
da &gua e superar alguns dos desafios associados a esse processo (Ehrnst et al., 2023; Darband
et al., 2019).

Sé&o analisados trabalhos cientificos sobre eletrdlise da agua, sob a acdo de um campo
ultrassdnico para a producdo de hidrogénio, o objetivo principal deste trabalho é entender a
influéncia de campos ultrassdnicos em importantes parametros no processo de eletrolise da agua
como (Burton et al., 2021; Darband et al., 2019; Vincent et al., 2018): (a) A quantidade de
hidrogénio produzido em comparacdo com as taxas de producdo em sistemas sem ultrassom;
(b) A avaliacdo da energia consumida na producdo de hidrogénio; (c) As alteracdes na
densidade de corrente; (d) A reducdo do sobrepotencial e da queda de tensdo Ghmica,
indicativos de uma operagdo mais eficiente; (e) A qualidade e estabilidade do eletrodo pela
avaliagdo do impacto do ultrassom na durabilidade e na eficiéncia dos eletrodos ao longo do

tempo; (f) Efeitos de cavitacdo e transferéncia de massa causados pelo campo ultrassdnico no
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eletrolito, afetando a eficiéncia do processo e; (g) O custo operacional e viabilidade econémica
ou o0 custo-beneficio do uso de ultrassom em comparagdo com os métodos tradicionais.
Contudo, deve-se explorar ainda possiveis direcGes futuras de pesquisa e desenvolvimento que
possam contribuir para maximizar os beneficios dos campos ultrassénicos e promover uma

producao mais eficiente e sustentavel de hidrogénio verde.

1.2 Producdo de Hidrogénio por Eletrélise Convencional

Quando alimentada por eletricidade de fontes renovaveis, como fotovoltaica ou edlica,
a eletrdlise da agua torna-se uma opcao de producdo de hidrogénio verdadeiramente limpa,
dando origem ao hidrogénio verde (Wang; Aolin; Chuan-Jian, 2021). Algumas das tecnologias
eletroquimicas mais promissoras, industrial e amplamente utilizadas para a producdo de
hidrogénio verde sdo comentadas a seguir.

A eletrolise alcalina € um metodo tradicional e bem estabelecido, utilizando solucbes
alcalinas de NaOH ou KOH como eletrolito, que facilita o fluxo de eletricidade. No éanodo, a
agua (H20) sofre oxidacdo. Cada molécula de agua perde dois elétrons. Ao perder elétrons, as
moléculas de agua se transformam em oxigénio gasoso (O:), que é liberado. A oxidacdo da
agua também produz ions hidrogénio (H™). Esses ions hidrogénio (H*) ndo permanecem livres
na solucao. Eles reagem com os ions hidréxido (OH") presentes na solucédo alcalina, mantendo
o0 equilibrio quimico (Silva et al., 2018). A perda de elétrons no anodo é equilibrada pelo ganho
de elétrons no catodo, onde ocorre a reducdo e a formacdo de hidrogénio gasoso. Como
resultado da reacdo, também se formam ions hidroxido (OH"), que permanecem na solucéo.
Essa producdo de ions hidréxido (OH-) no catodo ajuda a manter o equilibrio quimico na
solucdo alcalina (Rashid et al., 2015). Segundo os referidos autores, em uma célula de eletrolise
alcalina industrial, um diafragma atua como uma barreira fisica que separa o anodo do catodo.
Sua principal funcdo é evitar a mistura dos gases de oxigénio e hidrogénio produzidos nos
respectivos eletrodos, evitando assim o risco de explos6es e mantendo a pureza dos gases. Alem
disso, permite a passagem de ions entre os eletrodos, mantendo a neutralidade elétrica.
Geralmente, os diafragmas sdo feitos de materiais porosos que permitem a passagem de ions,
mas ndo de gases. Nesta eletrolise a polarizacdo, ou a perda adicional de voltagem além daquela
teoricamente necessaria para conduzir a reacdo resulta em menor eficiéncia, pois mais energia
é necessaria para produzir a mesma quantidade de hidrogénio (Grigoriev et al., 2020). A
polarizacdo pode ser influenciada pela alta resisténcia devido a espessura dos diafragmas e pela

baixa densidade de corrente operacional. Dessa forma, a reducdo da espessura do diafragma
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pode ajudar a diminuir a polarizacdo e aumentar a eficiéncia da célula. Como vantagem a
maturidade tecnoldgica das células de eletrolise alcalina significa que é uma tecnologia testada
e confiavel para a producdo de hidrogénio (Rashid et al.,, 2015). Como desvantagens,
enfrentam-se desafios como a baixa densidade de corrente operacional e a eficiéncia reduzida
da célula, além do problema de probabilidade de mistura dos gases gerados.

A eletrélise de Membrana de Troca de Prétons (PEM) é um processo eletroquimico
inovador e eficiente para a producdo de hidrogénio. Diferente da eletrdlise alcalina, a tecnologia
PEM utiliza uma membrana sélida de polimero como eletrélito para conduzir prétons do anodo
para o catodo, enquanto bloqueia os elétrons e gases (Wu et al., 2022). Esta abordagem oferece
varias vantagens em relacdo a outros métodos de eletrélise, incluindo a operacdo de uma maior
densidade de corrente, pureza elevada do hidrogénio produzido e a possibilidade de operar sob
maior pressao, o que pode reduzir os custos de compressdo do hidrogénio para armazenamento
e transporte (Stiber et al., 2021). No anodo, a agua ¢é oxidada para formar oxigénio, prétons e
elétrons.

A reacdo anddica é semelhante a reacdo que ocorre na célula de eletrdlise alcalina. No
catodo, os protons que atravessam a membrana PEM sdo reduzidos pelos elétrons fornecidos
pelo circuito externo para formar hidrogénio gasoso (Zhang et al., 2020). A polarizacdo na
eletrolise PEM pode ser influenciada por varios fatores, incluindo a resisténcia da membrana,
a atividade dos eletrocatalisadores e a gestdo de calor e agua na célula (Salehmin et al., 2022).
A otimizacdo do design dos eletrodos e a escolha de materiais de membrana avancados sao
essenciais para minimizar a resisténcia interna e, assim, reduzir a polarizacdo. Isso pode
aumentar a eficiéncia global do processo, reduzindo o consumo de energia para a producéo de
hidrogénio. Embora a tecnologia PEM ofereca muitos beneficios, ela enfrenta desafios como o
alto custo dos componentes (especialmente os eletrocatalisadores que contém metais preciosos
como platina) e questdes relacionadas a durabilidade e estabilidade a longo prazo da membrana
(Ayers, 2019). Pesquisas continuas estdo sendo realizadas para desenvolver eletrocatalisadores
mais baratos e eficientes, bem como membranas mais duraveis e menos permeaveis aos gases,
visando tornar a eletrolise PEM uma solucdo mais viavel e econdmica para a producdo em larga
escala de hidrogénio verde (Brauns et al., 2020).

A eletrolise de Membrana de Troca de Anions (AEM) representa uma abordagem
inovadora e emergente na producdo de hidrogénio, destacando-se como uma alternativa
promissora as tecnologias de eletrélise alcalina e de Membrana de Troca de Prétons (PEM). A

tecnologia AEM utiliza uma membrana de troca de anions que permite a passagem ions
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negativos em vez de prétons, oferecendo vantagens significativas em termos de simplificacdo
do design do sistema e reducédo de custos (Vincent et al., 2021).

No anodo da eletrolise do tipo AEM, ocorre a oxidagdo da agua, semelhante a eletrélise
PEM, resultando na formacdo de oxigénio, prétons e elétrons. No catodo, os ions hidroxido
(OH-) sdo gerados a partir da &gua e movem-se através da membrana para o catodo, onde séo
reduzidos com os elétrons do circuito externo para formar hidrogénio e 4gua. A polarizacéo na
eletrdlise AEM pode ser influenciada por diversos fatores, como a resisténcia da membrana e a
atividade dos eletrocatalisadores (Zignani et al., 2022). Além disso, a gestdo eficiente da agua
e a otimizacdo da estrutura dos eletrodos sdo essenciais para manter uma baixa resisténcia
interna e minimizar a polarizacdo, o que contribui para a eficiéncia energética do processo.
Apesar de suas vantagens, a eletrdlise AEM ainda enfrenta desafios relacionados a durabilidade
e estabilidade das membranas e polimeros condutores (iondmeros), que tendem a degradar-se
mais rapidamente em compara¢do com as membranas PEM (Pushkareva et al., 2020).

O desenvolvimento de membranas AEM mais robustas e resistentes, assim como a
investigacdo de eletrocatalisadores mais eficientes e menos custosos, sdo areas de pesquisa
ativa. Estes avancos sdo cruciais para melhorar a viabilidade econémica e a aplicacdo pratica
da tecnologia AEM em grande escala.

A eletrdlise de Oxido Sélido (SOE) é um processo eletroquimico avancado e eficiente
para a producdo de hidrogénio verde, caracterizando-se por operar em altas temperaturas (Lei
etal., 2019). Essa tecnologia utiliza um eletrolito sélido, geralmente ceramico, que conduz ions
oxigénio entre os eletrodos. A operacdo em altas temperaturas ndo apenas aumenta a eficiéncia
da eletrolise, mas também oferece a possibilidade de integrar a producéo de hidrogénio com
outras fontes de calor industrial, otimizando assim o uso de energia (Salari et al., 2022). No
anodo, a agua é oxidada para formar oxigénio, protons e elétrons. O catodo é um dos dois
eletrodos em uma célula de eletrélise SOE, sendo o polo negativo. Ele é o local onde os ions de
oxigénio (0%) sdo reduzidos (ganham elétrons). Na SOE, o eletrdlito solido conduz ions
oxigénio (0%) do anodo para o catodo. No cétodo, estes ions oxigénio recebem elétrons do
circuito externo. Os catalisadores mais utilizados para esta reacdo geralmente sao pirovskitas
de niquel estabilizadas em Y-ZrO2(Ni-YSZ) (Nechache; Hody, 2021). Os ions de oxigénio
resultantes (O?) migram para o anodo, onde sdo mais usados catalisadores de LaxSr1-xMnO3
+Y-ZrO2 (LSM-YSZ). A eletrdlise SOE se beneficia de uma menor polariza¢éo devido as altas
temperaturas de operacdo, o que facilita as rea¢cdes quimicas e reduz a resisténcia do eletrolito
(Fallah Vostakola et al., 2023). Esta eficiéncia termicamente ativada permite que a SOE tenha

uma das mais altas eficiéncias tedricas entre as tecnologias de eletrdlise. Contudo, a gestdo da
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temperatura e a manutencdo de condi¢Ges operacionais estaveis sdo cruciais para otimizar o
desempenho e a eficiéncia desta tecnologia (Song et al., 2019).

Um dos principais desafios da eletrolise SOE € a durabilidade dos materiais,
especialmente sob altas temperaturas e condi¢cGes operacionais agressivas. A pesquisa esta
focada no desenvolvimento de materiais mais resistentes para eletrélitos e eletrodos, além de
designs de células que possam suportar as condigdes extremas sem degradar-se rapidamente
(Hauch et al., 2020). Outro desafio, conforme os referidos autores, € o custo associado a
fabricacdo e operacdo de sistemas de eletrolise SOE, que atualmente é superior em comparagao
com outras tecnologias de eletrolise.

A medida que se avanca em dire¢do a um futuro de baixo carbono, a inovagéo continua
e a otimizacdo dessas tecnologias serdo essenciais para aumentar a eficiéncia, reduzir custos
(Oliveira; Beswick; Yan, 2021) e escalar a producdo de hidrogénio verde, atendendo assim a
crescente demanda por solugdes energéticas sustentaveis (Farrell, 2023).

Uma anélise cuidadosa das técnicas convencionais de produgdo de hidrogénio por
eletrolise da dgua mostra que a adaptacdo dessas técnicas eletroquimicas, assistida por
ultrassom, podem ser promissoras. O ultrassom tem o potencial de melhorar a eficiéncia da
eletrolise ao promover a remocdo eficaz de bolhas dos eletrodos, aumentando assim a area
superficial ativa e melhorando a transferéncia de massa. Essas vantagens podem ser aplicadas
a tecnologia de eletrolise alcalina. No entanto, desafios como a integracgéo eficiente do eletrodo
ultrassdnico, no caso de PEM, AEM e SOE ainda necessita de estudos adicionais para

adaptac6es visando a estabilidade dos materiais sob vibracdo ultrassénica.

1.3 Campos Ultrassdnicos

1.3.1 Definicdo e Caracteristicas Basicas

Quando um meio liquido, como o eletrélito de uma célula de eletrolise, se encontra em
contato com um campo ultrassdnico essas ondas criam microbolhas ou micro cavidades - um
fendmeno conhecido como cavitagdo acuUstica (Ezzahra; Kaddami; Mikou, 2017). Essas
microbolhas crescem e colapsam rapidamente, o que pode melhorar a transferéncia de massa e
a agitacdo do eletrdlito. A agitacdo causada pelas micro cavitagdes pode aumentar a eficiéncia
da eletrélise ao melhorar a transferéncia de massa dos reagentes para a superficie dos eletrodos.
Isso pode ajudar a superar as limitagcGes causadas pela difusdo lenta dos ions no eletrolito

(Darband; Mahmood; Sangaraju, 2019). Portanto, a vibracdo ultrassdnica pode ajudar a
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remover as bolhas de gas que se formam na superficie dos eletrodos, reduzindo a resisténcia
elétrica e a polarizacdo, aumentando a superficie de contato e a eficiéncia do processo.

As ondas ultrassonicas desempenham um papel significativo na formacdo e no
comportamento das microbolhas de hidrogénio e oxigénio durante o processo de eletrdlise da
agua. Estudos recentes tém demonstrado como as propriedades das ondas ultrassdnicas
influenciam as caracteristicas das bolhas formadas nas superficies dos eletrodos. A cavitacédo
acustica resulta das variacoes rapidas de pressdo e temperatura médias da ordem de centenas de
MPa e 4726,85°C, respectivamente (Nikitenko; Pflieger, 2017).

Esse colapso das microbolhas cria turbuléncia e microjatos liquidos, que tém um efeito
de "limpeza" nas superficies dos eletrodos, removendo as bolhas aderidas e melhorando a
eficiéncia das reacdes eletroquimicas (Dehane et al., 2022). Além disso, as ondas ultrassénicas
podem promover a dispersdo das bolhas no eletrélito, impedindo a aglomeragéo e a formacgéo
de camadas de bolhas nas superficies dos eletrodos. Isso é particularmente benéfico, pois a
formacdo de camadas de bolhas pode aumentar a sobretenséo e reduzir a eficiéncia do processo
de eletrolise (Merouani; Hamdaoui, 2016).

Diferente de banhos ultrassdnicos, onde 0 campo ultrassénico interage com os eletrodos
através de um meio liquido, um eletrodo equipado com ou acoplado a um transdutor
ultrassdnico pode gerar ondas sonoras de alta frequéncia (> 20 kHz); sdo os denominados
eletrodos ultrassdnicos ou sono eletrodos (Islam; Burheim; Pollet, 2019; Dong et al., 2022).
Tais eletrodos podem promover uma interacdo mais eficiente com a reacdo eletroquimica,
melhorando a remoc¢do de bolhas e potencialmente aumentando a eficiéncia da eletrolise
(Merabeta; Kerboua, 2023). Entretanto, esse tipo de interacdo entre o campo ultrassonico e 0s
componentes de uma célula de eletrdlise tem gerado fendmenos complexos que demandam
estudos especificos (Shen; Tsui, 2021). Dessa forma, a predominancia na literatura cientifica,
de estudos utilizando banhos ultrassénicos em vez de eletrodos ultrassénicos pode ser atribuida
a varios fatores. Isso inclui a complexidade técnica e os custos mais elevados associados ao
desenvolvimento de eletrodos ultrassdnicos, a eficiéncia jA& comprovada dos banhos
ultrassdnicos para muitas aplicacbes, a dificuldade de interacdo eficiente do eletrodo
ultrassdnico com a maioria das técnicas convencionais de eletrolise (PEM e SOE), e as
dificuldades adicionais em medir e controlar o ultrassom diretamente nos eletrodos. Além do
mais, € importante destacar que a intensidade das ondas ultrassdnicas deve ser controlada de
forma precisa. Intensidades muito altas podem levar & cavitacao excessiva, o que pode resultar
em erosdo das superficies dos eletrodos e possivelmente afetar a estabilidade do processo
(Kerboua; Merabet, 2023).
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1.3.2 Efeito das Ondas Ultrassbnicas nas ReacOes Eletroquimicas

A influéncia das ondas ultrassdnicas nas reacfes eletroquimicas tem sido objeto de
estudo recente devido ao potencial dessas ondas para melhorar a eficiéncia e a cinética das
reacOes em sistemas desse tipo. Os parametros essenciais incluem frequéncia, intensidade,
poténcia ultrassonica, e a fonte de emisséo do ultrassom. A frequéncia, geralmente entre 20 e
800 kHz, influencia menos a intensidade da corrente de um processo redox do que a poténcia
ultrassonica (Islam et al., 2021). Altas frequéncias geram mais radicais hidroxila em meio
aquoso, favorecendo mecanismos quimicos que envolvem radicais, enquanto frequéncias mais
baixas sdo eficientes para efeitos mecanicos, como remocao de gases e limpeza das superficies
dos eletrodos.

Uma das principais formas pelas quais as ondas ultrassdnicas impactam as reacgdes
eletroquimicas é por meio da melhoria na transferéncia de massa. Ondas ultrassonicas levam a
uma maior eficiéncia desse processo e também podem afetar a polarizacdo das reacdes
eletroquimicas (Kacem et al., 2021; Ren et al., 2021). A remoc¢do mais eficaz das bolhas
aderidas as superficies dos eletrodos reduz a sobretensao, que € a diferenca entre o potencial
aplicado e o potencial real necessario para iniciar uma reagéo eletroquimica. Segundo Angulo
e colaboradores (2020) isso resulta em um menor consumo de energia para atingir as mesmas
taxas de reacdo. No entanto, segundo ainda Angulo et al. (2020), € importante considerar que a
aplicacdo inadequada de ondas ultrassonicas pode levar a efeitos adversos. Por exemplo,
intensidades ultrassdnicas muito altas podem causar cavitacdo excessiva, que pode danificar as
superficies dos eletrodos ou levar a oscilacbes extremas de temperatura e pressdo nas
proximidades dos eletrodos.

O uso de campos ultrassonicos envolve a aplicacdo de ondas ultrassonicas de alta
frequéncia no eletrolito durante a eletrolise (Burton et al., 2021). Em uma cuba eletrolitica o
colapso e a remocdo mais eficazes das bolhas de hidrogénio e oxigénio aderidas, reduz a
polarizacdo e aumenta a area ativa disponivel para as reaces eletroquimicas. Segundo
Abdullah e apoiadores (2019), o resultado é uma maior area ativa disponivel para as reacdes de
eletrodo e, portanto, em uma producdo mais eficiente de hidrogénio. Zhang et al. (2021) e Liu,
et al. (2020) também observaram o funcionamento de um eletrodo ultrassénico. As ondas
acusticas provocam interagcdes complexas entre a fisica das ondas ultrassonicas, as propriedades
do eletrdlito e as reacOes eletroquimicas. Wang e colaboradores (2019) também testaram

eletrodos ultrassdnicos e constataram que a técnica ndo apenas aumenta a eficiéncia da
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producdo de hidrogénio verde, mas também reduzem a polarizagdo. Isso contribui para a
reducdo do consumo de energia do processo de eletrolise.

No uso de campos ultrassénicos também e importante considerar algumas desvantagens
associadas a essa abordagem. A formacéo e o colapso das bolhas podem gerar oscilagfes de
pressdo e temperatura nas proximidades dos eletrodos, o que pode levar a fenGmenos de
cavitacdo excessiva e erosdo das superficies dos eletrodos (Fang et al., 2023). A introducéo de
ondas ultrassénicas no eletrolito pode exigir um controle cuidadoso para evitar efeitos
indesejados, como interferéncia nas reacGes eletroquimicas ou alteragdes na composi¢do do
eletrolito.

Assim, é importante notar que a intensidade das ondas ultrassonicas deve ser controlada
para evitar impactos prejudiciais, como erosdo das superficies dos eletrodos ou interferéncia
nas reacdes (Dotan et al. 2019). A otimizacdo dos parametros ultrassénicos e fundamental para
garantir que os beneficios sejam alcancados sem comprometer a estabilidade e a durabilidade
dos eletrodos. Por outro lado, € essencial avaliar os impactos potenciais das ondas ultrassnicas
no meio ambiente, especialmente em sistemas aquaticos. A geracao de cavitacdo e turbuléncia
pode ter efeitos em cascata nas caracteristicas quimicas e fisicas do eletrélito, exigindo uma
analise cuidadosa dos efeitos ambientais a longo prazo (Darband; Mahmood; Sangaraju, 2019;
Islam, Burheim; Pollet, 2019).

1.3.3 Estudo de Caso

Diversos estudos experimentais vém explorando os efeitos dos campos ultrassdnicos na
producdo de hidrogénio por meio de processos eletroquimicos, visando melhorar a eficiéncia e
a sustentabilidade dessa importante reacdo (Foroughi et al., 2021). Esses estudos tém abordado
uma ampla gama de parametros, desde a intensidade e frequéncia das ondas ultrassénicas até a
composicdo do eletrélito e os tipos de elétrodos utilizados, analisando o uso pratico dos
processos desenvolvidos. Para entender como 0s campos ultrassénicos podem melhorar a
eficiéncia da eletrolise da agua, reduzindo potencialmente o consumo de energia e melhorando
a eficiéncia da producdo de hidrogénio, Li, Wang e Chen (2009) investigaram a eficiéncia
energética da eletrélise da dgua sob a influéncia de um campo ultrassonico.

O objetivo principal foi avaliar os efeitos do campo ultrassdnico sobre a tensdo da
celula, a eficiéncia da geracdo de g&s e o consumo de energia da eletrolise. O arranjo
experimental consistiu em uma célula eletrolitica feita de ago inoxidavel, com dois

compartimentos e uma capacidade interna de cerca de 300 cm? cada. Dois anodos
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dimensionalmente estaveis (DSA) de RuO: e IrO; revestidos com Ti foram usados como
eletrodo de trabalho (WE) e eletrodo contador (CE), respectivamente. A area de superficie do
eletrodo DSA é de aproximadamente 2,5 cm2. Um eletrodo de referéncia Ag/AgCl foi utilizado,
e a eletrélise da &gua foi realizada galvanostaticamente com densidades de corrente definidas
de 20 a 400 mA/cm?2.

O campo ultrassénico foi gerado com uma poténcia de 50 W e frequéncia de 60 Hz.
Solugdes alcalinas de NaOH (0,1, 0,5 e 1,0 M) foram usadas como eletrélitos. A temperatura
experimental foi mantida a 29,85°C. Os resultados mostram que devido ao campo ultrassonico:
A eficiéncia de producédo de hidrogénio aumentou de 5 a 18% em alta densidade de corrente
com a aplicagdo do campo ultrassénico. O consumo de energia para a producdo de hidrogénio
foi reduzido em cerca de 10 a 25% sob condi¢bes experimentais, indicando economia
significativa de energia; A densidade de corrente foi avaliada em diferentes valores, mas 0s
autores ndo forneceram comparacao direta entre as densidades de corrente com e sem campo
ultrassdnico; O sobrepotencial e queda de tensdo éhmica resultou na reducdo da tensdo da
célula; Os efeitos de cavitacdo e de transferéncia de massa melhoraram devido a reducdo da
cobertura de bolhas sobre os eletrodos, embora detalhes especificos sobre cavitagdo ndo foram
comentados; 0s autores sugeriram que houve economia de energia, mas nao abordaram
diretamente o custo operacional ou a viabilidade econémica.

Cataldo (1992) investigou o efeito do ultrassom na producdo de hidrogénio e cloro
durante a eletrolise de solucbes aquosas de NaCl ou HCI, realizando estudos sobre o impacto
do ultrassom na eletrélise realizada com auxilio de um coulémetro de Hoffmann e um
dispositivo preciso para medir gases, gerados eletroliticamente, imerso em um banho
ultrassdnico "Ney Ultrasonik 100". O eixo de cada eletrodo de carbono inserido no coulémetro
era posicionado perpendicularmente a superficie de cada transdutor piezoelétrico do banho
ultrassonico. Isso significava que a frente de onda ultrassdnica tinha a mesma direcao das bolhas
de gas liberadas nos eletrodos. O experimento foi conduzido usando uma frequéncia constante
de 30 kHz e uma intensidade acustica constante, aproximadamente estimada entre 1 a 2 W/cmz,
em condicBes de cavitacdo estavel. A eletrélise foi realizada sob potencial constante, e as
medic¢des dos volumes dos gases liberados nos eletrodos eram tomadas a partir do momento em
que as buretas de gas eram zeradas (t = 0).

Durante a eletrélise, a temperatura dos gases e a corrente elétrica que fluia através do
couldmetro eram monitoradas. Cada experimento foi realizado sob as mesmas condicdes gerais,
com e sem sonicacdo. O volume de gases medido no couldmetro era corrigido para a presséo

parcial da &gua e convertido em massa. Como eletrdlitos, foram utilizados uma solucéo saturada
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de NaCl (cerca de 6 M), uma solucéo acidificada de 5.0 M NaCl/1.1 M HCI, e uma solugéo de
6.0 M HCI. O estudo comparou os resultados de experiéncias com e sem sonicacdo. Os
resultados mostraram que a eficiéncia da geracéo de hidrogénio melhorou de 5 a 18% em alta
densidade de corrente com a aplicacdo do campo ultrassénico.

O consumo de energia para a producéo de hidrogénio foi reduzido em cerca de 10 a 25%
sob condicbes experimentais, indicando economia significativa de energia. Apesar do estudo
ter avaliado a eletrélise em diferentes densidades de corrente, o autor ndo forneceu comparacao
direta entre as densidades de corrente com e sem ultrassom. A aplicagdo de ultrassom resultou
na reducdo da tensdo da célula, indicando uma reducdo no sobrepotencial e na queda de tenséo
ohmica. A aplicacdo do campo ultrassénico também melhorou a transferéncia de massa e
reduziu a cobertura de bolhas sobre os eletrodos, embora detalhes especificos sobre cavitacdo
ndo tenham sido fornecidos. O estudo sugeriu haver uma economia de energia, mas nao abordou
diretamente o custo operacional ou a viabilidade econémica.

Efeitos de Cavitacdo e Massa Transferéncia: Zadeh (2014) investigou os efeitos da
adicao de um campo ultrassénico para otimizar a eficiéncia na producao de hidrogénio, visando
uma melhoria na transferéncia de massa e economia de energia entre 10% e 25%. O arranjo
experimental consistiu em uma célula de eletrolise convencional modificada para acomodar a
sonicacdo. O autor utilizou um couldémetro de Hoffmann imerso em um banho ultrassdnico
"Ney Ultrasonik 100". Os eletrodos de carbono foram posicionados ortogonalmente em relacéo
aos transdutores piezoelétricos do banho, alinhando a frente de onda ultrassénica com as bolhas
de gas geradas nos eletrodos. Uma frequéncia constante de 30 kHz e intensidade acustica
aproximada de 1-2 W/cm? foram usadas em condicdes de cavitacao estavel. As medicdes dos
volumes de gases liberados nos eletrodos foram corrigidas para a pressao parcial de agua e
convertidas em massa. Diferentes soluc@es eletroliticas foram testadas, incluindo NaCl saturado
e HCI. O estudo demonstrou que a sonicac¢do melhorou a eficiéncia da producao de hidrogénio
em 4,5% e a eficiéncia energética em 1,3%. A aplicacdo do ultrassom resultou na remocao de
bolhas da superficie do eletrodo e da solucdo eletrolitica, preparando a superficie do eletrodo
para as reacdes eletroquimicas e, consequentemente, aumentando a geracdo de hidrogénio.

Visando desenvolver e avaliar um sistema de eletrélise ultrassénica para producdo de
hidrogénio, buscando eficiéncia e baixo consumo de energia, EI-Oliemy e colaboradores
(2016), desenvolveram um sistema para aplicagGes praticas na otimizagdo da producgdo de
hidrogénio. O sistema de eletrdlise ultrassénica (UHES) desenvolvido consistiu em trés
componentes principais: uma unidade de eletrélise de dgua, um gerador ultrassdnico e uma

unidade amplificadora de poténcia. Os pesquisadores utilizaram um eletrolito de dgua com
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ondas ultrassonicas para melhorar a eficiéncia da producdo de hidrogénio. A metodologia
incluiu testes com diferentes nimeros de eletrodos, formas de onda e frequéncias de ondas.

Os experimentos foram realizados na Tractor and Farm Machinery Test and Research
Station, em Alexandria, Egito. O sistema foi testado sob diferentes configuragdes, incluindo
varias formas de onda ultrassdnicas (sinusoidal, triangular e quadrada) e frequéncias (20, 25 e
30 kHz), além de um numero variado de eletrodos. Os resultados mostraram que a taxa de
producéo de hidrogénio aumentou significativamente com a utilizacdo do campo ultrassonico,
especialmente sob a forma de onda triangular a 25 kHz de frequéncia do sinal que visa melhorar
o efeito da onda ultrassénica. O ganho na taxa total de producéo de hidrogénio foi de 0,388
Nm3/h, e o consumo especifico de energia foi de 23,040 kWh/Nm3. Além disso, a producédo de
energia foi de 14,038 kWh/Nm?, e a eficiéncia do sistema alcangou 72%.

O estudo analisado realizado por Foroughi e colaboradores (2022) investigou o impacto
do campo ultrassonico (408 kHz) nas reagdes de evolucdo do hidrogénio (HER) e do oxigénio
(OER) em eletrodos de Raney-Ni em solugéo aquosa de KOH a 30%. Foram utilizadas técnicas
de voltametria de varredura linear (LSV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para avaliar o comportamento eletroquimico do eletrodo de Raney-Ni. A metodologia utilizada
neste estudo utilizou-se um potenciostato/galvanostato com uma célula de trés eletrodos, onde
0 eletrodo de Raney-Ni serviu como o eletrodo de trabalho (WE), um Ni mesh como o eletrodo
contador (CE), e um eletrodo de referéncia Hg/HgO (RE). As solucdes de eletrélitos foram
preparadas com KOH a 30% em peso e em agua desionizada de ultra-alta pureza (Millipore,
18,2 MQ cm em resistividade). O ultrassom foi aplicado a célula eletroquimica durante os
experimentos para investigar seu impacto na reacdo de evolucdo de hidrogénio e oxigénio.
Foram usadas técnicas de voltametria linear (LSV) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) para estudar o comportamento dos eletrodos e avaliar a eficiéncia das
reacdes. Os dados foram analisados em relacdo ao ERHE (potencial referente ao eletrodo de
hidrogénio reversivel) e foram corrigidos para compensacdo de resisténcia interna.

Esta metodologia permite uma avaliacdo detalhada do efeito do ultrassom nas reacdes
eletroquimicas em um ambiente controlado. Todos os experimentos eletroquimicos foram
realizados usando um potenciostato/galvanostato BioLogic-SP 150, em uma configuracéao
convencional de trés eletrodos, utilizando uma solu¢do de KOH 30% m/m (Sigma-Aldrich,
99,99% de pureza) a temperaturas de 25, 40 e 60°C. Os eletrodos de liga Raney-Ni sintetizados
pelo Fraunhofer IFAM, foram usados como eletrodos de trabalho (WE). Para cada experimento

sonoeletroquimico, um eletrodo novo de Raney-Ni foi usado. Uma malha de Ni (40 mesh tecida



28

de fio de 0,13 mm de diametro, 99,99% de base metalica, Alfa Aesar, Alemanha) foi cortada
em formato retangular (20,67 x 10,76 mm) e usada como eletrodo contador (CE).

O eletrodo de referéncia (RE) era de mercurio/6xido de mercurio (Hg/HgO) preenchido
com solucédo de KOH 30% (a mesma usada como eletrdlito). Todos os potenciais neste trabalho
séo relatados em relagdo ao ERHE (ERHE = EHg/HgO + 0,90 V). Os experimentos foram
realizados em diferentes temperaturas (25, 40 e 60°C) e aplicacdo de ultrassom a 408 kHz. O
eletrolito foi uma solucdo de KOH 30% em peso e o trabalho ndo mencionou dados especificos
de pressdio ou pH. Empregaram voltametria linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). O campo ultrassénico o alterou significativamente o sobrepotencial do
HER em -300 mA/cm? (+34 mV a 25°C), especialmente a baixas temperaturas e principalmente
devido a remocéo eficaz de bolhas de gas da superficie do eletrodo. N&o houve influéncia
significativa no sobrepotencial do OER. O ultrassom néo alterou significativamente a estrutura
do eletrodo de Raney-Ni, mantendo sua qualidade e estabilidade. Houve um aumento na
densidade de corrente sob ultrassom, indicando uma melhoria na eficiéncia da eletrdlise. O
ultrassom melhorou a transferéncia de massa e reduziu a resisténcia das bolhas, contribuindo
para uma maior eficiéncia da eletrélise. O estudo mostrou uma economia de energia de 10-25%
para a producdo de hidrogénio em campo ultrassénico, comparado com condi¢coes
convencionais. O ultrassom ndo influenciou a estabilidade da camada de revestimento do
Raney-Ni. As imagens MEV mostraram que ndo houve delaminagdo da camada de Raney-Ni
sob condigdes ultrassonicas. I1sso confirma a estabilidade do revestimento de Raney-Ni apés a
aplicacdo de ultrassom, indicando que esta condicao operacional pode ser usada sem prejudicar
a integridade estrutural dos eletrodos. Os autores observaram que a poténcia do ultrassom e a
temperatura afetam a reacéo de evolucdo do hidrogénio (HER) na eletrolise. Os pesquisadores
descobriram que a atividade do HER no Raney-Ni sob condicdes ultrassénicas aumentou em
baixas temperaturas (por exemplo, 25°C), enquanto o efeito do ultrassom na OER foi
considerado insignificante.

Além disso, observou-se gque o efeito do ultrassom em ambas as rea¢es diminui com o
aumento da temperatura. Os autores sugerem que o ultrassom melhora o desempenho
eletrocatalitico do Raney-Ni para o HER principalmente devido a remocéo eficiente de bolhas
de gas da superficie do eletrodo e a dispersdo das bolhas de gas no eletrélito. Esse efeito
depende do comportamento das bolhas de gas de hidrogénio e oxigénio em meios alcalinos.
Quanto aos desafios e limitagdes previstas pelo estudo alertaram para a necessidade de ajustes

das condicOes ultrassbnicas para otimizar os efeitos na producdo de hidrogénio. E quanto a



29

viabilidade econdmica do processo sugeriram melhorias na eficiéncia energética com a
aplicacdo de ultrassom, mas ndo detalharam a anélise de viabilidade comercial futura.

Devido a necessidade de eletrocatalisadores caros para compensar as perdas 6hmicas
associadas ao potencial cinético de sobretensdo dos sistemas convencionais de producdo de
hidrogénio verde Ehrnest et al. (2023) investigaram detalhadamente uma nova estratégia
usando ondas sonoras de alta frequéncia (10 MHz), para aprimorar a reacdo de evolugdo do
hidrogénio (HER). Os referidos autores trabalharam com eletrolitos neutros, modificando a
coordenacdo da rede de moléculas de &gua, ou seja, alterando a maneira como as moléculas de
agua estdo arranjadas e interagindo entre si. Na agua, as moléculas formam uma rede complexa
de ligacdes de hidrogénio. Ao aplicar ondas sonoras de alta frequéncia é possivel perturbar essa
rede. Essa perturbacdo pode levar a formacdo de mais moléculas de agua "livres” ou menos
restritas, que estdo mais disponiveis para participar de reacdes quimicas, como a reagdo de
evolucdo do hidrogénio (HER). O arranjo experimental utilizado constou de um
potenciostato/galvanostato em uma configuracéo de trés eletrodos, onde os eletrodos de Raney-
Ni sintetizados pelo Instituto Fraunhofer IFAM foram usados como eletrodos de trabalho. O
estudo foi realizado em uma solucdo de KOH a 30% em diferentes temperaturas (25, 40 e 60°C).
Além disso, os experimentos foram conduzidos tanto sem quanto sob a influéncia de ultrassom
a 408 kHz. Curiosamente, o estudo mostrou que o efeito do ultrassom na reacdo de evolucédo
do oxigénio (OER) € insignificante, o que pode ser atribuido a dindmica diferenciada das bolhas
de gas de oxigénio. Este estudo ofereceu uma abordagem promissora para superar alguns dos
desafios enfrentados na producéo de hidrogénio por métodos eletroquimicos convencionais. Os
referidos autores aplicaram uma técnica inovadora para aumentar a eficiéncia da reacdo de
evolucao do hidrogénio (HER) em eletrdlitos neutros, uma tarefa notoriamente desafiadora. A
pesquisa se concentrou na utilizacdo de ondas sonoras hibridas de alta frequéncia (10 MHz)
para alterar a coordenacdo da rede de dgua nos eletrolitos, visando melhorar o desempenho da
HER.

O arranjo experimental envolveu o uso de uma célula eletroquimica com ondas sonoras
refletidas na superficie e em volume (SRBWs). O eletrdlito utilizado foi 0,1 M de fosfato de
sodio (Na2zHPO/NaH2PO4) e pH 7,2, com eletrodos de ouro policristalino. apresenta resultados
significativos na eficiéncia da reacdo de evolucdo do hidrogénio (HER). O uso de eletrélitos
neutros permitiu focos detalhados da estrutura interfacial da agua via espectroscopia Raman
(Wang et al., 2021), com priorizacdo da geracdo de ions hidronio e na facilitacdo do transporte
de massa, além da prevencao do acimulo de bolhas nos eletrodos. Observou-se uma diferenca

significativa entre o efeito da ultrassonificacdo no HER e no OER.
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Observou-se ainda que o efeito da ultrassonificacdo no HER depende da temperatura,
sendo menos relevante em altas temperaturas, onde o HER ja é eficiente. Aumentar a
temperatura do eletr6lito reduz a atividade cavitacional global do sistema, diminuindo o efeito
sonoeletroquimico. A ultrassonificacdo ndo compensa a reducdo da atividade do HER ao
diminuir a temperatura. Esses resultados indicam alguns beneficios da ultrassonificacdo na
eletrolise da agua. Foi observada uma reducdo de 1,4 V no potencial de sobretensdo a uma
densidade de corrente de -100 mA/cm?. A pesquisa demonstrou uma reducédo substancial do
sobrepotencial e um aumento significativo na densidade de corrente, resultando em uma
eficiéncia de produgdo de hidrogénio mais elevada. Especificamente, foi observado um
aumento de aproximadamente 14 vezes na densidade de corrente com a excitagdo sonora,
reduzindo o sobrepotencial cinético do sistema. Além disso, constatou-se uma economia de
energia liquida de 27,3% com a utilizacdo da tecnologia. Este trabalho apresenta um novo
entendimento de como as ondas sonoras podem influenciar as reacdes eletroquimicas,
potencialmente oferecendo uma abordagem inovadora e econdmica para a producdo de

hidrogénio verde.

2 Perspectivas Futuras

Aplicacdo de campos ultrassénicos enfrentam desafios técnicos e operacionais, como a
necessidade de um controle preciso e a selecdo de materiais resistentes a erosao. As perspectivas
futuras de desenvolvimento dessas técnicas sdo amplas, abrangendo desde o aprimoramento de
materiais em funcdo de uma resisténcia maior a cavitacdo (An et al., 2021; Islam et al., 2020;
Theerthagiri et al., 2020) até a aplicacdo de inteligéncia artificial para otimizar processos
(Zhang et al., 2021). A medida que a busca por tecnologias energéticas mais eficientes e
sustentaveis avanca, a introducdo de eletrodos e banhos ultrassdnicos na producdo de
hidrogénio verde emerge como uma inovacgdo notavel. No entanto, a adogéo dessa tecnologia
vai além de consideracGes puramente técnicas e ambientais, adentrando o dominio da
viabilidade econémica.

Além dos custos diretos, é importante considerar ainda os beneficios ambientais e 0s
custos indiretos associados a reducdo das emissdes de carbono. Embora esses beneficios
possam ndo se traduzir diretamente em economias monetarias imediatas, eles atendem aos
objetivos globais de sustentabilidade e podem ser altamente valorizados em um contexto

regulatorio que favoreca tecnologias verdes. O custo dos eletrodos ultrassénicos e seu impacto
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na eficiéncia variam significativamente com a escala da operacdo (Benalcazar; Komorowska,
2022).

Em grandes instalagfes industriais, os ganhos de eficiéncia podem justificar o alto custo
inicial, enquanto em operagdes menores, 0 retorno sobre o investimento pode ser menos
atraente (Nnabuife et al., 2022). Portanto, uma andlise de custos devera considerar diferentes
cenarios de escala, avaliando a viabilidade econémica em pequenas, médias e grandes

operacoes de eletrolise.

3 Consideracdes Finais

Este trabalho destacou o papel revolucionario dos campos ultrassonicos na producgéo de
hidrogénio verde, mostrando seu potencial para melhorar significativamente a eficiéncia e
sustentabilidade deste processo. Observou-se que a otimizacdo da transferéncia de massa e a
reducdo da sobretensdo s@o beneficios chave proporcionados pelos campos ultrassénicos,
levando a uma producdo mais eficaz de hidrogénio. Contudo, a implementacéo préatica dessas
tecnologias ainda enfrenta desafios, incluindo a necessidade de controle preciso e a selecéo de
materiais resistentes a eroséo.

Para o futuro, sugere-se que as pesquisas se concentrem em superar esses desafios
técnicos e econdmicos, explorando novos materiais e designs, bem como a integracdo de
tecnologias avancadas, como a inteligéncia artificial, para otimizar o desempenho. Os
resultados obtidos até agora sdo promissores e indicam que 0s campos ultrassdnicos
representam um avango significativo na jornada para uma producao de hidrogénio mais limpa
e sustentavel. Avancar nesta dire¢cdo ndo apenas representa um progresso técnico, mas tambem
um passo essencial para alcancar nossos objetivos globais de sustentabilidade energética. 7.0-
8.0 (Sanchez et al., 2014).
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Resumo — Este trabalho apresenta uma pesquisa sobre o aumento da eficiéncia da eletrolise
alcalina da agua para producao de hidrogénio verde, utilizando eletrodo ultrassénico. O estudo
evidencia que a aplicagdo de ultrassom diretamente no eletrodo pode melhorar
significativamente a eficiéncia da eletrolise, reduzindo a sobretensdo e as resisténcias, e
acelerando a formacdo de microbolhas de hidrogénio, resultando em um aumento de até 28%
na producao de hidrogénio. Destaca-se a importancia de otimizar parametros como a frequéncia
e intensidade ultrassbnica e a concentracdo do eletrélito, oferecendo uma abordagem
promissora para tornar a producédo de hidrogénio verde mais viavel e econdmica. Sugere-se a
exploracdo de diferentes materiais de eletrodos e a integracdo desta tecnologia em sistemas de
fontes renovaveis de energia para futuras pesquisas.

Palavras-chave: Célula galvanica, Sobretensdo, Protétipo de bancada, Energia renovavel,

Cétodo ultrassobnico.


https://orcid.org/0000-0003-3868-6653

41

Abstract — This work investigates the enhancement of alkaline water electrolysis efficiency for
green hydrogen production using an ultrasonic electrode. The study reveals that applying
ultrasound directly to the electrode significantly boosts electrolysis efficiency by reducing
overpotentials and resistances, and by accelerating hydrogen microbubble formation, leading
to up to a 28% increase in hydrogen production. It underscores the importance of optimizing
parameters such as ultrasonic frequency and intensity, and electrolyte concentration, presenting
a promising approach to make green hydrogen production more viable and economical. Future
research directions suggest exploring different electrode materials and integrating this
technology into renewable energy systems.

Keywords: Galvanic cell, Overpotential, Benchtop prototype, Renewable energy, Ultrasonic
cathode.

1INTRODUCAO

A busca por fontes de energia alternativas e sustentaveis se tornou uma prioridade global
em face dos impactos ambientais associados ao uso de combustiveis fosseis. Nesse contexto, o
hidrogénio emerge como um vetor energético promissor, capaz de substituir fontes tradicionais
de geracao de energia térmica devido aos beneficios ambientais relacionados a sua combustao
(Nemitallah et al., 2018). Uma abordagem inovadora para a producdo de hidrogénio é a
eletrolise da agua assistida por ondas ultrassdnicas, um processo que pode potencialmente
transformar a maneira como acessamos energia limpa e sustentavel.

A eletrolise da dgua é um processo eletroquimico no qual a eletricidade é usada para
separar a gua em seus componentes constituintes: hidrogénio e oxigénio. O processo requer a
aplicacdo de uma corrente elétrica através de uma solucdo eletrolitica para quebrar as ligac6es
H-O-H. A passagem de ondas ultrassdnicas de frequéncia na faixa de 20 a 1000 kHz através de
uma cuba contendo uma suspensdo de biomassa, causa um fenémeno denominado de cavitacédo
acustica (ultrassonica), ou seja, a formacéo, crescimento e colapso implosivo de microbolhas
contendo gases dissolvidos e vapor d’agua. Praticamente, todos os efeitos fisico-quimicos do
ultrassom em meio liquido originam-se da cavitacdo. O colapso rapido (varios nanossegundos
ou microssegundos) de bolhas de cavitacdo é quase adiabatico, tornando cada bolha individual
um microrreator, dentro das quais ocorrem temperaturas da ordem de 4726,85°C e pressdes de

centenas de atmosferas (Burton et al., 2021).



42

A eletrélise, um método de producédo de hidrogénio, é cara devido ao alto consumo de
energia, geralmente entre 4,5-5 kWh/m? de H», com eficiéncia geral abaixo de 40% (Shiva et
al., 2028). Para torna-la mais viavel, é necessario reduzir os custos de energia ou a necessidade
energética do processo. 1sso pode ser feito através da diminuicdo de resisténcias no sistema,
como as elétricas e eletroquimicas, e pela inovacdo em materiais de eletrodos e na geometria
da célula (Rashid et al., 2015). As perdas 6hmicas, muitas vezes causadas pela adesdo de bolhas
de gés nos eletrodos e na solucao eletrolitica, sdo um grande desafio.

A eletrélise de agua alcalina, que utiliza hidroxidos de sodio ou potéssio para aumentar
a condutividade da agua, é uma técnica comum. O hidroxido de potéassio é preferido pela sua
resisténcia a corrosdo, e eletrodos a base de niquel sdo escolhidos por seu custo-beneficio e
atividade (Grigoriev et al., 2020). Introduzir ultrassom no processo, uma area conhecida como
sono-eletroquimica, pode melhorar a eficiéncia energeética da eletrolise. Estudos demonstraram
que o ultrassom pode aumentar a eficiéncia de producdo de hidrogénio em 5%-18% em altas
densidades de corrente (Sazali, 2020; Islam; Burheim; Pollet, 2019). O hidrogénio € produzido
na superficie dos elétrodos através de reacdes eletroquimicas, e as microbolhas de hidrogénio
formadas sdo um aspecto crucial do processo. Este trabalho investiga a producédo de hidrogénio

sono eletroquimico.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

O eletrdlito foi o hidroxido de sodio (NaOH). As solucdes de hidroxido de sddio foram
preparadas pela diluicdo de NaOH P.A., marca Synth, com pureza de 98%, em agua deionizada
por sistema de osmose reversa, modelo OS20 LX, marca Gehaka. Inicialmente, foi feito um
estudo sobre a condutividade de solucdes de hidroxido de sddio em temperaturas proximas a de
operacdo da célula galvanica. Segundo Bousfield e Lowry (1905), a maxima condutividade
especifica nas temperaturas de 18-50°C foram nas concentracGes massicas de 15% e 19% (4,35
e 6,08 mol/L), respectivamente. Para avaliar o efeito da condutividade das solucbes de
hidroxido de sddio na vazédo de hidrogénio, foram adotadas uma concentracdo intermediaria a
faixa fornecida por esses autores e duas concentragdes inferiores a esse valor. Assim, foram

analisadas solucdes de hidroxido de sodio nas concentragdes de 2,0, 3,5 e 5,0 mol/L.
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O material dos eletrodos baseou-se no teor de niquel dos mesmos e em sua estabilidade
em meio alcalino. O material escolhido foi 0 ago inox 304 de 0,12+0,01 cm de didmetro e
4,05+0,01 cm de comprimento ativo, sendo este uma liga de ferro-carbono com adigédo de
cromo (19% p) e niquel (9% p), que conferem maior resisténcia a corrosdo (Callister, 2018).

2.2 Andlise do processo

A eletrdlise alcalina da &gua em uma célula galvanica envolve a decomposicao da agua
em hidrogénio e oxigénio usando corrente elétrica, com a ajuda de uma solucédo alcalina para
aumentar a eficiéncia do processo (Brauns; Turek, 2020). A célula galvanica é composta por
dois eletrodos (anodo e catodo) submersos em uma solugéo alcalina. Uma corrente elétrica é
aplicada a célula, fazendo com que a agua (H:0) se decomponha em seus componentes
elementares - hidrogénio (H:) e oxigénio (O:). No catodo (polo negativo), ocorre a redugdo da
agua, produzindo hidrogénio gasoso (Hz) e ions hidroxido (OH").

No anodo (polo positivo), ocorre a oxidagdo, produzindo oxigénio gasoso (O:) e ions
hidrogénio (H*). Os ions hidroxido (OH") gerados no catodo se movem para o anodo, enquanto
os ions hidrogénio (H") se movem para o catodo, mantendo a neutralidade elétrica da solucao.
O hidrogénio e o oxigénio sdo coletados em compartimentos separados para evitar mistura, ja
gue sua combinacdo pode ser perigosa (Santos, Sequeira, Figueiredo, 2013). O hidrogénio é
coletado no catodo, e o oxigénio é coletado no anodo. A solucéo alcalina facilita 0 movimento
dos ions e ajuda a reduzir a sobretensdo, tornando o processo mais eficiente. Os referidos
autores comprovaram gue a eficiéncia da eletrolise alcalina da agua depende de varios fatores,
como a concentracdo do eletrélito, a temperatura da solucdo, a pureza da dgua e a intensidade
da corrente aplicada. No anodo, a agua (H20) sofre oxidacéo. A reacdo pode ser descrita pela

equacdo quimica (Ursua; Sanchis, 2012):

2H,0 > O, + 4H" + 4¢ (1)

As moléculas de agua perdem elétrons (oxidacdo). Cada molécula de dgua perde dois
elétrons. Ao perder elétrons, as moléculas de dgua se transformam em oxigénio gasoso (O>),
que é liberado. Além de oxigénio, a oxidacdo da agua também produz ions hidrogénio (H+).
Esses ions hidrogénio (H+) ndo permanecem livres na solucdo. Eles reagem com os ions
hidroxido (OH-) presentes na solugdo alcalina, mantendo o equilibrio quimico. Esta reacédo é

importante pois é a fonte do oxigénio gasoso produzido na eletrolise da dgua. Dessa forma, a
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perda de elétrons no &nodo é equilibrada pelo ganho de elétrons no catodo, onde ocorre a
reducéo e a formacéo de hidrogénio gasoso (H2).
A reacdo principal no catodo, o eletrodo negativo onde ocorre a reducéo (ganho de

elétrons), a reacdo principal pode ser simplificada como:
2H,0 +2¢" > Hp + OH )

Na superficie do catodo, os ions hidrogénio (H+) presentes na dgua ganham elétrons
(reducdo). Eles se transformam em hidrogénio gasoso (Hz), que é liberado. Como resultado da
reacdo, também se formam ions hidréxido (OH-), que permanecem na solucdo. Essa producao
de ions hidroxido (OH-) no catodo ajuda a manter o equilibrio quimico na solucéo alcalina.

A eficiéncia de uma célula galvanica alcalina para a producéo de hidrogénio pode ser
definida como a proporc¢éo de energia elétrica efetivamente utilizada para produzir hidrogénio
em relacdo a energia total consumida pelo processo (Sakas et al., 2022). Essa eficiéncia &
influenciada por fatores como a sobretensdo nos eletrodos, resisténcia interna da célula,
temperatura da solucdo eletrolitica e a concentragdo do eletrolito. Para quantificar
experimentalmente a eficiéncia, mede-se a quantidade de hidrogénio produzido e a energia
elétrica consumida. 1sso geralmente é feito atraves da coleta de dados sobre a quantidade de gas
produzido (medindo o volume de hidrogénio) e comparando-o com a quantidade teorica
esperada baseada na quantidade de eletricidade aplicada (calculada usando a lei de Faraday). A
eficiéncia é entdo calculada como a raz&o entre o hidrogénio gerado e o hidrogénio teoricamente
esperado para a quantidade de eletricidade fornecida de acordo com a equacdo (de Groot;

Kraakman; Garcia Barros, 2022):

n(%) = 7= - 100 3)

Em que a Equacdo 3 é a comparacdo do gas hidrogénio real produzido pelo valor ideal.
Vreal é o gas hidrogénio produzido por unidade de tempo medido experimentalmente e (Videal)
é o volume ideal de gas hidrogénio gerado, que pode ser calculado usando a equacdo do gas

ideal nas condicGes dadas. O volume ideal pode ser calculado usando a Equacgéo 4:
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Videal(cm®) = St ’T (4)

nF P

Em que S € o coeficiente estequiométrico, i € a corrente aplicada, t é o tempo de
operacao, n é o numero de elétrons transferidos, F € a constante de Faraday (96484 C.mol), T é
a temperatura de operacdo em Kelvin, R é a constante dos gases ideais (8,314 J/(K.mol) e P é a
pressao atmosférica em Pascal.

Para o célculo da pressdo do gas, mediu-se ao final dos experimentos a altura da coluna
d’agua a partir do nivel de agua inicial. Pela estatica dos fluidos, a pressao no interior da semi-
célula é igual a presséo exercida num ponto externo a mesma, se adotado um mesmao referencial.
Como o sistema é aberto, pode-se afirmar que a pressdo na proveta € igual a pressao atmosférica
local, ja que no nivel adotado como referencial atua somente a pressao atmosférica (Cengel;

Cimbala, 2012). Assim, a pressdo do gas pode ser calculada pela Equacéo 5:

Pgés = Patm t+ péguaghégua (5)

Na Equacdo 5, Patm é a pressdo atmosférica local, p;4,, € @ massa especifica da agua,
g é a aceleracdo gravitacional e hagua € distancia vertical entre a altura inicial da 4gua e a altura
remanescente na meia célula.

Alguns cuidados na conducdo dos experimentos foram observados. As solucdes
alcalinas s@o muito corrosivas, por isso era necessario o uso de roupas e luvas adequadas para
a manipulacdo dos reagentes. As saidas do reator continham abragadeiras para evitar que 0s
dutos se soltassem no decorrer dos experimentos. Além disso, os experimentos foram realizados
longe de fontes de ignicdo, devido a caracteristica explosiva do hidrogénio (Park; Kim; Seo,
2022).

2.3 Arranjo Experimental

A Figura 1 mostra um diagrama esquematico da célula eletrolitica montada para a
realizacdo dos experimentos, com e sem a inser¢cdo de um campo ultrassonico. A célula foi
confeccionada em placas de acrilico incolor transparente e de aluminio, com espessura média
de 0,22+0,01 cm e 0,09+0,01 mm, respectivamente. Trés blocos de area transversal quadrada,

sendo um central com lado interno de 2,6 cm e dois laterais de lado interno de 1,6 cm. Os blocos
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laterais, ambos com altura de 7,7 cm servem de recipientes para os eletrodos (catodo e anodo)
da célula. O bloco central, com altura 10,7 cm permite a formacdo de um selo hidraulico para
separacdo dos gases Oz e Hy, produzidos pela eletrolise alcalina da &gua. Para isto, duas
aberturas inferiores com dimensdo de 8,00 mm por 16 mm, unem 0s espacos internos das

camaras que contém o eletrolito.

_

VALVULA DE LIBERACAO
- SAIDA DA AGUA
g DE RESFRIAMENTO

ANODO 07 CATODO H, TROCADORDE  _

o CALOR -

=

_~ |SOLANTE DE TEFLON
/
_TRANSDUTOR ENTRADA DE
-

AGUA GELADA

L : | 1 GERADOR r—
i :l Hﬂﬁassémco
000 g
(@) (b)

Figura 1: célula galvanica utilizado para producéo de hidrogénio da eletrélise da gua: (a) Vista

frontal da célula galvanica e gerador ultrassonico; (b) Vista lateral da célula galvanica

destacando o trocador de calor para controle de temperatura do eletrdlito.

O bloco central é aberto para a atmosfera pelo seu topo e possui cerca de 6,5 cm de um
de seus lados, mais especificamente da parte de trds da célula eletrolitica, confeccionado em
aluminio, para permitir a troca de calor do eletrolito com agua de resfriamento que circula por
um quarto bloco de 2,6 cm de largura por 1,5 cm de espessura e por 10,7 cm de altura,
confeccionado totalmente em aluminio. Os blocos laterais possuem em seus topos valvulas de
retencdo dos gases formados em cada eletrodo. Como existe uma escala na superficie frontal
do bloco central, isto favorece a quantificacdo dos volumes de gases formados pela eletrélise
em ambas as semi-células, em funcdo do principio de vasos comunicantes estabelecidos entre
0s trés blocos descritos anteriormente. Os referidos volumes sdo quantificados com auxilio das
diferencas das alturas das colunas de eletrélito entre o bloco central e os blocos laterais. Os trés
blocos que compdem a célula eletrolitica foram instalados sobre um bloco Unico horizontal,
também em acrilico, que serve de estrutura base para o conjunto e permite que os eletrodos da
célula sejam instalados a partir da base dos blocos laterais. Isto permite que conectores laterais
fossem instalados e pudessem receber as conexdes elétrica e um transdutor ultrassénico vindo

de um gerador de ondas ultrassonicas. O volume total de eletrélito na célula é de 5,64 cm?.
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2.4 Fonte de Tensdo Continua

A fonte de tensdo de corrente continua utilizada para simular a alimentagdo da célula
eletroquimica é composta por um kit com 4 baterias Sanyo Ur18650, 3,7 V, 2600 mA.h e com
terminais. Com esta fonte pode-se configurar alimentacdes de 3,7V a 14,8 V.

O terminal negativo da fonte foi conectado no eletrodo para producéo de hidrogénio
(catodo) e o terminal positivo no eletrodo para producdo de oxigénio (anodo). A corrente
elétrica foi medida com o auxilio de um multimetro conectado em série com a unidade
experimental, a temperatura reacional foi medida por um termopar e a fonte de tenséo de
corrente continua favoreceu a tensdo necessaria para 0 experimento por meio de um ajuste

manual. Os experimentos foram conduzidos em pressao e temperaturas ambientes.

2.5 Sistema de Coleta de Hidrogénio Produzido

O hidrogénio produzido é medido diretamente na célula eletrolitica devido a escala graduacéo
gravada no bloco central, inicialmente mantido no zero da escala. A medida que a reacio
quimica prosseguia, o hidrogénio deslocava a coluna d’agua nos blocos laterais para baixo,
fornecendo leituras dos volumes de Oz e H> produzidos e avaliados com auxilio de um
paquimetro digital marca Caliper da MTX®, com capacidade total de 150 mm, resolucéo de
0,01 mm. Esse procedimento foi possivel ja que, nas condi¢des utilizadas, o hidrogénio possui
pouca solubilidade em agua (1,58 ppm a 25°C) (Ansari et al., 2022). Combinando-0 com o
tempo experimental, foi possivel avaliar a vazdo volumétrica média dos gases advindos do
catodo. O volume de oxigénio gerado foi sempre metade do de hidrogénio conforme a

estequiometria da reacao.

2.6 Experimentos com Fonte de Tensdo de Corrente Continuas

O potencial de decomposicao refere-se a minima tenséo elétrica necessaria para iniciar
uma reacdo eletroquimica, como a eletrdlise da agua. Esse valor é tedrico e da uma ideia da
quantidade inicial de energia, na forma de eletricidade, necessaria para decompor a solugdo
eletrolitica. O potencial de decomposicdo pode ser determinado usando o grafico corrente-
tensdo. A quantificacdo do valor de potencial de decomposi¢do de uma célula galvanica pode

ser construida como mostrado na Figura 2; quando y (valor da ordenada), o valor da corrente
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em mA aumenta, isso é, sai do valor nulo entdo x (valor da abscissa), que representa o potencial

de decomposicdo, da o valor do potencial de decomposicao (Nefedov et al., 2023).
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Figura 2: Valores de corrente em funcdo da tensdo para diferentes valores de comprimento ativo do eletrodo para

concentracdo do eletrolito de 2 mg/L.

O sobrepotencial é a diferenca entre o potencial de decomposicéo teodrico e o potencial
real observado durante uma reacdo eletroquimica. Na préatica, o sobrepotencial é a tensdo
adicional que deve ser aplicada para superar as resisténcias adicionais na célula, como
resisténcia do eletrolito, resisténcia de contato e fatores cinéticos nas superficies dos eletrodos.
Ele ¢ influenciado por varios fatores, incluindo a natureza do eletrodo, a concentracdo do
eletrolito e a temperatura. As reacdes eletroquimicas em um sistema podem prosseguir quando
varios tipos de sobrepotenciais sdo superados (Niroula et al., 2023).

O planejamento experimental do tipo fatorial completo € uma técnica poderosa para
avaliar a influéncia de multiplos fatores em uma variavel resposta. Neste método, todos as
possiveis combinag6es dos niveis de cada fator sdo testadas. 1sso permite a identificacdo das
interacdes entre os fatores e como cada um contribui individualmente para o resultado final
(Victoria et al., 2023). Ao analisar os resultados, é possivel determinar quais combinac6es de
fatores levam aos melhores resultados e otimizar as condi¢Ges operacionais. Esta abordagem é
particularmente Gtil em processos com aplicacdes cientificas, industriais e de engenharia, onde
a eficiéncia e a otimizacdo sdo fundamentais. O fatorial completo oferece uma visao abrangente
dos efeitos dos fatores e suas interacOes, facilitando a tomada de decisdes baseadas em

evidéncias para melhorar processos ou produtos.
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Além disso, os dados coletados permitem uma andlise estatistica rigorosa, que pode
revelar insights ndo Gbvios sobre as relacdes entre os fatores e a variavel resposta. Ao final, o
planejamento experimental fatorial completo pode fornecer informagdes cruciais para melhorar
a eficiéncia, reduzir custos e otimizar processos.

Nos experimentos com a fonte de tensdo de corrente continua, foram inicialmente
avaliadas a tensdo elétrica e a concentragdo de eletrélito na producdo de hidrogénio para a célula
galvanica confeccionada. Para isso, realizou-se um planejamento experimental fatorial
completo com trés niveis e duas variaveis (32), como apresentado na Tabela 1. A variavel
resposta para verificacdo das relacfes contidas na Tabela 1 foi a eficiéncia percentual de

producéo de hidrogénio (h[%)]).

Tabela 1: Planejamento fatorial completo 32 aplicado & célula de eletrolise alcalina utilizada para producédo de

hidrogénio sem a presenga de um campo ultrassonico

Fator/Valores codificados -1 0 +1
(X1) Tensdo aplicada, V 3,7 7,4 11,1
(X2) Concentracdo do eletrdlito - NaOH, moL/L 2,0 3,5 5,0

Para a elaboracdo da matriz de planejamento, a tenséo elétrica (V) foi codificada como

X1, a concentracdao de [NaOH] como Xa.

V-7,4
X, =2 (6)
__ [NaOH]-3,5
X, = [aoH=ss (7)

Os experimentos no ponto central para cada tipo de eletrodo foram realizados em 3
repeticdes, ou seja, reprodutibilidade igual a 4. Dessa forma, o objetivo dessa etapa
experimental foi escolher quais 0s parametros operacionais maximizariam a producdo de

hidrogénio para testes incluindo um eletrodo ultrassénico (Retova et al., 2023).
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Escolha das condi¢fes Experimentais

O prototipo de bancada construido é mostrado pela fotografia da Figura 3. No centro da
unidade foi colocada a célula eletrolitica e nas lateria encontram-se, a esquerda 0s instrumentos
de medidas dos parametros elétricos (tensdo, corrente, frequéncia) e a direita as fontes de
energia elétrica, gerador e transdutor, responsaveis pela alimentacdo de ondas ultrassénicas no
catodo. Este eletrodo foi escolhido para receber diretamente as vibragdes ultrassénicas uma vez
que é responsavel pela geracdo de gas em maior quantidade, ou seja, o volume de hidrogénio é
esperado ser de 2 vezes 0 volume de oxigénio. Na saida do catodo, um duto pode descarregar
0 hidrogénio produzido para um gasdmetro construido com a adaptacdo de uma piceta de 200
cm3. O oxigénio foi liberado para a atmosfera, pois ndo foi objetivo deste trabalho quantifica-
lo. Dessa forma, na saida do anodo, foi conectada uma valvula que descarrega o oxigénio
acumulado por pressdo da mangueira no final de cada corrida experimental. Um multimetro
digital Minipa M-Scope 60 realizou medidas de corrente elétrica, tensdo e frequéncia
ultrassdnica. A temperatura reacional foi medida por um termopar com display digital de

temperatura marca TENMARS, modelo TM744-R. Os experimentos foram conduzidos em

=

pressdo e temperaturas ambientes.

Figura 3: Protétipo acompanhado de instrumentacéo na realizacdo de experimentos de
eletrélise alcalina sem e com a acéo de eletrodo ultrassdnico na producéo laboratorial

de hidrogénio verde.
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A matriz de planejamento fatorial 32 com resultados associados é mostrada pela Tabela
2. Observa-se que o eletrdlito registra eficiéncias variando de 50,23% a 86,12%, dependendo
das condi¢cdes operacionais de tensdo e concentracdo da solucdo eletrolitica. A eficiéncia da
célula aumenta ao aumentar a concentragdo do eletrdlito, pois 0 aumento da concentracdo reduz
o efeito da polarizacdo de concentracdo, a maior taxa de difusdo de ions para o eletrodo e o
aumento da condutividade ionica (Guo et al., 2023).

Contudo, ap6s 3,7 V a mais a eficiéncia volta a baixar, conforme se observa na Tabela
2. Uma explicacdo para este fendmeno pode ser a manutengdo da temperatura em um valor
constante. Aumentar a temperatura maximiza a difusdo dos ions e reduz a tenséo da célula, ou
seja, reduz os requisitos de energia do sistema, minimiza a resisténcia da célula, melhora a
condutividade do grupo hidroxila, acelera a taxa de reacéo eletroquimica, resultando em uma
taxa de producdo de gas hidrogénio mais alta e reducdo do sobrepotencial de ativagdo (Buelvas;
Jiménez, 2014).

Tabela 2: Matriz do planejamento fatorial completo aplicada a producédo de hidrogénio por eletrélise alcalina da

agua neste trabalho

Experimento X X2 h

\Y/ moL/L %
1 (-1) 3,7 (-1) 2,0 80,01
2 (-1) 3,7 (0) 3,5 86,12
3 (-1) 3,7 (+1) 5,0 83,21
4 7,4 (-1) 2,0 59,65
5 7,4 3,5 60,3
6 7,4 (+1) 5,0 57,67
7 (+1) 111 (-1) 2,0 52,23
8 (+1) 111 3,5 56,56
9 (+1) 111 (+1) 5,0 50,23
10 7,4 3,5 61,51
11 7,4 3,5 63,45

[EEN
N

7,4 3,5 59,99
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A andlise estatistica preliminar dos dados obtidos da Tabela 2 gerou a Tabela 3, ou tabela
de ANOVA. Todos os termos (linear e quadratico) das varidveis independentes tiveram suas
importancias estatisticas confirmadas pelos fatores de Fisher ou valores dos niveis de confianca
(p-value < 0,05). A variancia explicada que é responsavel pela explicacdo do fenémeno pelos

dados experimentais, foi estimado em 98,39%.

Tabela 3: Tabela de ANOVA resultante da analise dos dados experimentais da aplicacdo do planejamento

fatorial completo da producdo de hidrogénio por eletrolise alcalina.

Soma Graude Média Fatorde  Valor de
Fator quadréatica liberdade quadratica Fisher p
X1 1592,125 2 796,0623  243,6546  0,000000
X2 34,028 2 17,0141 5,2076 0,035617
Erro experimental 26,137 8 3,2672
Total da soma

) 1618,364 12

quadratica

R2=0,9839; R=0,9756

A Figura 4 ilustra as influéncias de cada fator quantificando-as em forma do diagrama
de Pareto (Hamali; Loavenia; Tanly, 2023). Nesta figura ficou evidenciado que,
estatisticamente, que a tensdo € muito menos influente para a eficiéncia do processo que a

concentracdo do eletrolito, uma vez que os sinais de ambos os efeitos sdo negativos.

(1X(L) -30.1067
X1(Q) -9,17617
X2(Q) 3,504828
(2)X2(L) -26
5 0 5 10 15 20 25 30 35

Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4: Diagrama de Pareto correspondente & Tabela
de ANOVA (Tabela 3).
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A superficie de resposta obtida para a aplicagdo do planejamento fatorial completo a
eletrdlise do protdtipo utilizado neste trabalho é mostrada na Figura 5. Nesta figura a eficiéncia
de producdo de hidrogénio é plotada em funcdo dos fatores (tensdo entre eletrodos e
concentracdo do eletrolito). Conforme discutido anteriormente, ao se manter a temperatura do
eletrolito constante o grafico mostra um crescimento medio da eficiéncia de producdo de
hidrogénio com os aumentos da concentracdo do eletrélito (mol/L) e da tensdo entre os
eletrodos (V). O valor méximo da eficiéncia fica localizado para uma tensdo de 3,7 V e 3,5
mol/L. Dessa forma este valor foi selecionado para testes de comparacdo entre condigdes

operacionais sem e com eletrodo sob influéncia de um campo ultrassonico.

olp '\

Figura 5: Gréfico da superficie de resposta para a produgéo de hidrogénio por

eletrolise alcalina (NaOH) com elétrodos de AlSI 314 distantes entre si de 4,80 cm.

4.2 Producao de Hidrogénio Verde Sem e Com o Uso de Eletrodos Ultrassoénicos

Os experimentos foram realizados a temperatura constante de 29°C, controlada pelo
fluxo de agua como refrigerante do eletrélito. Os experimentos foram realizados para o
eletrélito na concentracdo de 3,5 mol/L, sem e com a insercdo da frequéncia ultrassénica de 40
kHz através de uma conexao direta com o catodo, a uma poténcia de 50 W (0,05 kW). A Figura
6 apresenta as curvas das taxas de producdo de hidrogénio utilizando a eletrélise alcalina sem
e com a acdo do catodo ultrassonico. A referida figura mostra que, conforme Zadeh (2014), a

taxa de geracdo de hidrogénio aumenta com a tensdo entre os elétrodos.
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Os comportamentos dos processos, diferenciados pela presenca de um campo ultrassonico, séo
idénticos. A producgdo de hidrogénio na eletrélise alcalina com hidréxido de s6dio melhorou
cerca de 0,7 para 0,9 cm®/h sem e com a presenta de um campo ultrassénico diretamente no

catodo.
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Figura 6: Curvas das taxas de producédo de hidrogénio verde sem e com o

uso de eletrodos ultrassdnicos.

A Figura 7 exibe o comportamento da diferenca percentual entre as taxas de geragéo de
hidrogénio verde sem e com a presenca de um campo ultrassénico diretamente no catodo da
célula galvanica. Observa-se tambem que as diferencas entre as taxas de producdo de
hidrogénio diminuem com o aumento da tensdo entre os eletrodos. As ondas sonoras com a
frequéncia de 40 kHz difundem mais energia em comparacdo com alta frequéncia, 0 que causa
a formacdo de bolhas de cavitacdo. Isso é responsavel pela acdo de limpeza da superficie do
eletrodo com ultrassom conforme Kumar e Lim (2022), preparando o eletrodo para mais
reacdes eletroquimicas, resultando em melhor produtividade de hidrogénio.

Neste trabalho, medidas do consumo de energia especifica (kWh/md) para o protétipo
de bancada mostraram que a variacao entre 0s dois processos (sem e com o campo ultrassénico)
foi de ordem de +0,5%, ou seja, preticamente 0 mesmo, apesar da maior eficiéncia provocada
pelo eletrodo modificado pelo US. Li, Wang e Chen (2009), obtiveram variac@es de cerca de
+3%. Tal diferenga pode ser atribuida a utilizagdo de eletrodo de maior concentracdo, ou seja
3,5 M, contra a maior concentracdo de naOH utilizada por Li, Wang e Chen (2009) que foi de
NaOH 1,0 M.
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Figura 7: Ganho em eficiéncia entre processos produtivos com ultrassom em relacdo

ao processo de eletrélise alcalina convencional.

5 CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que a integracao de eletrodos ultrassonicos na eletrélise alcalina
da &gua para producdo de hidrogénio verde pode apresentar um aumento significativo na
eficiéncia do processo. Os resultados indicam uma melhoria na produtividade do hidrogénio e
na eficiéncia energética, evidenciada pelo aumento de até 28%, em um campo ultrassénico com
frequéncia constante de 40 kHz aplicada ao catodo, associado a um gerador ultrassénico com
uma poténcia especifica de 8,9 W/cm? de volume do eletrélito NaOH 3,5 M.

O papel da cavitacdo acustica na promocao da transferéncia de massa e na reducdo do
sobrepotencial é central para esses avancos. Além disso, o estudo ressalta a importancia de
otimizar parametros como a frequéncia e intensidade ultrassénica e a concentracédo do eletrolito.
Em termos préticos, esta abordagem oferece um caminho promissor para tornar a producéo de
hidrogénio verde mais viavel e econémica.

Para pesquisas futuras, sugere-se a exploracdo de diferentes materiais de eletrodos e a
integracdo desta tecnologia em sistemas reais de fontes renovaveis de energia e de producao de

hidrogénio em larga escala, visando a aplicabilidade industrial e a sustentabilidade ambiental.
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CONSIDERACOES FINAIS

- Foi elaborado e construido um prot6tipo laboratorial de uma célula para experimentos de
eletrolise alcalina da 4gua, com material de baixo custo e de facil manuseio, garantindo uma
separagdo eficiente dos gases produzido (Hze O2), alimentado por bateria simulando uma fonte
renovavel e com conexdo direta do catodo com um gerador ultrassénico (sonoeletrodo).

- Os testes experimentais preliminares utilizaram um planejamento fatorial completo e
selecionaram a melhor tensdo necessaria entre os eletrodos do prot6tipo e da concentragdo
adequada de eletrélito para a referida tensao.

Testes posteriores validaram a conexdo sonotrodo e fonte geradora de ondas ultrassénicas,
permitindo a realizacéo de testes para comparacédo entre as eficiéncias da celula prototipo, sem
e com a interacdo com o0 campo ultrassonico.

- Os resultados indicam uma melhoria na produtividade do hidrogénio e na eficiéncia
energética, evidenciada pelo aumento de até 28% na producéo de hidrogénio em comparacéo
com métodos convencionais.

- Com base nas observacdes realizadas ficaram como sugestdes de estudos futuros: (i) Testes
com diferentes materiais de eletrodos; (ii) Experimentos com uma célula galvanica de maiores
dimensdes e que permita a variacdo da distancia entre os eletrodos; iii) Uso de uma fonte de
energia revovavel real, mais precisamente de placas fotovoltaicas para fornecimento da tensao
entre os eletrodos; iv) Realizacdo de estudos de otimizagdo energética do conjunto célula

galvanica/célula fotovoltaica.
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