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A geracdo eletroquimica do peroxido de hidrogénio in situ elimina os riscos
associados ao transporte, manuseio € armazenamento das solu¢des concentradas de H>O»,
possibilitando o seu uso seguro e eficiente na oxida¢ao dos contaminantes em correntes
de processo. O principal objetivo desta tese foi realizar uma avaliagdo técnica de processo
integrado para a produg¢do do H>O: in situ visando a aplicacdo no pré-tratamento de
unidades de dessulfatacdo de dgua de injecdo em plataformas offshore de produgdo de
petroleo. A eletrodidlise da 4gua do mar foi utilizada para a obten¢do do gas hidrogénio
(H2), um dos reagentes para a producao do H>O» via eletroquimica. Dois tipos de células
eletroquimicas foram avaliados, fluxo convencional e tipo H, com o catodo formado por
funcionalizacdo de material carbonaceo comercial, que também atuava como eletrodo de
difusdo gasosa (GDE) na geragao do H>O; in situ via reagao de reducao do oxigénio. Na
célula tipo H, a aplicacdo de densidade de corrente de 20 mA/cm? gerou H.O» em
concentragdes de até 350 mg/L, com 15% de eficiéncia de corrente e consumo energético
de 171,9 kWh/kg de hidrogénio produzido. Uma avaliacdo econdmica preliminar mostrou
que a adaptagdo das unidades de remocdo de sulfato ja em operacdo com o sistema
proposto neste estudo seria economicamente viavel e teria altas taxas de retorno do

investimento.
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IN SITU H202 GENERATION FOR WATER TREATMENT IN OFFSHORE OIL
PRODUCTION PLATFORMS
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The electrochemical generation of hydrogen peroxide in situ eliminates the risks
associated with the transport, handling, and storage of concentrated H>O> solutions and
enables its use in the oxidation of contaminants in process streams. The main objective
of this thesis was to conduct a technical evaluation of an integrated process for the in situ
production of H>O» for application in the pretreatment of injection water desulfation units
in offshore oil production platforms. Seawater electrodialysis was used to obtain
hydrogen gas (H2), which is a reagent used to produce H>O» via electrochemistry. Two
types of electrochemical cells were evaluated: conventional flow and type H, with the
cathode formed by the functionalization of a commercial carbonaceous material, which
also acted as a gas diffusion electrode (GDE) in the generation of H,O» in situ via an
oxygen reduction reaction. In the type H cell, the application of a current density of 20
mA/cm? generated H,O> in concentrations of up to 350 mg/L, with 15% current efficiency
and energy consumption of 171.9 kWh/kg of hydrogen produced. A preliminary
economic assessment showed that the adaptation of sulfate removal units already in
operation with the system proposed in this study would be economically viable and would

have high rates of return on investment.
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1. CAPITULO 1 - INTRODUCAO DA TESE

Neste capitulo apresenta-se a introdugdo do assunto abordado nesta tese de
doutorado. Os principais aspectos relacionados a eletrossintese do peroxido de
hidrogénio e ao gerenciamento de aguas em plataformas offshore de producdo de
petroleo sdo discutidos. Também sdo abordados os objetivos, a relevdncia e os elementos
de inovagdo deste estudo. Por fim, a estrutura em que a tese estd organizada e as

publicagoes obtidas durante o periodo relativo ao doutorado sdo mostradas.
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1.1 Introducao

O gerenciamento de d4guas em plataformas offshore de produgao de petréleo se da
pelo tratamento da 4gua do mar e da dgua produzida. A dgua do mar ¢ tratada para ser
utilizada como agua de injecdo, de forma a manter a pressdo do reservatério e aumentar
a recuperacdo de petroleo. O processo de tratamento — que visa a eliminagdo de
microrganismos, remog¢ao de material particulado, oxigénio e sulfato — tem inicio com a
captagdo de agua do mar, seguindo com as etapas de pré-tratamento com filtros, filtracdo
por membranas poliméricas de microfiltragdo ou ultrafiltragdo (opcional), filtragdo por
membranas poliméricas de nanofiltracdo e desaeragdo em torre. Por fim, a 4gua do mar

tratada ¢ injetada por meio de bombas (NICOLINI, 2017).

A 4gua produzida, por sua vez, ¢ o maior residuo gerado durante a producao de
petrdleo, e consiste basicamente em uma mistura da 4gua de formagdo — 4gua contida
juntamente com o petroleo nos reservatérios produtores — e da agua de inje¢do. O
tratamento da agua produzida ainda hoje ¢ um desafio tecnoldgico devido a alta
concentragdo de contaminantes e complexidade dessa matriz. Geralmente, na sua
composicao estdo presentes minerais dissolvidos, gases dissolvidos, produtos quimicos,
solidos suspensos e Oleos e graxas, presentes na forma de 6leo disperso e organicos
dissolvidos (WESCHENFELDER, 2015). Os compostos organicos dissolvidos —
frequentemente definidos na literatura como a fragdo natural da matéria organica que
passa por um filtro de 0,45 um — incluem acidos nafténicos, BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno) e PAHs (compostos aromaticos policiclicos). Dentre todos os
componentes, 0s compostos organicos costumam apresentar restricoes mais exigentes de
acordo com a legislacdo, pois do ponto de vista ambiental sdo os que conferem maior
preocupagdo em relacdo ao seu descarte e, dessa forma, constituem o foco principal do

tratamento.

O tratamento convencional inclui hidrociclones e flotadores para remog¢ao da
fracdo oleosa e em suspensdo, mas estes equipamentos ndo fornecem um tratamento
adequado para o descarte no mar, pois ndo sao eficientes para a remogao dos compostos
organicos dispersos e, principalmente, dissolvidos. Considerando os grandes volumes
gerados e que o tratamento inadequado da dgua produzida pode resultar em grandes

quantidades de compostos organicos langados no oceano, altamente nocivos a biota
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aquatica, a op¢do de descarte no mar deve atender legislacdes cada vez mais restritivas.
No Brasil, o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) revisou em 2018 a
metodologia usada para calcular o teor de 6leo residual na 4gua produzida a ser langada
no mar, estabelecendo que as analises descritas na resolucgdo CONAMA n°
393/2007devem ser feitas de acordo com o método SM5520B. De acordo com essa nova
metodologia, os 6leos e graxas dispersos e soliveis devem ser removidos, sendo
necessaria uma atualizacdo dos sistemas de tratamento presentes nas plataformas

maritimas brasileiras.

Além disso, outra opg¢ao para o gerenciamento da 4gua produzida € a reinjecdo em
reservatorios com alta permeabilidade, mas nesse caso os requisitos sdo ainda mais
restritivos, de modo a evitar o tamponamento das rochas-reservatorio
(WESCHENFELDER et al., 2015). Para esta finalidade, tém sido estudados os processos
com membranas ceramicas de microfiltragdo, mas estas ainda apresentam limitacdes em
funcdo das incrustacdes, causadas por 6leos e graxas e aditivos quimicos usados para
aumentar a recuperagao do petroleo, como por exemplo polimeros (WESCHENFELDER;

FONSECA; BORGES, 2021) e surfactantes (WESCHENFELDER et al., 2019).

Diante deste contexto, os processos oxidativos avangados (POA) — que se baseiam
na geragdo de radicais ndo-seletivos e com elevado poder reativo, especialmente radicais
hidroxila ("OH), para oxidacao dos poluentes — sd3o uma alternativa promissora para
complementar o tratamento da agua produzida, bem como para reduzir a incrustacao em
membranas de nanofiltragdo, usadas para geracao da dgua de inje¢do, ou em membranas
de microfiltragdo, usadas visando a reinje¢do da dgua produzida (FERREIRA et al., 2021;
HUPSEL, 2018; JIMENEZ et al., 2019; OLAJIRE, 2020). Estudos mostraram que os
processos oxidativos avangados quando aplicados combinados com outros processos, seja
como uma etapa de pré-tratamento ou como poés-tratamento, podem trazer diversos
beneficios: potencial aumento de fluxo nos processos de separagdo com membranas,
resultando em sistemas mais compactos; maior tempo de vida Util das membranas;
redug¢do nos custos operacionais, em virtude da redugcdo no consumo de produtos
quimicos necessarios para a manutengao da qualidade e produtividade da 4gua tratada;
estabilidade operacional; redu¢do na contaminacao biologica, resultando em menor risco
de biofouling; melhor qualidade da agua tratada, em decorréncia da degradacdo dos
compostos organicos ¢ soluveis (FERREIRA et al., 2021; HUPSEL, 2018; J IMENEZ et
al.,2019).
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Dentre os processos oxidativos avangados, a combinagdo do perdxido de
hidrogénio (H202) com radiacdo ultravioleta (UV) pode ser uma boa alternativa para
aplicabilidade em ambientes maritimos, tendo em vista a auséncia de residuos ou
subprodutos solidos gerados no processo de degradagao, bem como as limitagdes de peso
e espago das plataformas, que sdo fatores preponderantes na sele¢do das tecnologias a
serem integradas em ambiente offshore. No entanto, o peroxido de hidrogénio ¢ fornecido
comercialmente em solu¢gdes muito concentradas (35, 50 e 70% em massa) — as quais sdo
explosivas e corrosivas — pelo processo de auto-oxidacdo da antraquinona, um processo
de produgdo centralizada, que requer uma infraestrutura complexa, gera grandes
quantidades de residuos orginicos e consome muita energia, tornando o peroxido de
hidrogénio um reagente com custo elevado (CAMPOS-MARTIN; BLANCO-BRIEVA;
FIERRO, 2006; MENEGAZZO et al., 2019). Além disso, os riscos associados ao
transporte, manuseio e armazenamento das solugdes concentradas de perdxido de
hidrogénio limitam a aplicacdo de processos oxidativos avancados que empregam H>O>
em alguns casos (YANG et al., 2018), como no tratamento de dguas em plataformas

offshore.

A eletrossintese ¢ uma abordagem sustentavel para produzir H2O2 in situ a partir
da reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) via 2 elétrons em solucdes aquosas, permitindo
uma sintese sob demanda, escalonavel e descentralizada de H>O2 em condi¢des brandas
de reagdo (temperatura e pressao ambiente) e sem a necessidade de quaisquer aditivos
organicos. A producao do peroxido de hidrogénio in situ evita o transporte e
armazenamento das solucdes concentradas e pode aumentar consideravelmente a
seguranca ¢ flexibilidade dos POA que empregam H>0O,, possibilitando futuras
aplicagdes. Outra vantagem desta abordagem ¢ que a geragao de H,O; in situ ocorre de
forma concomitante ao tratamento de efluentes e/ou a oxidagdo de compostos organicos,

reduzindo o peso e o espaco necessario nas plataformas.
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1.2 Objetivos

Objetivo principal:

Avaliagdo técnica de processo integrado para a producao do perdxido de
hidrogénio in situ para aplicacao no pré-tratamento de unidades de dessulfatagdo de agua

de injecdo em plataformas offshore de producao de petréleo.

Objetivos especificos:

e Investigar a geragdao de hidrogénio a partir da 4gua do mar pelo processo
de eletrodidlise, analisando a influéncia das variaveis do processo — concentracao de
sais dissolvidos na alimentagdo, concentracdo de eletrolito, tipo de membrana e

corrente —, bem como o consumo de energia;

e Preparar o catalisador para geracdo do H:0: in situ a partir da
funcionalizacdo de suporte de carbono segundo metodologia estabelecida em

trabalhos anteriores da literatura;

e Avaliar o desempenho de duas células eletroquimicas — célula de fluxo
convencional e tipo H — na eletrossintese do H>O; pela reacao de redugao do oxigénio
e obter dados que comprovem a viabilidade para integragdo com o processo de

geracdo de hidrogénio por eletrodidlise;

e Utilizar os dados obtidos e da literatura na gera¢do de peroxido de
hidrogénio para determinar a viabilidade de sua integragcdo com a geragao hidrogénio
por eletrodidlise, possibilitando realizar uma avaliagdo técnica e econdmica
preliminar do processo integrado de geracao de H>O» in situ para o pré-tratamento da
unidade de dessulfatacao da agua de inje¢ao e comparar com o sistema convencional

de tratamento.

21



1.3 Relevancia e justificativa

A producao descentralizada de perdxido de hidrogénio para uso em processos de
tratamento de dgua possibilita utilizar novas fontes de 4gua para processos industriais e,
consequentemente, melhorar o uso de recursos hidricos, o que ¢ uma necessidade em um
contexto de escassez de dgua em muitos lugares do mundo. Por estes motivos, muitos
estudos passaram a investigar processos alternativos ao processo de produgao industrial
da antraquinona, que contém uma série de desvantagens e riscos associados. A sintese
eletroquimica do H>O; via reagdo de redugdo do oxigénio (RRO) com 2 elétrons ¢ um
tema emergente com diversas possibilidades de investigacdao, de forma a permitir uma
producdo em larga escala. Além disso, pesquisas sobre o tratamento de efluentes
utilizando processos oxidativos avangados tendem a crescer cada vez mais em virtude da
sua comprovada eficiéncia na remog¢ao de compostos organicos soluveis. A tendéncia
destes estudos ¢ focar nas limitagdes do processo, sendo a principal delas o custo do
peroxido de hidrogénio. Por isso, formas de gerar peroxido de hidrogénio com um custo

reduzido sdo muito promissoras.

A geragcdo de H>O> in situ tem um grande potencial para aplicagdes em
plataformas offshore de produgdo de petréleo, que possuem uma grande demanda por
tecnologias mais eficientes e que atendam aos critérios de compacidade. Assim, a
eletrossintese do H>O» pode tornar os processos oxidativos avangados ainda mais
interessantes para uma futura implementacdo, pois eliminaria os riscos associados as
solucdes concentradas de H,O; (transporte, manuseio € armazenamento) e diminuiria o
peso e espago necessario para a instalacdo das unidades de tratamento. Além disso,
métodos alternativos ao processo de produgdo do perdxido de hidrogénio via

antraquinona sao promissores do ponto de vista ambiental.

1.4 Inovacao e contribuicio a ciéncia

A configuracdo proposta para este sistema experimental, mostrada na Figura 1, ¢
uma solugdo inovadora para o gerenciamento de aguas em plataformas offshore de
producdo de petroleo. At¢ o momento, ainda nao foi proposto na literatura um sistema

integrado de geracao de H» e dessalinizagao parcial por eletrodidlise, combinado com a
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geracdo de HxOz in situ para tratamento de efluentes. A corrente de d4gua com salinidade
reduzida da eletrodialise pode ser usada para geracdo da agua de injecdo, principalmente
em campos maduros de produgdo de petroleo que aplicam os métodos de recuperagao
avangada (Enhanced Oil Recovery — EOR) pela injecao de produtos quimicos; enquanto
que o H» gerado in situ ¢ utilizado como reagente na sintese do H>O». A configuragdo
proposta possibilita ainda a integracdo com o processo oxidativo avangado, utilizando o
H>0; gerado in situ para degradagdo de compostos organicos soluveis presentes na
alimentacdo das unidades de producdo de agua de injecdo ou apds o tratamento
convencional da agua produzida. Neste estudo, sera feita uma avaliagdo técnica do

processo acoplado como pré-tratamento da dgua de injecao.

Agua de injegdo Agua parcialmente dessalinizada

| t
INOVACAD | H
-+ ELETRODIAUSE ——— croacAoDE H,0,

a
]
=
a
4 T 0,
o
m
]
= |
']
=
3
= T—r—l PROCESSO
= OXIDATIIVO |
Pré-tratamento da nanofiltragio (NF) AVANCADO
FILTRACAO GROSSA CAIXADE MAR
COMPOSTOS OXIDADOS/DEGRADADOS E FINA

MAIOR QUALIDADE DO EFLUENTE
AUMENTO NO TEMPO DE VIDA UTIL DAS MEMBRANAS
MELHORA NO DESEMPENHO DOS PROCESSOS DE SEPARACAD COM

MEMBRANAS
DIMINUICAD NO IMPACTO AMBIENTAL
EVITA O ARMAZEMAMENTO DAS SOLUCDES DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

{LIMITACOES DE PESO E ESPACO DAS PLATAFORMAS)

——

Figura 1 — Representa¢do esquematica para a configuracio proposta com geracio de H:0:.

Adicionalmente, ¢ interessante mencionar que a sintese do HxO» in situ sé
comecou a ganhar destaque da comunidade cientifica recentemente, € que ainda ha muitas
lacunas a serem exploradas, principalmente no que concerne a reagdo de reducao do
oxigénio via 2 elétrons. Pesquisas que abrangem o desenvolvimento das células
eletroquimicas, a obtencao de peroxido de hidrogénio em solugdes aquosas neutras e o

atendimento a requisitos desejaveis que possibilitem uma aplicagdo em grande escala
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(como por exemplo, alta densidade de corrente, alta seletividade e estabilidade a longo
prazo) ainda sdo limitados. Somente os estudos de LI et al. (2021) e XIA et al. (2019)

apresentaram resultados promissores visando uma aplicacdo em larga escala.

Assim, esta tese ira avangar no estudo e na compreensao da geracao de H>O», com
os reagentes gerados a partir do processo de eletrodidlise, de forma a possibilitar sua
combinagdo com o processo de oxidacdo de compostos orginicos in situ. Esta
configuragdo tem possibilidade de utilizacdo ndo somente em plataformas offshore de
producdo de petroleo, mas também em outras aplicacdes descentralizadas de tratamento
de 4dguas em que se faz necessaria a dessalinizagdo, geragdao de H>O> e a remog¢do dos
compostos orgnicos por processos oxidativos avangados. E importante destacar a
auséncia de estudos sobre uma avaliagdo técnica de um processo integrado de geragao de
peroxido de hidrogénio in situ pela reacao de redugao do oxigénio e oxidagdo anodica do

hidrogénio visando aplicagdo no tratamento de aguas de plataformas offshore.

1.5 Estrutura do trabalho

Este trabalho, além da introdugdo, estd estruturado em seis capitulos. No capitulo
2 sao apresentadas as fundamentagdes tedricas acerca da geragao de perdxido de
hidrogénio, dos processos oxidativos avancados e do processo de eletrodialise. O capitulo
3 se destina a mostrar a metodologia experimental, os resultados e as conclusdes parciais
da geragao simultanea de H» e dgua parcialmente dessalinizada pelo processo de
eletrodialise. No capitulo 4 encontra-se a eletrossintese do peroxido de hidrogénio, a qual
aborda o preparo e a caracterizagdo do eletrocatalisador, bem como o desempenho de
duas células eletroquimicas — fluxo continuo e tipo H — na geracdo do H>O»> in situ. Com
base nos resultados obtidos nos capitulos 3 e 4, assim como de dados obtidos da literatura,
o capitulo 5 apresenta uma avaliagdo técnica e econdmica do processo integrado proposto
neste estudo para geragdo de H>O» in situ como uma etapa de pré-tratamento de unidades
de dessulfatacdo de 4gua de injecdo em plataformas offshore de producao de petréleo. As
consideracdes finais e as sugestdes para trabalhos futuros sdo expostas no Capitulo 6 e,

por fim, as referéncias bibliograficas no Capitulo 7.
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1.6 Producao cientifica

As publicacdes resultantes deste trabalho, obtidas até o momento, estdo listadas a

seguir:

FONSECA, M. J. DA C., FONSECA, F. V. DA, & BORGES, C. P. (2024).
Electrodialysis feasibility for simultaneous generation of desalinated water and hydrogen

as by-product. [International Journal of Hydrogen Energy, 53, 1396-1403.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2023.12.058 (IF =7,2)

FONSECA, M. J. C., BORGES, C. P. & FONSECA, F. V. (2021) Avaliagdo da
Eletrodialise na Geragdo Simultanea de Ha, O2 ¢ Agua Dessalinizada. 2° Congresso

Brasileiro do Hidrogénio, Formato Virtual.

Além dos trabalhos citados, outros artigos com temas associados ao contexto desta

tese foram publicados em paralelo durante o periodo referente ao programa de doutorado:

FONSECA, M. J. C, SILVA, J. R. P., BORGES, C. P., & FONSECA, F. V.
(2021). Ethinylestradiol removal of membrane bioreactor effluent by reverse osmosis and
UV/H202: A technical and economic assessment. Journal of Environmental

Management, 282, 111948. https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2021.111948 (IF = 8,7)

WESCHENFELDER, S. E., FONSECA, M. J. C., & BORGES, C. P. (2021).
Treatment of produced water from polymer flooding in oil production by ceramic

membranes. Journal of Petroleum Science and Engineering, 196, 108021.

https://doi.org/10.1016/j.petrol.2020.108021 (IF = 5,168)

WESCHENFELDER, S. E., FONSECA, M. J. C., COSTA, B. R. S, &
BORGES, C. P. (2019). Influence of the use of surfactants in the treatment of produced
water by ceramic membranes. Journal of Water Process Engineering, 32, 100955.

https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2019.100955 (IF = 7,0)
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2. CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO
TEORICA

A fundamentagdo teorica foi dividida em topicos relacionados a produgdo do
peroxido de hidrogénio, a sua aplicagdo em processos oxidativos avangados e a geragdo
de hidrogénio por eletrodialise. As limitagoes do método industrial de produgdo do H>O:,
bem como dos métodos alternativos serdo apresentados neste capitulo. Dentre os
métodos alternativos, sera dado destaque ao processo eletroquimico de reagdo de
redugdo do oxigénio via 2 elétrons para geragao do H>0:. Por fim, os principais aspectos

da geragdo de H> e dos fundamentos da eletrodidlise serdo abordados.
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2.1 Peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio (H202) foi descoberto pela primeira vez pelo quimico
francés Louis-Jaques Thenard em 1818, através da reagao do perdxido de bario com acido
nitrico. Trata-se de um oxidante ativo e seletivo para muitas reagdes de oxidacao,
apresentando alto potencial de oxidacao em toda a faixa de pH (E°=1.763 V em pH 0,
E°=0.878 V em pH 14) e alto teor de oxigénio ativo (47 % em massa) (CAMPOS-
MARTIN; BLANCO-BRIEVA; FIERRO, 2006). Ao contrario de outros oxidantes que
geram residuos e subprodutos toxicos, o peroxido de hidrogénio gera apenas agua e

oxigénio molecular na sua decomposicao.

Por causa das suas propriedades, que o tornam adequado para diversas aplicacdes
— como por exemplo, na industria do papel e celulose como agente de branqueamento, na
industria téxtil, no tratamento de aguas residuais, na sintese quimica, na remediagdo de
solos contaminados, na desinfec¢ao, na industria cosmética — o peroxido de hidrogénio ¢
considerado um dos 100 produtos quimicos mais importantes (PESTERFIELD, 2009).
Devido a essa demanda industrial, projeta-se que a producao de peroxido de hidrogénio

atingira US$ 2,20 bilhoes até¢ 2028 (FORTUNE BUSINESS INSIGHTS, 2020).

2.1.1 Processo industrial de producao

Atualmente, mais de 95% do peroxido de hidrogénio ¢ produzido industrialmente
pelo processo de auto-oxidagdo da antraquinona, que consiste na hidrogenag¢dao da
antraquinona sobre a superficie de um catalisador metdlico, geralmente Ni ou Pd, e
subsequente oxidacao pelo oxigénio gasoso (YI et al., 2016). Além de ser um processo
intensivo em energia, requer uma estrutura complexa e envolve varias etapas, conforme

mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Representacio esquematica do processo de sintese do H20: via auto-oxidacio da
antraquinona.
Fonte: Adaptado de YANG et al., 2018.

Neste método, hidrogénio, oxigénio atmosférico e um derivado da antraquinona
(geralmente 2-etilantraquinona) sdo utilizados como reagentes para a sintese do H>O>. O
produto obtido ¢ purificado e concentrado para ser comercializado como solugdes
aquosas em concentracdes de 35, 50 e 70% em massa (CAMPOS-MARTIN; BLANCO-
BRIEVA; FIERRO, 2006). Apesar de apresentar alto rendimento de perdxido de
hidrogénio por ciclo, este processo tem uma série de desvantagens, como a existéncia de
reacdes colaterais, a grande quantidade de residuos organicos gerados, a necessidade de
separacao do perdxido de hidrogénio da fase organica e de regeneracao do catalisador de
hidrogenagao, bem como envolve diversos riscos associados ao transporte, manuseio €
armazenamento das solugdes concentradas de perdéxido de hidrogénio (CAMPOS-
MARTIN; BLANCO-BRIEVA; FIERRO, 2006; MENEGAZZO et al., 2019; YANG et
al., 2018). Os principais riscos resultam do poder oxidante do peroxido de hidrogénio e
de sua reacao de decomposicdo exotérmica que libera gas oxigénio e 100,4 kJ/mol de
energia (CAMPOS-MARTIN; BLANCO-BRIEVA; FIERRO, 2006). A complexidade no
processo de produ¢do industrial e o custo significativo com o transporte — cerca de dez
vezes maior do que o custo de producao (U. S. PEROXIDE, 2012) — torna o peroxido de
hidrogénio um reagente com custo elevado (CAMPOS-MARTIN; BLANCO-BRIEVA;
FIERRO, 20006).

Além disso, existem varias aplicagdes em que o emprego de solugdes diluidas de

peroxido de hidrogénio € suficiente, o que torna outros métodos de sintese promissores
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como substitutos ao processo via antraquinona. Por exemplo, para aplicacdes como no
branqueamento do papel, em sinteses quimicas, na desinfeccdo médica e na industria
cosmética, solucdes com concentracdes menores que 9% em massa de H>O; podem ser
utilizadas (EDWARDS et al., 2015; RUSSO et al., 2013), enquanto que no tratamento de
aguas residuais sdo necessarias solu¢des com concentragdes menores que 0,1% em massa

(YOUNG et al., 2016).

2.1.2 Métodos alternativos de producao

A producao do peroxido de hidrogénio in situ tém sido interesse de muitos estudos
nos ultimos anos como uma alternativa para minimizar os riscos associados ao transporte,
manuseio ¢ armazenamento das solu¢des concentradas. A producdo descentralizada
elimina estes riscos, uma vez que sua producdo ocorre de forma concomitante a aplicagao,
tais como no tratamento de efluentes e/ou a oxidagdo de compostos organicos. Além
disso, oferece potencial economia de custos, beneficios ambientais e flexibilidade em
relacdo a exclusividade atual que o processo de oxidacdo de antraquinona detém na

industria.

Em um levantamento feito na base de dados Web of Science sobre a geragdo de
H»0; in situ, com o objetivo de obter o perfil de producao cientifica, fica claro a relevancia
do tema nos ultimos anos (Figura 3). Na pesquisa realizada, observa-se um aumento
significativo no nimero de publicagdes a partir de 2014, com énfase nos anos de 2021,

2022 e 2023.
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Figura 3 — Evolucio das publicagdes cientificas sobre a geracdo de peroéxido de hidrogénio in situ no
periodo de 1993-2024.
As palavras-chaves para pesquisa sao ("hydrogen peroxide generation" OR "H»O, generation" OR
"hydrogen peroxide production" OR "H,0O> production") AND "in situ".
Fonte: Elaboragao grafica propria.

A analise destes estudos indica que a principal rota de sintese descentralizada ¢ a
sintese eletroquimica do H202. A sintese direta via H> e O2 moleculares, a oxidagdo
eletroquimica da H>O e a redugao eletroquimica do O, predominam na literatura cientifica

como alternativas ao processo da antraquinona.

A sintese direta do H>O> por meio de misturas de hidrogénio-oxigénio ¢ um
método que gera apenas agua como subproduto. No entanto, uma das principais
limitagdes na aplicagdo do processo em escala industrial ¢ a ocorréncia de misturas
explosivas entre o hidrogénio e o oxigénio em uma ampla faixa de concentragdes. Deste
modo, por questdes de seguranca, os gases hidrogénio e oxigénio sao diluidos em N> ou
CO2, o que limita a eficiéncia do processo. Além disso, os eletrocatalisadores empregados
no processo — metais nobres, geralmente palddio — também sdo eficazes para outras
reacgoes colaterais, como a geracao de agua a partir do hidrogénio e a decomposicao do
peroxido de hidrogénio, o que reduz a eficiéncia do processo (CAMPOS-MARTIN;
BLANCO-BRIEVA; FIERRO, 2006; LINDSAY, 2020; PANG et al., 2020).

Pelo contrario, a sintese eletroquimica de H>O2 por meio da oxidagao da H2O ou

da redugdo do O> ndo apresenta riscos de seguranga e opera sob temperatura e pressao
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ambiente. A oxidac¢do da dgua de 2 elétrons produz simultaneamente H>O e H», mas
utiliza como eletrocatalisadores 6xidos metdlicos de alto custo, como o BiVO4, que
apresentam baixas atividades e tem uma perspectiva limitada no momento (LINDSAY,
2020). No entanto, a reagao seletiva de redugdao do oxigénio via 2 elétrons tem sido
interesse de estudo em muitas pesquisas atuais, especialmente por possibilitar o uso de
eletrocatalisadores ndo metalicos amplamente disponiveis e acessiveis (por exemplo,
carbono). Neste estudo, sera investigada a geracao do H>O» pela reagdao de redugdo do

oxigénio (RRO) via 2 elétrons.

2.1.3 Reacao de Reducao do Oxigénio

A reagdo de reducgdo do oxigénio (RRO) via 2 elétrons ¢ uma abordagem utilizada
para producao do peroxido de hidrogénio in situ a partir da conversdo eletroquimica do
oxigénio molecular, com os prétons e elétrons necessarios fornecidos pela oxidacao do
hidrogénio ou da 4gua no 4nodo. E um processo que envolve diversas etapas elementares
e que pode resultar na formac¢ao do perdxido de hidrogénio ou da agua, conforme mostra

o esquema da Figura 4 (YEAGER, 1984).

RRO via 4e- (via direta)

2e 2e l

OZ, solugido — 02, adsorvido — > HZOZ, adsorvido > HZO

Vi

HZOZ, solucdo

RRO via 2e-

Figura 4 — Representacio esquematica dos possiveis mecanismos da reacio de reducio do oxigénio.
Fonte: Adaptado de YEAGER, 1984.

Apos a adsor¢do no catodo, a reducdo do oxigénio para geragdao do perdxido de
hidrogénio pode ocorrer via 2 elétrons, produzindo H>O., ou via 4 elétrons (via direta),

formando agua como produto final. As reagdes gerais e os potenciais termodindmicos em
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relacdo ao Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH) sd3o mostrados a seguir (PANG et al.,
2020; YANG et al., 2018) :

Em pH <11,6:
RROvia2e:

0, + 2H* + 2¢¢ - H;02, E°=0,70 V vs. EPH Equagdo 1
RRO via 4 e (reagdo competitiva):

0, + 4H* + 4e° » 2H.0 ,E°=1,23 Vvs. EPH Equacao 2

No entanto, acima do pKa do H>O», que ¢ 11,6, a maior parte do H>O> encontra-
se no seu estado desprotonado, isto €, na forma do anion hidroperdxido (HO3 ) e as reacdes

envolvidas sao:

Em pH > 11,6:
RROvia2e:

0, + HO+ 20 - HO; + OH™ ,E°=0,74 V vs. EPH Equacao 3
RRO via 4 e (reacdo competitiva):

02 + 2H.0+ 4e - 40H™ , E°=1,23 Vvs. EPH Equacgao 4

O peréxido de hidrogénio adsorvido pode dessorver ou ser apenas um
intermediario da RRO, quando reduzido com a transferéncia de mais dois elétrons para a
formacdo de agua (Equagdo 5) ou ions OH (Equacao 7). O peréxido de hidrogénio
formado também pode sofrer decomposi¢do, conforme as reagdes apresentadas nas

Equagdes 6 e 8.

Em pH <11,6:
H;0; + 2H* + 2¢ - 2H,0 , E°=1,76 V vs. EPH Equacao 5
Reacdo de decomposicao:

2H,0, —» 2H,0+ 0 Equagdo 6
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Em pH > 11,6:
HO; + H, 0+ 2¢c » 30H™ ,E°=0,87 Vvs. EPH Equacao 7
Reac¢do de decomposicao:

2HO; -» 20H™ + O2 Equacao 8

A ocorréncia dessas reagdes vai depender do sobrepotencial aplicado e da
superficie do eletrodo. Duas reagdes colaterais, isto €, a reagdao de reducao do peroxido
de hidrogénio via 2 elétrons e a reagdo de reducao do oxigénio via 4 elétrons, bem como
as reagdes de decomposi¢ao podem impedir a sintese eletroquimica eficiente do perdxido
de hidrogénio. Para favorecer a reacdo de transferéncia de dois elétrons, aumentar a
seletividade e a taxa de produgdo de perdxido de hidrogénio, diversos estudos tém
investigado o desenvolvimento de eletrodos com alta seletividade e alta atividade

catalitica.

2.1.3.1 Eletrocatalisador

Os eletrocatalisadores para RRO foram intensivamente investigados nos ultimos
anos (ZHANG et al., 2020). No entanto, muitas destas pesquisas visavam a RRO de 4
elétrons para formacao de dgua em células a combustivel, geralmente usando membrana
trocadora de protons (PEM), para otimizar a produgdo de energia; a sintese do H>O» que
nao ¢ reduzido a dgua representa uma ineficiéncia nesta configuracao e catalisadores que
suprimam sua produ¢ao eram desejaveis. Todavia, a RRO de 2 elétrons ndo esta sendo
mais negligenciada devido ao aumento na demanda por uma produgdo descentralizada de

perdxido de hidrogénio (PANG et al., 2020; XIA; KIM; WANG, 2020).

Um eletrocatalisador apropriado para geracdo de H>O» deve apresentar as
seguintes caracteristicas: (a) alta atividade, operando em baixo potencial com alta
densidade de corrente; (b) alta seletividade, inibindo o processo de reducdo do oxigénio
via 4¢” (ou seja, evitando a formagao de H>O) e garantindo altos rendimentos de produgao
de H>O» por meio da RRO via 2¢7; e (c) alta estabilidade, permitindo bom desempenho e

durabilidade a longo prazo (ZHANG et al., 2020).

33



Os eletrocatalisadores para a geracdo de H>O> podem ser classificados em:
materiais a base de metais nobres, materiais a base de carbono ¢ catalisadores de atomo
unico (single atom catalysts — SACs) (PANG et al., 2020; ZHANG et al., 2020). Os
catalisadores a base de metais nobres (por exemplo, Au, Ag ¢ Hg) e suas ligas (por
exemplo, Au-Pd, Pt-Hg e Pd-Hg) apresentam atualmente um melhor desempenho na
geracdo do H>O; através da RRO via 2e” (PANG et al., 2020), isto ¢, exigem pequenos
sobrepotenciais para reducao do oxigénio e apresentam uma alta seletividade para a
formagdo do H20: (até ~ 98%) (LU et al., 2018). No entanto, a escassez e os altos custos

dos metais nobres limitam sua aplicagdo em larga escala.

Alternativamente, materiais de carbono t€ém manifestado grande potencial de
substitui¢do aos metais nobres para a eletrossintese do H»O, em virtude da sua
disponibilidade, alta condutividade, estabilidade em reacdes eletroquimicas, robustez,
baixa reatividade para decomposicdo do H>O> e possibilidade de ajustar sua estrutura
quimica para aumentar as propriedades cataliticas e atingir alta seletividade (PANG et
al., 2020; WANG et al., 2021). Materiais a base de carbono como grafite, nanotubos de
carbono, fibras de carbono, negro de fumo e carvao ativado, possuem estrutura altamente
porosa e grande area especifica, favorecendo a RRO via 2 elétrons (DAN et al., 2022;

WU et al., 2020).

As principais modificagdes no material do catodo de carbono consistem na
introducao de outros materiais ativos de carbono, na dopagem de heterodtomos (como N,
O, P, B, etc.) e na introdu¢do de 6xidos metalicos no suporte de carbono, como por
exemplo MnO», Ta>Os, V205, CeO, entre outros (ZHOU et al., 2019). A Figura 5 exibe
um esquema simplificado dessas metodologias, enquanto a Tabela 1 apresenta o

desempenho de eletrocatalisadores a base de carbono usados na sintese do H>O».
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* AUMENTO DA AREA
ESPECIFICA;
* AUMENTO DA

HIDROFILICIDADE;
* MAIS SITIOS ATIVOS PARA A
RRO VIA 2 ELETRONS.

Negro de fumo Dopagem com oxigénio

Nanotubos de carbono Dopagem com nitrogénio

Carvao ativado Dopagem com fésforo

Grafeno... Dopagem com boro...
Grafite, fibras de carbono, papel Grafite, fibras de carbono, papel
carbono, negro de fumo (Vulcan carbono, carvao ativado, negro de
XC-72R, Printex 6L)... fumo (Vulcan XC-72R, Printex 6L)...
INTRODUCAO DE MATERIAIS DOPAGEM COM

A BASE DE CARBONO HETEROATOMOS

* ALGUNS OXIDOS METALICOS
SAO ATIVOS E SELETIVOS

PARA A RRO VIA 2 ELETRONS.

MnO2

Ta205

Ce02

‘Oxidos de vanadio...

Negro de fumo (Vulcan XC-72R,
Printex 6L)...

DEPOSICAO DE OXIDOS
METALICOS

Figura 5 — Esquema simplificado das modificacdes no catodo de carbono visando o aumento da
producio de peréxido de hidrogénio.
Fonte: Adaptado de ZHOU et al., 2019.
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Tabela 1 — Desempenho de eletrocatalisadores a base de carbono na geracio do H20: via reduciao
catodica do oxigénio.

Eletrocatalisador Eletrélito pH Seletividade Densidade  Potencial Referéncia
para geragdo de de corrente (Vern)
H20: (%) (mA/cm?)
Nanotubo de 0,1 M 1 ~98 0,7 04V (IGLESIAS et
carbono dopado H>S04 al.,2018)
com N
0,1M 7,4 ~98 1,25 0,53V
PBS
0,1 M 13 ~63 0,7 0,71V
NaOH
Oxido de grafeno 0,1M 13 ~100 - 0,78V (KIM et al.,
reduzido (rGO) KOH 2018)
Carbono dopado 0,1 M 13 ~90 2R 0,79 V (CHEN et al.,
com B, N KOH 2018)
Carbono dopado 0,1 M 7 80 - 0,5V XIA et al.,
com B NaxSO4 2021)
Carbono poroso 0,05 M 1 ~97,5-83 1-2,5% 0,425V~ (ZHAO et al.,
dopado com F H>SO4 2018)
0,5M 0,3 ~95-98 03-1% - (SUN et al.,
Carbono H>SO4 2018)
mesoporoso 0,1M 7 ~175 - -
dopado com N K>SOy
0,1 M 13 ~ 82 - -
KOH
Nanotubos de 0,1 M 13 ~95 40 ~0,8V (LU et al.,
carbono (CNTs) KOH 2018)
oxidado
Oxido de grafeno 0,1 M 13 ~100 0,3% - (ZHU et al.,
reduzido (rGO) KOH 2019)
Negro de fumo 0,1 M 7 ~98 IR ~0,438V XIA et al.,
oxidado Na;S04 2019)
Carbono oxidado 0,1 M 13 ~96 2,5R - (WU etal.,
modificado CTAB KOH 2020)
Grafeno 0,1 M 13 94 - 0,75V~ (WANG et al.,
KOH 2022)

*R em seletividade indica que o teste foi realizado em um RRDE. As densidades de corrente (mA/cm™) em RRDEs geralmente
representam as densidades de corrente do disco, que s@o estimativas feitas a partir das curvas de potencial de corrente.

A deposicdo de materiais a base de carbono em suporte também de carbono
fornece um aumento da area especifica, da hidrofilicidade e do nimero de sitios ativos
para a RRO via 2 elétrons (ZHOU et al., 2019). A dopagem dos catalisadores a base de
carbono com heterodtomos modifica a estrutura eletronica do material porque atomos

ricos em elétrons (como N, O, etc.) podem induzir uma carga positiva nos atomos de
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carbono adjacentes e, assim, reduzir o O2 adsorvido e facilitar a reacdo de reducdo do

oxigénio (SUN et al., 2018).

A dopagem com o heterodtomo oxigénio, que forma varios grupos funcionais
contendo oxigénio na superficie do material carbonéceo, ¢ a abordagem mais facil e de
baixo custo para atingir maior condutividade elétrica e atividade eletrocatalitica (LU et
al.,2018; PAN et al., 2018). Os métodos que introduzem grupos oxigenados na superficie
do carbono podem ser geralmente divididos em 3 tipos, isto ¢, oxidacdao por oxidantes
fortes concentrados (H2O2, HNO3, H2SO4), radicais hidroxila e métodos eletroquimicos.
Neste estudo, material a base de carbono funcionalizado mediante oxidagdo com HNO3
foi escolhido como material eletrocatalitico para a sintese do peroxido de hidrogénio via

RRO por 2 elétrons.

2.1.3.2 Eletrodo de Difusao Gasosa

O Eletrodo de Difusao Gasosa (GDE) ¢ um material no qual o catalisador solido
esta simultaneamente em contato com uma fase liquida e uma fase gasosa, possibilitando
uma interface trifasica. Devido a sua estrutura altamente porosa e grande area ativa, que
facilita a difusdo dos reagentes gasosos até os sitios cataliticos, os GDE tém sido
empregados em células a combustiveis e na eletrogeracao do peroxido de hidrogénio para
melhorar o transporte de gés para a interface eletroquimica. No caso da eletrossintese do
H>0», a reacdo de redugdo do oxigénio ¢ limitada pela baixa solubilidade deste gas em
solucdo, que ¢ de apenas 1,0 mM a 1 atm (ZHOU et al., 2019); no entanto, o uso de GDEs
elimina a necessidade de aeracdo para saturar o eletrolito, possibilitando o fornecimento

continuo de Oa.

Em um GDE tipico, existem duas camadas distintas fabricadas em um material a
base de carbono: uma camada de difusdo de gas (GDL) e uma camada contendo o
catalisador (Figura 6). O GDL ¢ feito principalmente de fibras de carbono, tecido de
carbono, papel carbono ou malhas de metal, com uma espessura de 100-300 um, e ¢
tratado com politetrafluoretileno (PTFE) para criar uma camada hidrofébica que impede
a passagem de agua no estado liquido. Além de permitir a difusdo do Oz para o
eletrocatalisador, o GDL também serve como coletor de corrente que transporta elétrons

(PARK et al., 2015). A camada contendo o catalisador normalmente consiste em
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materiais a base de carbono e polimeros hidrofébicos, PTFE ou Nafion sdo aplicados em
concentragdes menores como aglutinante para a deposicdo do -eletrocatalisador,

normalmente aplicado em solucado liquida (LINDSAY, 2020; WANG et al., 2021).

Camada de Camada
difusdo de gas  catalitica

Oxigénio ou ar —> | i K0,

-

-

N
7 Filmeliquido ¢

-

Interface trifasica

Figura 6 — Esquema de um eletrodo de difusiao gasosa.
Fonte: Elaboracao grafica propria.

Durante a producao do H>O», oxigénio ou ar ¢ fornecido do lado da camada de
difusdo de gas, enquanto a camada catalitica estd voltada para a solucao eletrolitica. O
gas se difunde através dos microporos da camada de difusao de gés e reage com os ions
H" do eletrolito e com os elétrons da camada catalitica para formar moléculas de H2O,
que entdo sdo transportadas para a solu¢dao (ZHOU et al., 2019). A estrutura porosa dos
GDE permite o contato do catalisador com a solugdo eletrolitica na parte hidrofilica,

enquanto a parte hidrofobica impede que a solucao escape para a fase gasosa.

2.1.4 Configuracao da célula eletroquimica

Os componentes essenciais de uma célula eletroquimica sdo um anodo, onde

ocorre uma reacao de oxidagdo para fornecer elétrons, um circuito externo, que pode
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adicionar ou remover energia do sistema, e um catodo, onde ocorre uma reacdo de
reducdo, neste caso a reagdo de reducao do oxigénio (RRO) de 2 elétrons. Os sistemas

podem usar um eletrolito liquido ou sélido e um separador.

O design da célula desempenha um papel importante na expansao das células
eletroquimicas da escala laboratorial para a escala industrial. Em escala de bancada, as
células eletroquimicas como o eletrodo de disco-anel rotativo (RRDE) e células do tipo
H tém sido amplamente utilizadas; todavia esse design de célula nao € representativo para
aplicagdes em larga escala, pois ndo possibilita uma producao eletroquimica econdmica

e estavel (HUANG et al., 2023).

Segundo ZHANG et al. (2020), para possibilitar uma producdo de peréxido de

hidrogénio em larga escala, o reator deve:

I- Operar em condigdes amenas para reduzir os custos de fabricagdo e consumo

de energia, assim como tornar o processo mais seguro;
2- Minimizar a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio conforme produzido;

3- Atingir uma corrente significativamente alta por um tempo suficientemente
longo com alta eficiéncia de corrente, de modo a possibilitar um aumento de

escala com altas taxas de produgao;
4- Evitar a passagem do produto produzido para o lado do dnodo;

5- Minimizar os custos de producdo a jusante, isto ¢, produzir solugdes de

peroxido de hidrogénio com alta pureza.

Apesar de diversos estudos investigarem o desenvolvimento de novos
catalisadores para a RRO via 2 elétrons nos ultimos anos, a configuracdo do reator para
producdo eletroquimica do peroxido de hidrogénio ainda nao foi tdo explorada, com a
maioria das inovagdes baseadas no aprimoramento do design de reatores ja existentes,
seguindo a tendéncia de aumentar o rendimento da producdo de H»>O,, maximizar a

eficiéncia energética e minimizar os custos.

O primeiro reator eletroquimico para a producao de H>O» foi baseado no processo
Huron-Dow (Figura 7a), que utiliza a rea¢ao de redugao catodica do oxigénio empregando
como ecletrolito uma solugao alcalina. Assim, o ion OH ¢é oxidado a O; no anodo,

enquanto o O; alimentado externamente ¢ reduzido a HO;™ no cétodo (GOOR, 1992).
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Dessa maneira, uma vez que o produto ¢ obtido em meio fortemente alcalino, o processo
apresenta desvantagens como a decomposi¢do do H2O», possibilidade de corrosdo e

grande resisténcia Ohmica.

Por sua vez, a produgdo eletroquimica de H>O> em condigdes neutras e acidas
geralmente requer sobrepotenciais mais altos. Para aplicagdes no tratamento de aguas e
efluentes, a obtengdo do perdxido de hidrogénio em solugdes neutras ¢ altamente
desejavel, uma vez que nao € necessario o emprego de etapas adicionais de purificacao.
Devido a essa vantagem, alguns trabalhos foram publicados na literatura investigando a

sintese do perdxido de hidrogénio nessas condigdes.

O processo de producao eletroquimica do H>O> usando membrana trocadora de
protons (PEM) foi reportado pela primeira vez na década de 1990 (OTSUKA;
YAMANAKA, 1990). Na configuragao da célula tipo H, o catodo e o anodo estdo em
dois compartimentos separados por uma membrana polimérica trocadora de prétons
(Nafion). Os prétons gerados no anodo sdo transferidos através da membrana para
conduzir a reagdo de reducao do oxigénio no catodo (Figura 7b). O H>O> formado pela
RRO ¢ acumulado na dgua deionizada no lado do catodo, enquanto no compartimento do
anodo, a agua ¢ decomposta em O (YAMANAKA; MURAYAMA, 2008). Neste
sistema, a producdo de H>O; atingiu um méaximo de 9,83 mg/h.cm? (0,289 mmol/h.cm?)
no inicio do processo. No entanto, o H>O» gerado in situ deteriorou-se rapidamente,

levando a baixas taxas de reacdo e baixa eficiéncia de Faraday (26,5%).

LI et al. (2013, 2018) usaram a configuragdo de um reator de fluxo direto
empregando membrana Nafion para produzir continuamente solu¢des neutras de H2O:
(Figura 7c). A concentracdo maxima de peréxido de hidrogénio produzida foi de 1.400

mg/L com uma eficiéncia de Faraday de ~ 30%.
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Fonte: Adaptado de ZHANG et al. (2020) e XIA et al. (2019).

Um estudo recente desenvolvido por XIA et al. (2019) apresentou um progresso

relevante na configuragdo da célula eletroquimica para geragao de peroxido de hidrogénio
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em solucdes aquosas neutras e livres de eletrdlitos (Figura 7d-f). Fluxos independentes
de H> (H20) e O foram alimentados, respectivamente, ao anodo e catodo, para oxidagdo
anddica do hidrogénio combinada com a redugao catddica do oxigénio. O anodo, o catodo
e as membranas associadas foram separados por um eletrolito de estado solido,
consistindo em microesferas do copolimero estireno-divinilbenzeno funcionalizado ou
CsxH3xPW12040. O catodo consistia em um eletrocatalisador de negro de fumo oxidado,
enquanto o anodo empregava um catalisador de Pt/C ou IrO, para a oxida¢ao do
hidrogénio ou da agua, respectivamente. A passagem de dgua através do eletrolito solido
permitiu a produgcdo de solugdes aquosas de H>O, com uma ampla gama de
concentragdes, por meio da combinagio dos ions H" e HO,™ gerados no anodo e catodo,
respectivamente. Usando este dispositivo, foram obtidas solugdes de 20% em massa de
H>0: e mais de 90% de eficiéncia de Faraday, com uma estabilidade maior que 100 horas.
Para a densidade de corrente de 200 mA/cm?, a produtividade foi 115,6 mg/h.cm? (3,4

mmol/h.cm?).

2.1.5 Parametros de Avaliacio na Geracao de

H,0:

Os sistemas de eletrogera¢ao do H20:2 e o desempenho de diferentes catalisadores
podem ser comparados com base em alguns critérios. Um deles € a concentracdo maxima

de H>O» que o sistema ¢ capaz de produzir.

Outro critério ¢ a seletividade, que pode ser reportada de duas maneiras: uma delas
¢ relatada em termos das medi¢des realizadas no eletrodo de disco-anel rotativo (RRDE),
em que o peroxido de hidrogénio produzido ¢ detectado pelo disco do anel, e o outro ¢
relatado como eficiéncia de Faraday (EF), em que a concentragdo do H>O, normalmente
¢ obtida através de métodos de titulacdo ou quantificacdo espectroscopica (XIA; KIM;
WANG, 2020). As medicdes no RRDE normalmente sdo feitas para avaliar o
desempenho do catalisador, ao passo que a EF ¢ utilizada para avaliar os sistemas de
eletrogeragao do peréxido de hidrogénio. Apesar desses dois tipos de seletividade terem
definigdes diferentes, as vezes eles sdo usados indistintamente, gerando confusdo na

literatura cientifica.
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A determinacgao da seletividade por medicdo em eletrodo de disco-anel rotativo ¢
baseada na medic¢do e relagdo entre as correntes no disco e no anel por meio da equagao

9.

IR
N

Xz202(%0) = 100 Equagdo 9

IR *
Ip+ N

Onde,

o Ir = corrente no anel;
o Ip = corrente no disco;
o N =eficiéncia de coleta do eletrodo no anel, que geralmente ¢ informado pelo

fabricante do RRDE.

A eficiéncia de Faraday em que o sistema gera H,O» ¢ definida como a propor¢ao
de elétrons que sao transferidos pelo circuito externo e sao usadas na produgao de H,O»

(Equagao 10).

2.Cp.V.F
Lt

EF (%) = 100 Equagdo 10

Onde,

o Cp = concentragdo de H>O> (mol/L);
oV =volume do eletrélito (L);

o F =constante de Faraday (96.485 C/mol);
o I =corrente aplicada durante a reagdo (A);

o t=tempo de reagdo (s).

A velocidade da reagdo pode ser caracterizada por meio da taxa de formagao
aparente do H>O» (em concentracao por tempo, mg/(L.h)) ou por meio da densidade de

corrente, normalizada em relagdo a area do catodo (mA/cm?).

A atividade do eletrocatalisador ¢ determinada pelo sobrepotencial aplicado, que
¢ definido como a diferenca entre o potencial do eletrodo registrado experimentalmente
(Eaplicado) - em um determinado valor aplicado de densidade de corrente normalizada pela
4rea do eletrodo (mA/cm?) - e o potencial padrio termodindmico (Eequilibrio) (MAVRIKIS

et al.,2021). O sobrepotencial, expresso em mV, ¢ calculado por meio da Equagdo 11.
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SB = Eplicado — E? Equagéo 11

equilibrio

2.2 Processos Oxidativos Avancados

O H>0, ¢ empregado no tratamento de 4gua e efluentes como um agente oxidante
e desinfetante para inativacdo de patdégenos e também para degradacdo de compostos
organicos recalcitrantes, quando usado em processos de oxidacao avancada (POAs). Os
POAs sdo caracterizados pela geracdo de radicais reativos nao-seletivos, especialmente
os radicais hidroxila ("OH), que podem ser obtidos a partir da decomposi¢ao do H>0»
(GLAZE, 1987; GLAZE; KANG; CHAPIN, 1987). Tais radicais sao espécies oxidantes
que apresentam elevado poder de oxidacdo (Tabela 2) e mineralizam a maioria dos
poluentes orgénicos e organometalicos, transformando-os preferencialmente em COa,
H>O e ions inorganicos. Como nem todos compostos organicos sdo mineralizados de
forma completa, o interesse pode ser gerar subprodutos menos toxicos que os compostos

iniciais ou até mesmo, biodegraddveis para posterior degradacao biolodgica.

Tabela 2 — Agentes oxidantes e seus respectivos potenciais de oxidacao.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacao (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxila 1,70
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Diodxido de cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

Fonte: Adaptado de METCALF e EDDY, (2003).

Conforme METCALF e EDDY (2003), o emprego de POAs sdo mais efetivos do
que o uso dos agentes individuais (como por exemplo, 0zonio, HO ou UV). Pela Tabela
2 ¢ possivel observar que o proprio perdxido de hidrogénio ¢ um oxidante muito reativo,
mas seu poder de oxidagdo pode ser aumentado significativamente pela geragao dos
radicais hidroxila. Além disso, apesar das reacdes envolvendo agentes oxidantes serem

termodinamicamente espontaneas, elas sdo cineticamente lentas. Por sua vez, na presenga
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de radicais hidroxila podem ser obtidas taxas muito mais rapidas do que as encontradas

com oxidantes quimicos.

A produgdo de radicais hidroxila pode ocorrer em sistemas homogéneos ou
heterogéneos, conforme mostrado na Figura 8. Em sistemas homogéneos, catalisador e
substrato ou apenas substrato formam uma unica fase e geralmente sdo utilizados
perdxido de hidrogénio (H>02), 0zonio (O3) e/ou radiagdo ultravioleta (UV); enquanto
que nos sistemas heterogéneos sao empregados catalisadores s6lidos metalicos, irradiados
oundo (HUANG; DONG; TANG, 1993). E interessante observar que a maioria dos POAs
emprega o peroxido de hidrogénio como reagente principal para a geragdo dos radicais

hidroxila.

0,/UV

H,0,/UV
Com radiacdo H,0,/Fe* /UV (Fote-Fenton)
H,0,/Fe* UV (Foto-"Like-Fenton”)

UV/ultrassom

04/H,0,
H,0,/Fe** (Fenton)
H,0,/Fe* (“Like-Fenton”)
0,/OH"

Ti0,/0,/UV
Tio,/H,0,/UV

Com radiagdo _
Fotoeletroguimico

Fotoeletro-Fenton

o Eletroguimico
Sem radiagdo —
Eletro-Fenton

Figura 8 — Principais tipos de Processos Oxidativos Avanc¢ados.
Fonte: Adaptado de HUANG et al. (1993).

Principais tipos de POA

Nos POAs que empregam peréxido de hidrogénio, a concentragdo desse substrato
¢ uma variavel importante que afeta o desempenho do processo. A adicao de altas
concentragdes no meio reacional pode favorecer a ocorréncia de reagdes secundarias pela
captagdo de 'OH pelo proprio H>O2, gerando radicais hidroperoxila (HO:") de menor
poder oxidante, diminuindo a eficiéncia do processo (LOPEZ et al., 2000). Dessa

maneira, a geragdo do H>O» in situ torna-se interessante por possibilitar a adicao do
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oxidante no meio reacional de modo concomitante a sua geragao promovendo reagdes de

interesse in situ e reduzindo a ocorréncia de reacdes paralelas.

H>0, + HO®* — HO>" + H»0 Equacao 12

2.2.1 UV/H,0;

O processo oxidativo avangado usando radiagdo UV e perdxido de hidrogénio

baseia-se na produg¢do do radical hidroxila ("OH), conforme Equagdo 13 (USEPA, 1998).

H>02+hv — 2 "OH Equagdo 13

Trata-se de uma tecnologia bastante estabelecida para o tratamento de aguas e
efluentes, devido as suas diversas vantagens, mostradas na Tabela 3. De acordo com
ZAKWAN et al. (2018), dentre os processos oxidativos avangados, o processo UV/H>0»
¢ o mais adequado para aplicacdo em ambientes offshore, tendo em vista a auséncia de
residuos ou subprodutos so6lidos gerados no processo de degradacdo, bem como as
limitagdes de peso e espaco das plataformas, que sdo fatores preponderantes na selegao
das tecnologias a serem integradas em ambiente offshore. As desvantagens, também
exibidas na Tabela 3, podem ser minimizadas quando o perdxido de hidrogénio ¢ gerado

no meio reacional, como € proposto nesta tese.

Tabela 3 — Vantagens e desvantagens do processo UV/H:0:.

Vantagens Desvantagens
Solubilidade do H,O, em agua Custo do processo
Geragao de 2 radicais hidroxila por molécula Taxa de oxidagdo quimica ¢ limitada pela taxa
de H,O; fotolisada de formacgdo dos radicais hidroxila
Estabilidade térmica H,0: podendo funcionar como capturador

de hidroxilas
Simplicidade de operacdo -

Auséncia de residuos ou subprodutos sélidos -
gerados no processo

Com relagdo ao mecanismo, a decomposi¢do fotoinduzida do perdxido de
hidrogénio em agua pode ocorrer por uma sequéncia de reagdes iniciadas pelos radicais

hidroxilas, originados a partir da clivagem homolitica da ligacdo O — O. O mecanismo ¢
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caracterizado pela etapa de iniciacdo, mostrada na Equagdo 14, seguido de etapas de
propagacdo, conforme as Equagdes 15 e 16, que incluem a decomposi¢do do peroxido de

hidrogénio em agua e oxigénio molecular (GLAZE; KANG; CHAPIN, 1987).

Etapa de Iniciagdo:

H>O; + hv — 2 "OH Equagao 14

Etapas de propagacao:
H>,0;+ 'OH — H,O+ HO,’ Equacdo 15
HO>" + H,0, — H,0 + O + 'OH Equagdo 16

No término do processo, ocorrem diferentes reagdes de terminagdo envolvendo

a recombinag¢ao radicalar.

Etapas de terminacao:

‘'OH + 'OH — H0» Equagao 17
‘OH + HO;' — H,0 + O Equagdo 18
HO>'+ HO;" — H20 + O3 Equagdo 19

A eficiéncia da geragdo dos radicais hidroxila ¢ dependente das caracteristicas das
lampadas UV (como por exemplo, poténcia e espectro de emissdo), assim como das
caracteristicas fisicas e quimicas do efluente (MIERZWA; RODRIGUES; TEIXEIRA,
2018).

A escolha do tipo de lampada (baixa, média ou alta pressdo) influencia na
dosagem de H>O> necessdria para atingir uma eficiéncia elevada. Assim, lampadas de
baixa pressao (emissdo de comprimento de onda em 254 nm) requerem concentragoes
maiores de peroxido de hidrogénio para gerar o mesmo efeito que as lampadas de média

e alta pressao (USEPA, 1998).

Outro pardmetro importante no processo UV/H202 ¢ a dosagem de radiagdo
ultravioleta, que pode ser definida como a medida da energia elétrica total da lampada
por area de incidéncia, aplicada a um volume fixo de 4gua. A dose de UV, geralmente

expressa em J/m? ou mJ/cm?, ¢ calculada a partir da irradiancia e do tempo de aplicagio.

Dose UV = [ x tj, Equacao 20
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Onde,

o I =Irradidncia (W/m?);

o tir=tempo de aplica¢do da irradiancia (s).

Com relagao ao efluente a ser tratado, algumas das suas caracteristicas fisicas e

quimicas devem ser previamente analisadas de modo a avaliar a potencial aplicacao do

UV/H20; como processo de tratamento de efluentes (Tabela 4) .

Tabela 4 — Parametros que influenciam na aplicaciao potencial do processo oxidativo UV/H20:.

Parametro

Relevancia

Turbidez

Carbono Organico
Dissolvido ou Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO)

Carbonato, Bicarbonato e
Hidréxidos (Alcalinidade)

Ferro soluvel e manganés

Transmitancia da luz UV

Contaminantes organicos
especificos

Avaliacdo da presenga de solidos em suspensdo, responsaveis pela
atenuacao da radiagdo UV. Indicam a necessidade de um pré-tratamento
do efluente.

Podem diminuir a eficiéncia do processo por meio da competigdo entre
os organicos pelo radical *OH. Além disso, a presenga de matéria
organica também sera responsavel pelo consumo H>O».

A presenca desses compostos favorece o consumo do radical *OH,
afetando negativamente o desempenho do processo de oxidagao.

Esses metais podem ser oxidados pelo peroxido de hidrogénio,
precipitando no meio e reduzindo a penetracdo da radiacdo UV. Eles
indicam a necessidade de pré-tratamento.

Efluentes com transmitancia pequena exigirdo uma intensidade de
radiacdo UV mais alta, ou o processo de oxidagdo UV/H,0; ndo serd uma
opgao efetiva para o tratamento.

A presenca de contaminantes organicos especificos podem ser utilizados
para avaliar a eficiéncia do processo de oxidagao UV/H,0..

Fonte: Adaptado de MIERZWA; RODRIGUES; TEIXEIRA (2018).

2.2.2 Aplicacao dos POA no tratamento da agua

de injecdo e da agua produzida

A aplicagdo dos processos oxidativos avancados tem sido investigada para varias

finalidades nos sistemas de tratamento de agua de injecao e de 4gua produzida, seja como

um pré-tratamento ou como uma etapa de polimento dentro de um trem. Sua eficiéncia

aumenta significativamente quando combinados com outros processos, como por

exemplo, precedidos por sistemas de remog¢dao que minimizam o efeito prejudicial de
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sequestrante ou outros agentes que interferem na oxidagdo — ions cloreto, carbonato e

bicarbonato sdo suscetiveis a reagirem com o radical hidroxila (ANDREOZZI, 1999).

JIMENEZ et al. (2019) avaliaram o desempenho de diferentes processos
oxidativos avangados (Fenton, foto-Fenton, fotocatalise e ozoniza¢do) como uma etapa
de pos-tratamento da agua produzida, visando a remog¢dao de compostos organicos
dissolvidos. Para isso, os autores utilizaram uma agua sintética preparada com tolueno,
xileno, naftaleno, fenol, acidos acético e maldnico. Os melhores resultados foram obtidos
pela ozonizagdo combinada com H>O>, em que todos os componentes organicos foram
removidos. A condi¢do 6tima obtida no estudo foi de 4 g/h de Oz e 1.500 mg/L de H>0O>
em pH = 10, em que apos 2 horas foram obtidos 74% de remocao de carbono organico

total (COT) e 78% de remocao de 4cido acético.

A associagao de uma etapa de pré-tratamento por processos oxidativos avangados
com a microfiltragdo por membranas cerdmicas para tratamento da agua produzida foi
investigada por FERREIRA et al. (2021). Os autores avaliaram o desempenho dos
processos UV/H»0, e ozonizacdo na reducdo da incrustagdo em membranas de
microfiltracdao. Para isso, os autores utilizaram uma agua produzida sintética contendo
sal, 6leo e aditivos — viscosificante e surfactante, comumente empregados em processos
de recuperagdo avangada. O processo UV/H20; apresentou um melhor desempenho em
termos de remocao de oleo e redugao da incrustagao, resultando em um aumento de mais
de 100% no fluxo de permeado (de 84 para 182 L/m?.h) apds 3 h de exposi¢io a radiacio

UV e um permeado com menos de 10 mg/L de 6leo.

HUPSEL (2018) avaliou o processo UV/ H;O> como pré-tratamento da
nanofiltragdo para a dessulfatacdo da 4gua do mar, visando a sua inje¢cdo em reservatorios
de petroleo. Na condigdo 6tima (H202 = 20 mg/L e dose de UV = 8,55 KJ/m?) foi
observada uma leve queda na taxa de decaimento no fluxo de permeado em relagcdo ao
fluxo inicial (20%), ap6s 15 horas da nanofiltracdo. Este desempenho foi superior ao
processo em que nao foi aplicado pré-tratamento com POA, devido a degradacdo da
matéria organica natural solivel, que também ¢ responsavel pelas incrustagdes e nao ¢

removida pelos processos de filtragdo convencionais.

A analise desses estudos indica que a aplicacdo dos POA, especialmente aqueles

que empregam H>O», como pré-tratamento possibilita operar os processos com
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membranas com permeabilidade elevada, o que reduz o tamanho dos equipamentos e o
espaco necessario em plataformas offshore. Além disso, a combinacdo dos POAs com
processos de separacdo com membranas possui beneficios economicos relacionados a
estabilidade operacional, que reduz a intervengao e paradas de operagao para manutengao
do sistema, bem como reduz o consumo de produtos quimicos necessarios para a
manuten¢do da qualidade e produtividade da agua tratada. Quando utilizados como pds-
tratamento da dgua produzida, ¢ possivel obter um efluente com alta qualidade, devido a
maior capacidade dos processos oxidativos avangados em decompor compostos
organicos dispersos e dissolvidos, que contribuem significativamente para a toxicidade
da 4gua produzida e que ndo sdo removidos de forma eficiente pelos processos

usualmente empregados (hidrociclones e flotadores).

Apesar dessas vantagens, a implementacao de POAs em escala industrial para esta
finalidade ainda ¢ limitada pelo alto custo operacional, uma vez que o perdxido de
hidrogénio, na maioria das vezes, ¢ adicionado no meio reacional a partir de solugdes

concentradas, obtidas comercialmente.

2.3 Geracao de Hidrogénio

O hidrogénio ¢ o elemento quimico mais simples e mais abundante na natureza,
constituindo 75% da massa do universo e presente em 70% da superficie terrestre, sendo
encontrado combinado com outras substancias quimicas, como a dgua € compostos

organicos. O hidrogénio molecular ¢ um gés incolor, inodoro, ndo-téxico € ndo-poluente.

Quanto as suas propriedades, o hidrogénio tem uma densidade de 0,0899 kg/Nm?,
sendo cerca de 15 vezes mais leve do que o ar. Possui uma ampla faixa de inflamabilidade
tanto no ar, de 4 a 75% em volume, como no oxigénio, de 4 a 95% em volume (URSUA;
GANDIA; SANCHIS, 2012). E também o combustivel com o maior quantidade de
energia por unidade de massa, com poder calorifico superior a 3,54 kWh/Nm?> (39,42
kWh/kg), sendo cerca de 2-3 vezes mais energético do que a gasolina e outros
combustiveis alternativos, como biodiesel, metanol, etanol, gas natural e gas liquefeito de
petréleo (SULEMAN; DINCER; AGELIN-CHAAB, 2015). A Tabela 5 resume algumas

destas propriedades do hidrogénio.
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Tabela 5 — Propriedades do hidrogénio.

Propriedades Valores

Massa Molar 2,0158 g/mol

Quantidade de energia por unidade de massa Superior: 142 MJ/kg (39,4 kWh/kg)
Inferior: 120 MJ/kg (33,3 kWh/kg)

Ponto de ebuligdo -252,88 °C

Ponto de fusdo -259,20 °C

Densidade 0,08967 kg/m*

Limite superior e inferior de inflamabilidade 4-75% em vol. no ar

4-95% em vol. no oxigénio

Fonte: Adaptado de GODULA-JOPEK (2015).

As propriedades do hidrogénio o tornam adequado para diversas aplicagdes: no
refino do petroleo, na producdo de amodnia, na sintese do metanol, no transporte, como
vetor de energia, na producao de H>O», entre outros. Nos processos de sintese do perdxido
de hidrogénio, o hidrogénio ¢ empregado na etapa de hidrogenacao da antraquinona, no
método de sintese direta e pode ser usado também no método eletroquimico via RRO,
como reagente para rea¢cdo de oxidagdo anddica, visando fornecer os protons para reagao

de redugao do oxigénio.

Apesar de ser o elemento quimico mais abundante na natureza, o hidrogénio na
forma molecular (H») ¢ altamente inflamavel e reage facilmente com outras substancias,
sendo encontrado apenas em quantidades muito pequenas (tracos) na atmosfera (URSUA;
GANDIA; SANCHIS, 2012; YUZER et al., 2020). Para aplicagdo industrial ou como
combustivel, o hidrogénio ¢ obtido a partir de combustiveis fosseis — reforma a vapor do
metano, reforma de petroleo/nafta, gaseificagdo do carvao — da biomassa e da eletrolise
de 4gua (SHIVA KUMAR; HIMABINDU, 2019). Os principais métodos de producao do

hidrogénio sao mostrados na Figura 9.
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Figura 9 — Principais métodos de geracdo de hidrogénio.
Fonte: Elaboragdo grafica propria.

Atualmente, cerca de 96% da produ¢do mundial de hidrogénio € obtida a partir de
combustiveis fosseis, especialmente a partir da reforma a vapor do metano (que
corresponde a 48% da producao), enquanto que a eletrolise da agua contribui com apenas
4% (SHIVA KUMAR; HIMABINDU, 2019). Este cendrio esta diretamente relacionado
aos custos de producdo do hidrogénio (YUKESH KANNAH et al., 2021). No entanto,
apesar de terem menor custo, as rotas que utilizam combustiveis fosseis t€m como
desvantagens a produgao de hidrogénio com menor pureza e alta concentracao de gases
de efeito estufa. Estes fatores associados ao aumento da demanda energética mundial e a
crescente pressdo pelo controle de emissdes de poluentes, tem intensificado o interesse

em fontes de produgao alternativas.
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Além disso, o processo de reforma a vapor — em que metano (CH4) e excesso de
vapor (H20) reagem formando gas de sintese (CO e Hz) — ¢ altamente endotérmico, requer
altas temperaturas (700-800°C) e altas pressdes (3—25 bar), e o excesso de vapor ¢
normalmente utilizado para redu¢do da formacao de coque sobre o catalisador e aumento
da conversdo do metano, provocando um aumento no tamanho dos equipamentos
(YUKESH KANNAH et al., 2021). Por sua vez, o processo de eletrélise da dgua se
destaca para aplicagdes em plataformas de produgdo de petrdleo em virtude da sua
simplicidade, das condi¢des mais amenas de operagdo, da seguranga, bem como do peso

€ espago necessario para as unidades.

2.3.1 Eletrélise da Agua

A eletrolise da agua ¢ o método mais simples, versatil e eficiente para produzir
hidrogénio, pois podem ser construidos equipamentos para geracdo de gas com alta
pureza (99,999%) em uma faixa de 0,5 L/min até 100.000 m>/h, utilizando apenas a
molécula de 4gua como reagente (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS, 2010; SHIVA KUMAR; HIMABINDU, 2019).

O processo pode ser resumido como a conversao de energia elétrica em energia
quimica na forma de hidrogénio, tendo o oxigénio como subproduto. A separacao das
moléculas de 4gua se dé através da passagem de corrente elétrica continua, que pode ser
obtida a partir de diversas fontes, inclusive as renovaveis (solar, eolica e biomassa). A
corrente flui entre dois eletrodos isolados e imersos em um eletrolito. O separador evita
a mistura dos gases gerados no anodo (oxigénio) e catodo (hidrogénio), enquanto o
eletrélito tem a fung@o de aumentar a condutividade idnica do meio. Os eletrodos devem
ser resistentes a corrosdo, ter boa condutividade elétrica, boas propriedades cataliticas e

boa resisténcia quimica e mecanica (URSUA; GANDIA; SANCHIS, 2012).

Nos eletrodos ocorrem duas reagcdes complementares: a reacdo de evolucao de
hidrogénio (HER) no catodo e a reagdo de evolugdo do oxigénio (OER) no anodo. A HER
¢ um processo de transferéncia de dois elétrons-protons, enquanto a OER € um processo
de transferéncia de varios elétrons, combinando varios intermedidrios € a remog¢ao de
quatro protons por molécula de oxigénio evoluida. As complexas interagdes dxido-metal

no mecanismo da OER significam que a superficie do eletrodo precisa ser altamente ativa,
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embora seja capaz de resistir as condi¢des altamente oxidativas. De acordo com os
eletrolitos, o splitting da agua segue diferentes reacdes redox (LIU et al., 2020) e pode
ser classificada em quatro tipos: eletrélise alcalina da agua (BRAUNS; TUREK, 2020;
YU etal.,2021), eletrdlise de 6xido s6lido (PANDIYAN et al.,2019; WOLF et al., 2023),
células de eletrolise microbiana (JAFARY et al., 2019; SAVLA et al., 2022), ¢ eletrolise
da 4gua com membrana de troca de protons (PEM) (BARBIR, 2005; SHIVA KUMAR,;
HIMABINDU, 2019). A reacao geral da eletrolise da dgua ¢ mostrada a seguir:

H20@q) = H2e + %02 © Equagdo 21

Na condigdo padrao, a mudancga na energia livre de Gibbs (AG) para a eletrdlise
da agua ¢ 237,2 kJ/mol, correspondendo a um potencial de equilibrio de 1,23 V. No
entanto, na pratica, a eletrolise da agua requer uma tensao maior que 1,23 V devido a
existéncia de barreiras cinéticas e baixa eficiéncia energética em ambos os lados catodico
e anodico (LIU et al., 2020; SULTAN et al., 2019; URSUA; GANDIA; SANCHIS,
2012).

2.3.2 Eletrodialise

A eletrodialise (ED) € um processo de separacdo eletroquimica que se baseia no
transporte seletivo de cations e anions através de membranas de troca idnica, utilizando a
diferenga de potencial como forca motriz sob um campo elétrico de corrente continua
(BAKER, 2004; STRATHMANN, 2010). Um diagrama esquematico que ilustra o

principio da eletrodidlise ¢ apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema representativo de um sistema de eletrodialise.
Fonte: Adaptado de AL-AMSHAWEE et al. (2020).

O sistema de ED ¢ formado por uma série de membranas cationicas (CEMs) e
anionicas (AEMs), dispostas alternadamente entre um céatodo e anodo, em uma
configuracdo do tipo placa-e-quadro (BAKER, 2004). Cada conjunto de membrana
cationica e anionica forma um par. Para separar as membranas e criar compartimentos
para as correntes de alimentacdo (diluido) e concentrado, sdao utilizados espagadores,

geralmente feitos de material polimérico (AL-AMSHAWEE et al., 2020).

Idealmente, cada membrana de troca idnica permite apenas a passagem de contra-
ions, ou seja, ions com um sinal oposto ao da carga fixa nas membranas (cations para
CEMs e anions para AEMs), enquanto os co-ions sdo rejeitados. Assim, quando uma
corrente elétrica ¢ aplicada entre dois eletrodos e uma solucdo de sal ¢ bombeada através
da célula, os cations passam pelas membranas catidnicas e sdo retidos pelas anidnicas,
enquanto os anions passam pelas membranas anionicas, mas sao retidos pelas cationicas.
Desta forma, um dos pares de célula perde os ions enquanto o par adjacente se torna
concentrado (BAKER, 2004). Nos eletrodos ¢ recirculada uma solugao eletrolitica, onde,
na interface eletrodo-solugdo ocorrem reagdes eletroquimicas. Ao conjunto de

membranas, espagadores e eletrodos da-se o nome de stack.
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2.3.2.1 Membranas Trocadoras de Ions

As membranas de troca i6nica sao um dos componentes mais importantes da ED,
sendo utilizada para geracdo direta de energia a partir do gradiente de salinidade,
produgdo de hidrogénio (eletrdlise da agua), sintese de produtos quimicos (reacdo

eletroquimica) e dessaliniza¢ao de aguas (AL-AMSHAWEE et al., 2020).

As membranas de troca idnica contém grupos carregados que sao fixados a
estrutura do polimero do material da membrana. Esses grupos de carga fixa excluem
parcial ou completamente ions com a mesma carga da membrana. Assim, as membranas
de troca anidnica contém grupos catidonicos (por exemplo, amina quaternaria (—NR3"),
amina terciaria (-NR;H"), amina secundéria (-NRH:"), améonio (—NH3"), SR>", PR3")
fixados a matriz de resina. Esses cations fixos estdo em equilibrio elétrico com os anions
moéveis nos intersticios da resina. Quando tal membrana ¢ imersa em uma solugdo de
eletrolito, os anions presentes na solucdo podem substituir os anions inicialmente
presentes, enquanto os cations sao impedidos de entrar na matriz pela repulsao dos cations
fixados a resina. Similarmente, as membranas catidnicas contém grupos anidnicos fixos
(por exemplo, acido fosfonico (—POsH"), fosforil (—PO3?"), acido carboxilico (~COO"),
acido sulfonico (—SO37), C¢HsO"), que excluem ions negativos, mas sao livremente
permeaveis a ions carregados positivamente (AL-AMSHAWEE et al., 2020; BAKER,
2004; STRATHMANN, 1986). Este tipo de exclusdo ¢ geralmente chamado de exclusao
de Donnan em homenagem ao trabalho pioneiro de F. G. Donnan (STRATHMANN,
1986). A Figura 11 demonstra uma representagdo esquematica de uma membrana

cationica.
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Figura 11 — Representacio esquematica de uma membrana catidonica com grupos de adcido
carboxilico fixos, sendo permeavel a cations como o so6dio, mas impermeavel aos 4nions como o
cloreto.

Fonte: BAKER, 2004.

O método de fabricacdo e as propriedades fisicas (por exemplo, hidrofilicidade,
distribuicao de carga superficial, resisténcia elétrica, rugosidade da superficie)
classificam as membranas de troca iOnica em homogéneas ou heterogéneas. Nas
membranas homogéneas, os grupos carregados sdo distribuidos uniformemente na matriz
da membrana. Essas membranas incham de maneira relativamente uniforme quando
expostas a agua, o que reduz a seletividade. Tal inchamento pode ser controlado pelas
reacoes de reticulagdo do polimero; todavia, uma alta densidade de reticulacdo pode
tornar o polimero fragil e quebradico. Dessa maneira, para manter a plastificagdo das
membranas homogéneas, elas devem ser armazenadas e manuseadas molhadas (BAKER,
2004). Nas membranas heterogéneas, os grupos de troca idnica estdo presentes em
suportes dispersos na matriz polimérica da membrana, o que resulta em maior resisténcia

mecanica, mas aumenta a resisténcia ao transporte (BAKER, 2004).

As caracteristicas mais desejaveis para uma membrana de troca idnica sdo baixa
resisténcia elétrica, alta capacidade de troca i0nica, alta resisténcia mecanica e quimica e
alta seletividade. Estas propriedades tém uma influéncia importante no desempenho da

eletrodialise e, ao mesmo tempo, podem ser afetadas pelas condi¢des operacionais.

57



2.3.2.2 Eletrodos

Na eletrodidlise, as reagdes eletroquimicas que ocorrem sobre os eletrodos sao
responsaveis para que o processo de separagdo ocorra, pois viabilizam a transferéncia de
elétrons do circuito externo para os ions na solugdo por meio dos eletrodos. A corrente
que flui externamente ¢ consequéncia do fluxo de elétrons nos fios condutores, enquanto
no interior dos compartimentos a corrente € eletrolitica, isto €, devido a migracao dos ions

na solucdo (LEVINE, 2003).

As reacdes eletroquimicas ocorrem quando uma diferenca de potencial ¢ aplicada
no sistema de eletrodialise, devido ao fluxo de elétrons estabelecido. As reacdes de
redu¢do no catodo resultam na producdo de gas hidrogénio, ions OH e na
eletrodeposicdo, quando houver ions metdlicos dissolvidos em solu¢do, como

representado nas reacdes a seguir (PORTER, 1990):

M* + xe© —» Mo (Deposicao de metal) Equagao 22
2H* + 2¢ - H» Equacao 23
2H,0 + 2ec —» Hx+ 20H™ Equacao 24

A alcalinizagdo da solucdo no lado do catodo pode levar a precipitagdo indesejada
de sais ou hidroxidos como CaCO3 ou Mg(OH)», se substancias desta natureza estiverem
presentes. Assim, caso as incrustagdes dos eletrodos nao sejam removidas, diminuindo a
area de contato do eletrodo com a solugdo, a eficiéncia do processo serd afetada devido
ao aumento da resisténcia elétrica do processo. Logo, limpezas periddicas nos eletrodos
e medidas que minimizem reacdes indesejaveis na interface dos mesmos sao

fundamentais (AMORIM, 2018).

As reagdes de oxidagdo no anodo podem dar origem a geragdo de cloro, quando
ha ions cloreto em solugdo, ou oxigénio e ions H". Também pode ocorrer a corrosdo do

metal do eletrodo, caso este ndo seja adequado ao processo (PORTER, 1990).
Mo -» M*™ + xe- (Dissolugdo do metal) Equagdo 25

2H0 —» 4H" + 02 + 4e Equagao 26
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40H™ - 02+ 2H20 + 4e Equagdo 27
2CI - Cl; + 2e Equacgdo 28
Mo + xOH™ - M(OH)x + xe-  (Oxida¢do do eletrodo) Equagdo 29
2Mo + 2xOH™ —» M,0x + xH20 + 2xe”  (Oxidacdo do eletrodo) Equagdo 30

No catodo, normalmente sao utilizados eletrodos de ago inoxidéavel ou grafite, pois
ndo estdo sujeitos a corrosdo severa. No entanto, as reacdes que ocorrem no anodo podem
resultar em ataques corrosivos na maioria dos materiais ou oxidativos nas membranas em
contato com a solugdo eletrolitica. Por estes motivos, geralmente sdo utilizados metais

resistentes as condi¢des oxidativas, como a platina e o titanio (MACHADO, 2008).

A geracgdo de gases pode levar a formacao de bolhas nos eletrodos, aumentando a
resisténcia da célula de eletrodidlise. Para permitir a saida dos gases gerados sao
utilizados compartimentos separados para os eletrodos e a solugao eletrolitica ¢ bombeada

a altas velocidades (MACHADO, 2008).

2.3.3 Geracao de H; pelos processos de eletrolise e

eletrodialise

O processo de eletrodidlise ¢ utilizado principalmente para dessalinizacdo de
aguas; entretanto, durante a separagdo dos ions, ocorrem reagdes de oxi-redu¢do nos
eletrodos, gerando fluxos gasosos. Dependendo das condi¢des de operagdo, pode ocorrer
o splitting da 4dgua, produzindo hidrogénio como subproduto. Apesar da menor eficiéncia
de Faraday em comparacdo com outros processos eletroliticos para produgdo de
hidrogénio, a dessaliniza¢do simultdnea da 4gua e a produgdo de hidrogénio apresentam

algumas oportunidades de aplicacdo em escala industrial.

Além disso, considerando que o hidrogénio ¢ inflamavel e explosivo, os elevados
riscos associados ao hidrogénio constituem um desafio na sua produgdo em ambientes
offshore, que requerem grandes infraestruturas de transporte e armazenamento (KUMAR
et al., 2023a, 2023b). A geracdo in situ de hidrogénio para utilizagdo como reagente

intermediario reduz o risco operacional em ambientes classificados, evitando assim o seu
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transporte e armazenamento. Por sua vez, a eletrodialise permite a sintese segura, sob

demanda e descentralizada de hidrogénio.

Recentemente, o uso da eletrodidlise para outros fins, incluindo arranjos diversos
€ nao convencionais € acoplamento com outras técnicas de separagdao, tem sido
intensamente avaliado. Em particular, diversas investigagcdes relataram o uso de
eletrodialise reversa (EDR) para geragdo de hidrogénio (CHEN et al., 2019; TUFA et al.,
2016,2018; ZHANG et al., 2022). Nesta abordagem, a energia do gradiente de salinidade
gerada pelo transporte de ions através de membranas de troca iOnica ¢ usada para

alimentar eletrolisadores de 4gua destinados a producao sustentavel de hidrogénio.

TUFA et al. (2018) investigaram a integrag¢@o do processo EDR para gerar energia
a partir do gradiente de salinidade e da eletrolise da agua com eletrolito de polimero
alcalino para produzir gas hidrogénio. O sistema integrado funcionou a 1,85 V/célula (110
mA/cm?), 2,5 M KOH e 48 °C, e exibiu uma taxa maxima de producdo de hidrogénio de
50 mL/h.cm? de eletrodo. Outra possibilidade é a geragdo de hidrogénio dentro da pilha
EDR, sem instalagdes externas de eletrélise de agua (CHEN et al., 2019; HAN et al.,
2019). HAN et al. (2019) avaliaram a producdo simultanea de hidrogénio durante a
operagao de um sistema EDR de grande escala com 100 células, 4gua com pH neutro
como eletrdlito e solugdo de NaCl como agua de alimentagdo; obteve-se uma taxa de
produgio de hidrogénio de 2,5 mL/h.cm? de eletrodo. CHEN et al. (2019) relataram que
a introduc¢ao de uma membrana bipolar no sistema EDR para produgdo simultanea de H»
indicou que a tensdo termodinamica de divisdao da agua foi deslocada de 1,23 para 0,4 V,
produzindo H» a 0,56 mL/h.cm? de eletrodo. Alguns estudos anteriores também se
concentraram na produgao de hidrogénio usando células EDR microbianas, conforme
relatado por outros autores (KIM; LOGAN, 2011; RANADE et al., 2022; SALEHMIN
etal.,2023).

Na eletrodialise convencional, o gas hidrogénio também pode ser gerado no
catodo de uma célula ED durante a dessalinizagdo da dgua salina. No entanto, na maioria
dos estudos de dessalinizagdo utilizando o processo ED, a solugdo eletrolitica que
recircula no catodo e no anodo ¢ a mesma, impossibilitando a coleta do gas hidrogénio.
Apenas um estudo avaliou a geragdo simultdnea de hidrogénio e dessalinizagdo pelo
processo de eletrodidlise convencional. ALSHEBLI; YUZER; BICER (2023) separaram

as solugdes de anodo e catodo em um sistema ED convencional para investigar o potencial
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de geracdo de gas hidrogénio simultaneamente com a dessalinizagdo de uma solugao de
sulfato de s6dio (NaxSO4). A taxa méxima de producdo de hidrogénio alcangada foi de
5,78 mL Ha/h.cm? de eletrodo a uma densidade de corrente de 14,06 mA/cm?. Segundo
os autores, a coproducao de H> além da dessalinizacao tem potencial para reduzir o custo

do tratamento de dgua salina e salobra com a tecnologia de ED.
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3. CAPITULO 3 - GERACAO DE H;

Neste capitulo, a viabilidade da eletrodialise para dessaliniza¢do e geragdo
simultanea de hidrogénio é investigada, visando aplica¢do como reagente no processo
de geragdo de H>O> em plataformas offshore de produgdo de petroleo. Embora a
eletrodialise seja um processo consolidado de dessalinizacdo, seu uso para geragdo de
hidrogénio é incomum e seu desempenho e condigoes de operac¢do ndo tinham sido
totalmente relatados na literatura. Por isso, os efeitos das varidaveis do processo como
concentragdo da alimentagdo, concentragao do eletrolito, tipo de membrana e densidade
de corrente foram investigados. Por fim, os resultados obtidos foram utilizados para

avaliar o consumo de energia.

A metodologia e os resultados apresentados neste capitulo foram publicados na
revista International Journal of Hydrogen FEnergy com o artigo intitulado
“Electrodialysis feasibility for simultaneous generation of desalinated water and

hydrogen as by-product” (Apéndice A).
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3.1 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Reagentes

Os sais cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de sodio (NaxSO4), adquiridos da Sigma
Aldrich®, foram empregados para preparar as solucdes de alimentagao e de recirculagao
nos eletrodos, respectivamente. Para o preparo de todas as solucdes foi utilizada adgua

ultrapura.

3.1.2 Amostras sintéticas

As solugdes sintéticas foram usadas na alimentacdo da eletrodialise e na
recirculacao dos eletrodos. As solugdes da alimentagdo da eletrodidlise foram preparadas
visando reproduzir as concentragdes tipicas de NaCl encontradas no permeado e na
alimentagdo da unidade da nanofiltracdo nos sistemas de tratamento da dgua de injecao.
Assim, para este estudo, foi escolhido avaliar concentracdes na faixa de 10-35 g/L. Para
as solugoes de circulagdao nos eletrodos, foram utilizadas solug¢des de sulfato de sodio
(Na2S04) em concentracdes de 10 a 30 g/l (MENG et al., 2021; SEVERIN; HAYES,
2021).

3.1.3 Unidade de Eletrodialise

A unidade de eletrodidlise em escala de bancada ¢ constituida por quatro tanques,
sendo um para solucdo cujos ions serdo removidos (diluido) (TQ-01), um para solugao
cujos ions do diluido serdo transportados (concentrado) (TQ-02), para a solugdo
eletrolitica do lado do anodo (TQ-03) e do catodo (TQ-04); quatro bombas (B-01, B-02,
B-03 e B-04), sendo cada bomba conectada a um tanque; um sistema de coleta de Oz; um
sistema de coleta de H»; uma fonte e uma célula de eletrodialise. A Figura 12 apresenta
uma imagem da unidade de eletrodidlise, enquanto a Figura 13 oferece uma representacao

esquematica da unidade.
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B-03

TQ-01: Tanque (diluido)

TQ-02: Tanque (concentrado)

TQ-03: Tanque (solugao eletrolitica do lado do dnodo)
TQ-04: Tanque (solugdo eletrolitica do lado do catodo)
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B-01: Bomba (diluido)

B-02: Bomba (concentrado)

B-03: Bomba (solugao eletrolitica do lado do anodo)
B-04: Bomba (solugao eletrolitica do lado do céatodo)
CD-01: Condutivimetro

Figura 13 — Representacgio esquematica da unidade de eletrodialise.
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3.1.4 Célula de eletrodialise

Os experimentos foram realizados em uma célula de eletrodialise contendo cinco
pares de membranas (5 membranas anidnicas e 6 membranas catidnicas). As membranas,
cujas caracteristicas sio mostradas na Tabela 6, foram adquiridas da General Eletric® e

da Hidrodex®, e possuem uma 4rea ativa total de 320 cm? para cada membrana.

Tabela 6 — Propriedades das membranas de troca ionica.

Membranas de eletrodialise da Membranas de Eletrodialise

General Eletric® (GE) da Hidrodex®
Caracteristicas Unidade AR204SZRA CR67HMR HDX 200 HDX 100
(Anibnica) (Catidnica) (Anidnica)  (Catidnica)
Espessura mm 0,5 0,6 0,45 0,45
Pressdo de ruptura psi 150 280 >0,6 >0,6
Absorgao de 4gua % 46 46 30-45 35-50
Capacidade de mol/kg 2,4 2,1 >1,8 >2,0
troca idnica (memb. seca)
Resisténcia Q.cm? 7 10 <20 <20
elétrica em NaCl
0,01N
Permeabilidade de ml/h.cm? - - <0,2 <0,2
agua

Espacadores de silicone e polietileno foram usados para fixar a distdncia entre as
membranas e para criar canais de fluxos alternados para o diluido e o concentrado. Em
cada lado da pilha foram utilizados eletrodos com 4rea de 56,3 cm?, sendo o anodo de
titdnio revestido de Pt/Ir e o catodo de aco inoxidavel 316 (Figura 14a). O eletrodo de ago
inoxidavel foi escolhido em virtude do seu baixo custo, estabilidade a longo prazo, baixa
manutengao e alto desempenho na geragdo de hidrogénio (KOVENDHAN et al., 2019).
A pilha foi fechada com placas de polipropileno e 8 parafusos (Figura 14b). A Figura 15

mostra uma representacao esquematica do processo de montagem da célula.
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(b)

Figura 14 — (a) Vista interna da célula e (b) imagem da célula montada.

Eletrodo ...  Espagador CEM Espacador  AEM Espacador  CEM Espagador -~ Eletrodo
"-l )r -'- r. l\- h

Figura 15 — Representagio esquematica da montagem da célula.
(célula = 203 cm?, espagador = 121 cm?)

3.1.5 Procedimento Experimental

Todos os experimentos na eletrodialise foram realizados em modo batelada por
40 minutos mediante temperatura de 25°C e pressao de 1 atm. Inicialmente, cada
recipiente da eletrodidlise foi preenchido com 2L das suas respectivas solugdes
(concentrado, diluido e solugdo eletrolitica). Antes de iniciar os experimentos, as solugdes
foram recirculadas em seus circuitos durante alguns minutos para retirar o ar da linha e
aumentar a pureza dos gases coletados. O concentrado e o diluido foram recirculados a
uma vazao constante de 0,4 L/min; em contrapartida, a solug@o do eletrodo foi recirculada

a uma vazdo de 3,6 L/min.
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O sistema foi operado no modo de corrente constante e a voltagem foi medida ao
longo do processo, a fim de quantificar o consumo de energia. A densidade de corrente
na eletrodialise foi expressa como a corrente por area de um par de membrana (A/m?). O
pH das solugdes eletroliticas, do concentrado e do diluido foi medido no final dos
experimentos (pHmetro Q400AS, Quimis); enquanto a condutividade da solugdo do
diluido (condutivimetro Edge® Hanna), bem como as vazdes de hidrogénio e oxigénio
produzidas no lado do catodo e anodo, respectivamente, foram monitorados durante todo
o experimento. Os gases produzidos (oxigénio e hidrogénio) foram coletados em colunas
— inicialmente preenchidas com a solucdo eletrolitica -, € o volume de cada gas ao longo
do tempo foi medido pelo método do deslocamento de dgua (Figura 16). A medida em
que as reagdes ocorriam, os gases deslocavam a solucao eletrolitica da coluna para os
tanques. Por sua vez, no tanque havia um orificio para transbordo do liquido, de forma a

manter o volume da solugdo constante.

L1 Proveta de colela de H

Hz da celula de ED u

Figura 16 — Representacio esquematica do sistema de coleta de Ha.

Amostras das solugdes eletroliticas no anodo foram coletadas no final dos
experimentos para analises de cloro livre e cloro total pelo método colorimétrico. Para
isso foram utilizados o kit da marca Hach® (modelo CN-66) e os reagentes em p6 da

Permachem®.
Os experimentos foram realizados avaliando os efeitos dos seguintes parametros:

e concentracdao de NaCl na alimentacdo (Cs), sendo avaliada a faixa de 10 a 35 g/L;
e concentracdo de Na>SO4 na solugdo eletrolitica (Cg), 10 a 30 g/L;

e corrente aplicada (I), 1 a3 A (156 a 469 A/m?);
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e tipo de membrana , GE® e Hidrodex®.

Os resultados obtidos foram utilizados para avaliar o consumo de energia para

geracdo do Ha.

3.1.6 Avaliacao do desempenho do processo e

consumo de energia

3.1.6.1 Fluxo de sal

O fluxo de sal (J) transferido durante a dessalinizagao foi avaliado para verificar
a eficiéncia da remocdo de sal no experimento de eletrodialise. Este fluxo relaciona a
quantidade de sal transferida em um periodo de tempo com uma determinada area de

membrana e pode ser determinado usando a Equacao 31.

(Cs—Csp).V Equagdo 31

J (g/hm?) = ===

Onde,
o J=fluxo de sal (g/h.m?);
o Cs = concentracado inicial de NaCl (g/L);
o Cs¢ = concentragdo de NaCl no tempo t (g/L);
o V =volume da alimentacdo (L);
o t=tempo (h);

0 Am = area efetiva da membrana (m?).

3.1.6.2 Eficiéncia coulombica

A eficiéncia couldmbica (&) representa a razao entre a quantidade real de corrente
para promover o fluxo de ions através da membrana e a quantidade de corrente aplicada
no experimento. Para cada experimento, a eficiéncia foi determinada utilizando a Equacao
32 e, para fins de comparacao, o fluxo de sal foi normalizado por esta eficiéncia (Js).

E _ (Cst— Cs).V.F Equagdo 32
MM.LNp.t
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Onde,
o F = constante de Faraday (96.485 C/mol);
o MM = massa molar do NaCl (58,44 g/mol);
o I=corrente (A);

o Np=nuamero de pares de membrana na célula de eletrodialise.

Js (g/h.m?) = é Equagdo 33

3.1.6.3 Geracao de H:

A vazao de H; produzido em cada teste foi obtida a partir do coeficiente angular
da reta que relacionava o volume de hidrogénio acumulado em fun¢do do tempo de
operagdo. A produgdo especifica de H> corresponde a vazao de hidrogénio produzida por

unidade de area do eletrodo.

3.1.6.4 Consumo de energia

O consumo total de energia elétrica na eletrodidlise compreende o consumo
energético da célula de eletrodialise e do bombeamento das solugdes. O consumo de
energia devido aos instrumentos de medi¢cdo e controle de processo ¢ geralmente
negligenciado ou considerado fixo entre 1 e 3% da energia de transferéncia idnica e
bombeamento. O consumo da célula de eletrodialise depende da salinidade da solugao de
entrada e a quantidade de sal removida ¢ geralmente a contribuicao mais significativa.
Para fins de comparagdo, neste estudo foi considerada apenas a energia envolvida na

aplicacdo de corrente continua para dessalinizacao.

A poténcia elétrica da célula foi calculada multiplicando a diferenca de potencial

e a corrente elétrica aplicada a pilha na eletrodialise, conforme a expressao:

Petétrica = AV. 1 Equagéo 34
Onde,
0 Peitrica = poténcia elétrica (W);
o I=corrente (A);

o AV =diferenca de potencial (V).
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O consumo de energia do processo (CE) depende da poténcia e do periodo

experimental, sendo expresso pela Equacao 35:

CE (kWh) = Peléig# Equagio 35

Onde,
o CE = consumo de energia (kWh);
o t=tempo (h).

O consumo especifico de energia para geragao de H» envolve a energia consumida

na eletrodialise para produzir um determinado volume de gas, em kWh/m? de H..
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

O desempenho do processo de eletrodialise foi avaliado na geragao de hidrogénio
e oxigénio medindo a evolucao dos gases ao longo do tempo nos lados do catodo e do
anodo, respectivamente. As condutividades das amostras diluidas foram monitoradas para
produzir simultaneamente 4gua dessalinizada. Os efeitos das varidveis do processo, como
concentra¢do de alimentacdo, concentragdo de eletrdlito, tipo de membrana e densidade
de corrente, foram investigados. Os resultados desses testes serdo apresentados e

discutidos a seguir.

3.2.1 Influéncia da concentracao da alimentacao

Na dessalinizacao de dgua pelo processo de ED, a concentragdo da alimentagao
muda da entrada para a saida do equipamento devido a remogao de sal; para simular este
efeito no experimento em batelada, a concentragao de alimentagao variou de 10 a 35 g/L
de NaCl. A geragdo de hidrogénio e oxigénio também foi avaliada para diferentes
concentragdes de sal de alimentacdo a uma densidade de corrente constante de 313 A/m?.
A Figura 17 mostra a produgio especifica de gas (mL/h.cm?) em diferentes concentragdes

iniciais de NaCl.
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Figura 17 — Efeito da concentracdo de NaCl na solucio de alimentacio na geraciao de H:z e Oz.
(313 A/m?, Cg = 10 g/L, membranas GE®)

Como se pode observar na Figura 17, a salinidade da alimentacdo teve pouco
efeito na produ¢ao de gas. No entanto, deve ser considerada uma reducdo na eficiéncia
couldmbica com solugdes de alta concentracao de sal devido a perdas por corrente externa
na pilha de membranas, o que € particularmente relevante em configuracdes de ED de
pequena escala. Este efeito tem influéncia direta na corrente efetiva que promove os
fluxos de ions através das membranas e, consequentemente, nas reagdes de producdo de
gas. Além disso, a propria dinamica do sistema de coleta de gases deve ser considerada,
pois durante os experimentos, os volumes de gases gerados foram medidos com o auxilio

de provetas, e parte dos gases ficou retida no interior do tanque de solugdo eletrolitica.

Espera-se uma proporcao de hidrogénio para oxigénio de 2:1 com base na reagao
geral de eletrolise da dgua. Porém, o volume de hidrogénio gerado em todos os casos foi
aproximadamente cinco vezes o volume de oxigénio, indicando que o oxigénio gerado
pode estar envolvido em outras reagdes que ocorrem no anodo, como a formagdo de
6xido. E importante notar que a utilizagio de uma membrana catiénica adjacente ao anodo
e sulfato de sédio como eletrolito evitou a formacao indesejavel de cloro livre por

oxidagao anddica e hipoclorito. Este resultado foi confirmado pela anélise do cloro livre
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e total, que apresentou concentracdes de 0 mg/L e 0,6 mg/L respectivamente. As purezas
dos gases hidrogénio e oxigénio sdo muito altas devido a especificidade da reagdo nos
eletrodos. Segundo a literatura (BARBIR, 2005; SHIVA KUMAR; HIMABINDU,
2019), o hidrogénio de alta pureza (99,999%) pode ser obtido a partir da eletrélise da 4gua
PEM.

Além da geragdo dos gases, o efeito da salinidade da alimentacdo na
dessalinizacao foi avaliado através da determina¢do do fluxo de sal através das
membranas. O fluxo de sal foi obtido acompanhando a variagdo da condutividade elétrica
da solugao diluida com o tempo experimental. A eficiéncia couldmbica foi aplicada para
normalizar o fluxo de sal em diferentes concentragdes iniciais de alimentag¢do. A Figura
18 representa o fluxo de sal em fun¢do da concentragao inicial de alimenta¢do, podendo-
se notar um aumento no fluxo com o aumento da concentragdo de alimentagao, o que €
esperado devido a menor resisténcia elétrica nos compartimentos da solugdo. Este efeito

da salinidade também foi relatado anteriormente (SIK ALI et al., 2010).
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Figura 18 — Efeito da concentraciio de NaCl na solucio de alimentacio no fluxo de sal normalizado.
(313 A/m?, Cg = 10 g/L, membranas GE®)
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Os resultados das Figura 17 e Figura 18 indicam a viabilidade de aplicagcdo de ED
no processo de dessalinizagdo de dgua e simultaneamente geragdo de hidrogénio como
subproduto. A reducdo da salinidade da agua de alimentacdo tem diversas aplicagdes
industriais, como por exemplo, na geracdo da dgua de injecdo para reservatorios de
petroleo. Neste caso, a diminui¢@o na quantidade de sal ¢ desejavel por razdes técnicas,
econdmicas e ambientais. Isto se deve porque para aumentar a recuperacdo de
hidrocarbonetos em reservatorios ¢ comum o emprego de solugdes altamente viscosas
obtidas pela adi¢ao de polieletrolitos de alta massa molar, como a poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM) e seus derivados, cujo efeito de aumento da
viscosidade ¢ extremamente sensivel a salinidade da agua na qual estdo dissolvidos
(SOSA-FERNANDEZ et al., 2018). Assim, quando agua de baixa salinidade ¢
empregada, menos polimero € necessario para atingir a viscosidade de projeto, reduzindo
tanto os custos operacionais quanto o impacto ambiental dos fluxos produzidos (SOSA-
FERNANDEZ et al., 2018; WESCHENFELDER; FONSECA; BORGES, 2021). Outro
efeito da reducao da salinidade ¢ maior molhamento das rochas reservatério, deslocando

o0 6leo aderido e facilitando sua extragao (NICOLINI, 2017).

3.2.2 Influéncia da concentracao do eletrolito

O efeito da concentragdo de eletrolito no compartimento do eletrodo (10 — 30 g/L)
foi investigado para a gera¢do de hidrogénio e oxigénio em um experimento com
concentragio inicial de NaCl de 35 g/L, sob densidade de corrente de 313 A/m?, usando
uma membrana GE®. A Figura 19 mostra a producio especifica de cada gas em fungio

da concentragdao de Na;SO4 (Ck).
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Figura 19 — Efeito da concentracio de eletrélito na geracio de H:z e Oz.
(313 A/m?, Cs = 35 g/L, membranas GE®)

Segundo MULLER (2013), a composi¢do e a concentragdo dos eletrolitos
influenciam na resisténcia da solucdo, sendo inversamente proporcional a concentragao
da solugdo. Em relagdo ao efeito da concentragdo de Na>SQOs, espera-se que solugdes mais
concentradas levem a maior producdo de hidrogénio e maior fluxo de sal. Porém, este
efeito nao foi observado na faixa de concentragao avaliada (10 — 30 g/L), o que pode estar
relacionado a elevada concentragdo de NaCl nos compartimentos de dessalinizagdo,

eliminando o efeito da concentragao do eletrodo (Figura 20).
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Figura 20 — Efeito da concentracio de eletrdlito no fluxo de sal normalizado.
(313 A/m?, Cs = 35 g/L, membranas GE®)

3.2.3 Influéncia da membrana

Para analisar a influéncia da membrana no processo de eletrodidlise, foram
comparados os desempenhos das membranas comerciais GE® e Hidrodex® (Figura 21 e
Figura 22). Para estes testes, as varidveis Cs, Cg e a densidade de corrente foram fixadas

em 35 g/L, 10 g/L e 469 A/m?, respectivamente.
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Producdo especifica de gas (mL/h.cm?)

Diferenca de potencial elétrico (V)
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Figura 21— Efeito da membrana na geracio de Hz e Oa.
(469 A/m?, Cs =35 g/L, Cg = 10 g/L)
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Figura 22 — Diferenca de potencial elétrico com o tempo.
(469 A/m?, Cs =35 g/L, Cg =10 g/L)
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A comparacdo dos resultados apresentados na Figura 21 mostra claramente que,
ao manter a densidade de corrente constante, o tipo de membrana ndo influencia na
producao de hidrogénio e oxigénio na eletrodialise. A geracao especifica de H> foi de
aproximadamente 22 mL/h.cm? do eletrodo, enquanto a de O, variou entre 5,9 e 6,4
mL/h.cm? dependendo da membrana. Apesar das membranas possuirem propriedades
diferentes, o fluxo de sal normalizado também foi semelhante para ambas, 1.022 g/h.m?
para Hidrodex® e 1.027 g/h.m? para GE®. Porém, pode-se observar na Figura 22 uma
menor diferenga de potencial elétrico para a membrana GE® em relacdo & membrana
Hidrodex®, o que significa menor resisténcia ao transporte de ions através da membrana

e, consequentemente, menor demanda de energia.

3.2.4 Influéncia da corrente

A geragdo dos gases depende do transporte de ions através da membrana, que €
controlado pela densidade da corrente elétrica aplicada durante o processo de
eletrodialise. Para avaliar este efeito, foram realizados testes aplicando densidades de
corrente na faixa de 156 — 469 A/m?. A produgio especifica dos gases hidrogénio e
oxigénio e o fluxo de sal para diferentes densidades de corrente sdo demonstrados no

grafico mostrado na Figura 23 para membranas GE®.
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Figura 23 — Efeito da densidade de corrente elétrica na geracio de Hz e Oa.
(Cs =35 g/L, Cg = 10 g/L, membranas GE®)

A geracdo dos gases no processo de eletrodialise ¢ resultado de reagdes que
ocorrem nas superficies dos eletrodos. Como a reagao eletroquimica ¢ proporcional a taxa
de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo, a aplica¢do de maiores valores de
corrente produziu efeitos positivos na geragdo dos gases hidrogénio e oxigénio, pois
quanto maior a corrente elétrica, maior a disponibilidade de carga elétrica para a reacao.
Apos 40 min de operacgdo, as produgdes especificas de H, nas densidades de corrente de
156, 313 e 469 A/m? foram de aproximadamente 4, 11 e 22 mL/h.cm?, e para a produgio

de O», aproximadamente 1, 3 ¢ 6 mL/h.cm? foram obtidos, respectivamente.

Os resultados sugerem que para as condi¢des de eletrodialise, a producao de gases
no anodo e no catodo pode ser considerada dependente principalmente da intensidade da
corrente. E importante ressaltar que a corrente na eletrodialise tem um maximo limitado
pelas propriedades das membranas utilizadas, que suportam densidades de corrente de até
1.000 A/m?> de membrana, conforme informa¢des do fabricante. Se a densidade de

corrente exceder este valor, a membrana podera ser danificada.
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A Figura 24 apresenta a influéncia da densidade de corrente no fluxo de sal.
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Figura 24 — Efeito da densidade de corrente elétrica no fluxo de sal normalizado.
(Cs =35 g/L, Cg = 10 g/L, membranas GE®)

Outro efeito que o aumento na densidade da corrente elétrica acarreta ¢ a
intensificagdo no transporte de ions através da membrana, acelerando a dessalinizagdo da
agua do fluxo diluido, devido a maior forca motriz aplicada. Conforme descrito pela
equagao de Nernst-Planck, os mecanismos dominantes de transporte de ions no processo
de eletrodidlise sdo a difusdo, que ocorre devido ao gradiente de concentragdo, e a
eletromigracdo, que ocorre devido ao gradiente de potencial elétrico. Além disso, a
corrente elétrica estd relacionada a permeacao de ions através da membrana. Portanto, um
aumento na diferenga de potencial elétrico leva a uma alta densidade de corrente e,
consequentemente, um maior fluxo de sal ¢ esperado. Este efeito foi relatado em varios
estudos publicados (KUNRATH et al., 2020; SADRZADEH; MOHAMMADI, 2008;
SIK ALI et al., 2010). E importante ressaltar que o aumento concomitante na produgdo
de gés e no fluxo de sal contribui para a viabilidade da aplicagdo da ED como uma etapa
adicional no processo de dessalinizagdo da agua e simultaneamente gerando hidrogénio
como subproduto. Contudo, a densidade de corrente na eletrodialise ¢ limitada pelo efeito

da polarizagdo da concentragdo; se a corrente aplicada for maior que a corrente limite, a
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corrente extra gera outros processos indesejaveis, diminui a eficiéncia do processo e

aumenta o consumo de energia.

3.2.5 Consumo energético

O consumo de energia no processo de eletrodialise compreende a energia do
bombeamento e a energia associada a dessalinizacdo da d4gua. Como a energia necessaria
para o bombeamento e as reagdes que ocorrem nos eletrodos representam apenas
aproximadamente 1-3% do consumo total de energia (AHMED; HASHAIKEH; HILAL,
2020), apenas a energia envolvida na aplicagdo da corrente continua a célula de

eletrodialise foi considerada.

Para avaliar o consumo de energia, foram investigados os efeitos dos principais
parametros operacionais da eletrodidlise. Um consumo energético estimado de 12,8
kWh/m® de 4gua dessalinizada pode ser obtido considerando uma corrente elétrica
constante de 3 A, uma tensdo média de 12,9 V durante 40 minutos de operagao, 2 litros
de 4gua salgada processada e uma reducao de 24% na concentragao de sal. Por outro lado,
constatou-se uma taxa especifica de produgio de hidrogénio de 0,0386 m*/kWh (Figura
25), o que significa uma produgdo simultanea de 0,49 m® de hidrogénio e 1,0 m? de 4gua
do mar com salinidade reduzida, indicando a viabilidade da proposta de acoplar o

processo de dessalinizagdo e geragdo de gés.
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Figura 25 — Producio especifica de H2 em fun¢io do consumo de energia.
(Cs =35 g/L, Cg = 10 g/L, membranas GE®)

A Figura 26 mostra o consumo de energia por m® de hidrogénio produzido em

funcdo da concentragdo da solugdo de alimentagdo de eletrodialise.
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Figura 26 — Influéncia da concentraciio de NaCl no consumo de energia para geracio de Ha.
(313 A/m?, Cg = 10 g/L, membranas GE®)

De modo geral, o consumo de energia do processo de eletrodialise depende
significativamente da concentragdo de sal da solugdo de alimentagdo e da redugdo de sal
na corrente de diluido. O consumo de energia por m> de H» produzido diminuiu
aproximadamente 43% quando a concentracdo de NaCl aumentou de 10 para 35 g/L,

indicando uma menor resisténcia elétrica na pilha de ED.

Como esperado, os valores de poténcia elétrica obtidos para geragao de hidrogénio
por eletrodialise foram superiores aos relatados na literatura para eletrdlise devido a
resisténcia extra criada pelas membranas de ED utilizadas para separagao de sal. No
entanto, a eletrodialise tem a vantagem de produzir simultaneamente agua com salinidade
reduzida e gerar hidrogénio in situ, possibilitando a utilizacdo do hidrogénio como

reagente em areas industriais classificadas.

3.2.6 Reacoes eletroquimicas

Ao longo dos experimentos foram observadas mudancas de pH nos

compartimentos catddicos e anodicos; apos 40 min, o pH da solugdo eletrolitica variou
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de 6 para 11 no catodo e de 6 para 2 no anodo. A formacao de acido e base ¢ explicada
com base no esquema representativo do sistema de eletrodidlise (Figura 27) e nas

possiveis reacdes quimicas que ocorrem em cada eletrodo.

Alimentagéo (NaCl)

S TITTTTTT T

-0, Ha
2 & 4 =
Nat —T™ o

2Na*

2H* —

) [ i o 50,7
\—‘CI ‘qNa* ‘-T‘CI
' | OH
Elcozw | v | | Na- | B
Bl 50,7 ™ e B o f L

I

i
i

Concentrado

Figura 27 — Representacio esquematica do stack de eletrodialise.

No cétodo, a 4gua ¢ decomposta pela corrente elétrica produzindo ions hidroxila

e gas hidrogénio, conforme indicado na seguinte equagao:
2H,0 + 2¢c - Hx+ 20H™ Equagdo 36

Os ions de so6dio do compartimento de cloreto de so6dio sdo permeaveis ao catodo
através da membrana de troca cationica formando hidréxido de sédio junto com os ions

de hidroxila, conforme indicado na equagao:
Na* + OH™ — NaOHgqq) Equagdo 37

O pH neste compartimento aumenta com o tempo devido a formagdo de ions
hidroxila, ions de s6dio e ao aumento da concentragdo de hidroxido de sddio ao longo do

experimento.

No compartimento anddico, a 4gua se decompde em ions hidronio e gas oxigénio

devido a acdo da corrente elétrica conforme indicado na equagao:
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H.O - 2H* + %02 + 2e Equagdo 38
No anodo também ocorre a formagao de acido sulfurico.
2H* 4+ S03™ — H,S040q) Equacio 39

A utilizacdo da membrana cationica adjacente ao anodo e sulfato de sddio como
eletrolito evita a formagao indesejavel de cloro livre por oxidacao anoddica e hipoclorito.
Este resultado foi confirmado pela analise de cloro livre e cloro total que mostraram

concentragdes de 0 mg/L e 0,6 mg/L, respectivamente.

Os ions hidronio produzidos no anodo sao permedveis pela membrana cationica e
combinados com os ions cloreto que permeiam pela membrana anionica podem formar

acido cloridrico de acordo com a seguinte reacao:
H* + CI” - HClaq) Equagdo 40

As reagdes que ocorrem durante a eletrodidlise tendem a acidificar ou alcalinizar
as solugdes eletroliticas devido a formagdo de H" ou OH", conforme visto anteriormente.
No entanto, para minimizar o efeito da variacdo do pH, as solu¢des podem ser
continuamente misturadas e recicladas, neutralizando o pH e regenerando o sulfato de

sodio.
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3.3 CONCLUSOES PARCIAIS

O processo convencional de eletrodidlise permite a producdo de hidrogénio como
subproduto enquanto remove sais da dgua. O desempenho do processo foi investigado
sob diferentes condi¢des operacionais a fim de avaliar o consumo de energia e o fluxo de

remocao de sal. A partir dos resultados obtidos no capitulo 3, pode-se concluir que:

e As concentracdes de eletrolitos ndo afetaram a geracdo de Hz e O2, 0 que
foi atribuido a faixa de concentracdo utilizada para as solugdes.

e As quantidades de gases produzidos por unidade de tempo podem ser
consideradas dependentes principalmente da corrente que passa pela
célula eletroquimica e o tipo de membrana influencia a diferenca de
potencial elétrico em fungdo de sua resisténcia ao transporte de ions.

e A andlise do consumo de energia mostrou que a produgdo de hidrogénio
foi diretamente proporcional a corrente aplicada e inversamente
proporcional a concentracdo de sal na alimentagdo da eletrodialise. Para a
producdo de H, de cerca de 0,04 a 0,22 m*/h.m? de eletrodo, o consumo
de energia correspondeu a 1,04 a 541 kWh/m? respectivamente.
Observou-se que a concentragdo de NaCl de 35 g/L levou ao menor
consumo de energia para geracdao de Hz, o que foi relacionado a reducao

da resisténcia ao transporte de ions.

De modo geral, a utilizagdo da eletrodialise para a producao de hidrogénio in situ
pode ser integrada em centrais de dessalinizagdo existentes quando existe demanda do H»
como reagente, particularmente em dreas industriais classificadas, como observado em

plataformas offshore de produgado de petroleo.
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4. CAPITULO 4 — ELETROSSINTESE DO
H>0,

Este capitulo ira apresentar os procedimentos que utilizam metodologia
estabelecida para o preparo e caracterizag¢do do eletrodo de difusdo gasosa (GDE), que
sera usado como catodo para a geragdo do H>O: in situ pela reagdo de redu¢do do
oxigénio via 2 elétrons. Com base em estudos da literatura foi escolhido um material a
base de carbono (negro de fumo) em fungdo da sua disponibilidade, baixo custo e bom
desempenho na geragdo de H>0:. A funcionalizag¢do do eletrocatalisador ocorreu por

meio da dopagem com o heteroatomo oxigénio, utilizando HNO3 como oxidante.
O negro de fumo oxidado foi caracterizado pelas seguintes técnicas e andlises:

e Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

o Temperatura Programada de Dessor¢do (TPD);

e Caracterizagdo textural — area especifica e tamanho médio de poro (método
BET), volume de poro;

e Microscopia eletronica de varredura (MEYV),

o Analise Termogravimétrica (TG).

O catodo, preparado conforme procedimentos ja descritos na literatura
cientifica, foi avaliado na gerag¢do do H:>O: in situ em dois tipos de células
eletroquimicas: a célula de fluxo convencional e a célula de dois compartimentos (tipo
H), o que possibilitou avaliar a viabilidade técnica para integra¢do com a geragdo de

hidrogénio por eletrodialise.
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4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Materiais e Reagentes

O negro de fumo (Vulcan XC-72R), o tecido de carbono (ELAT1400W), o
eletrodo de Pt/C (0,46 mg Pt/cm?) e a membrana de troca cationica (Nafion® NR212)
foram adquiridos da empresa NovoCell®. Os seguintes reagentes foram usados para
realizar os experimentos: acido nitrico concentrado (Vetec®), acido sulfurico concentrado
(Sigma-Aldrich®) isopropanol (Tedia Brasil®), sulfato de sédio (Synth®) e dispersdo de
Nafion D-520 5% (Sigma-Aldrich®). A membrana de troca anioénica (HDX 200) foi

obtida da Hidrodex®. As solugdes aquosas foram preparadas com agua ultrapura.

4.1.2 Funcionalizacao do material de carbono

A metodologia de funcionalizacdo do material de carbono baseou-se nos trabalhos
de Lletal (2022)e XIA et al. (2019). Como material de partida para inser¢ao de grupos
oxigenados foi escolhido um material a base de carbono (negro de fumo) em funcao da
sua disponibilidade, baixo custo e bom desempenho na geracdo de H>0.. A
funcionalizacdo do eletrocatalisador ocorreu pela dopagem com o heteroatomo oxigénio,
utilizando HNO3 como oxidante. Assim, 600 mg do negro de fumo comercial (Vulcan
XC-72R, NovoCell®) foram submetidos a um tratamento oxidativo com 600 mL de HNO;
12 M em um baldo de fundo redondo com 3 bocas, a 85°C por 3 horas. O sistema foi
mantido sob agita¢do e aquecimento com refluxo em banho de silicone. Apds a oxidacdo
por 3 horas, o material foi diluido e centrifugado, realizando-se sucessivas lavagens com
agua deionizada e etanol até pH neutro. Por fim, o negro de fumo oxidado foi seco em

estufa na temperatura de 100° C por 24 horas.

4.1.3 Preparo e aplicacao da tinta eletrocatalitica

no catodo

A tinta eletrocatalitica foi preparada usando o negro de fumo oxidado, dispersao

de Nafion 5% (Sigma-Aldrich®) e isopropanol (Tedia Brasil®). O Vulcan XC-72R
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funcionalizado (0,5 mg C/cm?) foi sonicado com a solucdo de Nafion 5% (0,233 mg
Nafion/mg C, densidade = 0,93 g/cm?) e 1 mL de isopropanol por 30 min. Em seguida, a
tinta foi deixada em agitagdo por 24 horas para ser aplicada com um pincel no lado
hidrofilico do GDL. Dependendo do tipo do reator, foram utilizados GDLs com areas
diferentes; 56 cm? para o reator de fluxo convencional e 9 cm? para o reator do tipo H. O
tecido de carbono revestido (GDE) foi seco a vacuo em estufa a 60°C ¢ sinterizado a

350°C por 40 min.

A Figura 28 apresenta uma representagao esquematica do preparo e aplica¢ao da

tinta eletrocatalitica no catodo para geragdo do H>O».

Negro de fumo Negro de fumo oxidado GDE (cétodo)
(Vulcan XC-72R) (Vulcan XC-72R oxidado)

Tl RERd

= Tinta catalitica:
0.5 mg/cm? Vulcan XC-72R oxidado
Nafion 5% m/m

Isopropanol

600 mg HNO; 12 mol/L Etapas de neutralizagdo e
V =600 mL secagem. Ultrassom por 30 min
T=85°C Agitacdo por 24 h
t=3h

Figura 28 — Preparo e aplicacio da tinta eletrocatalitica para geracio do H20:.

4.1.4 Caracterizacao fisico-quimica

A caracterizagdo do negro de fumo antes e apos a funcionalizagdo com HNO3 foi
realizada por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
dessor¢do a temperatura programada (TPD), microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise BET e termogravimetria (TG). O MEV também foi empregado para caracterizar

o catodo, antes e ap0s a aplicacao da tinta eletrocatalitica.

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR,
Frontier FTIR Perkin Elmer®), executada no Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano (IMA), foi realizada para identificar os principais grupos presentes na

superficie do negro de fumo e do negro de fumo oxidado. Previamente, o material foi
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seco a 100°C por 24 horas para remog¢ao da umidade residual. Para o preparo da pastilha,
uma propor¢ao padrao de cerca de 5 mg de amostra para 95 mg de KBr em grau analitico
foi misturada e macerada em um cadinho inerte de dgua. A mistura foi prensada em
preparador de pastilhas e foram realizadas 20 varreduras, em comprimentos de onda entre
4.000 e 400 cm™!, com resolucdo de 4 cm™. Por se tratar de uma amostra escura, que
absorve muita radiacdo, a propor¢ao de amostra foi ajustada a partir da propor¢ao padrao

até que se obtivesse um bom espectro.

A avaliagdo da inser¢do dos grupos oxigenados na amostra de negro de fumo foi
avaliada pela técnica de Dessor¢do a Temperatura Programada (TPD), no Nucleo de
Catélise (NUCAT — PEQ/COPPE/UFRYJ). As analises foram conduzidas em uma unidade
multiuso equipada com um detector quadrupolo em linha, modelo QUADSTAR 422
(QMS 200, BALZERS). Inicialmente, cerca de 40 mg do material foi submetido a um
tratamento sob um fluxo de He (30 mL/min) a 200°C (taxa de aquecimento de 10°C/min)
durante 30 min. Em seguida, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente mantendo
a mesma vazao de He. Por fim, as amostras foram aquecidas com He (60mL/min) até
1.000°C (taxa de 10°C/min). As quantidades de CO e CO; foram monitoradas por um
espectrometro de massas acoplado a um computador para aquisi¢do de dados. Os
fragmentos de CO e CO; permitem avaliar inser¢ao dos grupos oxigenados na amostra de

negro de fumo apds a funcionalizagdo.

A analise da area especifica BET foi determinada utilizando um analisador

Micromeritics® TriStar II 3020 pela isoterma de adsor¢do-dessorcio de Na.

A andlise morfologica do material de carbono e do céatodo foi realizada em
microscopio eletronico de varredura de alta resolugao (MEV), modelos EVO MA10 e

AURIGA 40 da ZEISS.

A estabilidade térmica do material antes e apds a oxidacao foi avaliada por analise
termogravimétrica (TG), no Nucleo de Catilise (NUCAT — PEQ/COPPE/UFRJ). A
analise foi feita no equipamento Hitachi STA7300 com aproximadamente 5 mg de
amostra, na faixa de temperatura de 25 a 1.000°C, taxa de aquecimento de 10°C/min e

vazdo de N de 40 mL/min.
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4.1.5 Sistemas de geracao do H,O;

Os experimentos de eletrossintese do H>O, foram conduzidos no Laboratorio de
Processos de Separagdo com Membranas e Polimeros (PAM), localizado no Centro de
Exceléncia em Gas Natural (CEGN). Duas células eletroquimicas foram utilizadas: a

célula de fluxo convencional e a célula de dois compartimentos (tipo H).

4.1.5.1 Célula eletroquimica de fluxo convencional

Uma célula eletroquimica de fluxo convencional foi construida para avaliar a
geragao continua do perdxido de hidrogénio utilizando como referéncia o trabalho de XIA

et al. (2019), conforme mostra a Figura 29.
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*ou solugdo eletrolitica

Figura 29 — Imagens da célula eletroquimica de fluxo convencional para geragio de H20:.
(a,b) Vista frontal e traseira do catodo; (c,d) Vista frontal e traseira do anodo; (d) Compartimento central
da célula preenchido com o eletrélito solido; (e) Vista frontal da célula montada.

Os dois lados da célula continham placas de aco inoxidavel de 100 cm? como
coletor de corrente com um recorte quadrado de 9 cm? no centro para difusdo dos gases
O; e Hy, respectivamente (Figura 29a-d). O catodo era um GDE composto de um tecido
de carbono ELAT 1400W de 56 cm? com a tinta eletrocatalitica de negro de fumo

funcionalizado aplicada, conforme metodologia descrita previamente na se¢ao 4.1.3. Um
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eletrodo comercial de Pt/C (0,46 mg Pt/cm?) foi utilizado como anodo (56 cm? de 4rea de
eletrodo). Uma membrana de troca anidnica (HDX 200, Hidrodex®) e uma membrana
cationica (Nafion® NR212) foram empregadas para troca anidnica e catidnica,
respectivamente. A resina catidnica Purolite® C100 foi utilizada no compartimento
central da célula como eletrdlito sélido (Figura 29e). A célula foi montada de acordo com
a representacdo esquematica mostrada na Figura 30. Por fim, a célula foi fechada com

fechada com 8 parafusos de ago inoxidavel (Figura 29f).

H,O ou solugdo eletrolitica

‘ ‘ ‘ Eletrodo de Pt/C

Vulcan XC-72R oxidado (anodo)
aplicado no GDL
(catodo)

Eletrdlito sdlido

Membrana aniénica

Vulcan XC-72R oxidado Hzoz Eletrodo de Pt/C
aplicado no GDL (anodo)
(catodo)

Figura 30 — Representacio esquemitica da montagem da célula eletroquimica de fluxo
convencional para geracio de H20:.
Fonte: Adaptado de ZHANG et al. (2020) e XIA et al. (2019).

O sistema contendo a célula eletroquimica de fluxo convencional estd ilustrada na
Figura 31. O aparato experimental ¢ constituido por dois cilindros de gases (O2 ¢ H»),
dois recipientes para umidificagdo de gases, dois rotametros, uma bomba de alimentagao,

uma fonte, uma célula eletroquimica e um recipiente para coleta do H,O, formado.
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Figura 31- Sistema usado nos experimentos de geracio de H202 com a célula eletroquimica de fluxo
convencional.

Para a realizacdao dos experimentos de eletrossintese do H>O», os gases Oz ¢ H»
foram previamente umidificados e fornecidos continuamente a célula em uma vazao de
50 mL/min. A célula de fluxo continuo foi inicialmente estabilizada por 20 minutos antes
da coleta do produto liquido. Para coletar o H,O, formado, dgua deionizada na vazao de
27 mL/h foi alimentada no compartimento central da célula com auxilio de uma bomba.
Além da 4gua deionizada, também foram conduzidos testes com Na;SO4 20 g/L (pH = 7)
como eletrolito aquoso no compartimento central (vazao de 27 mL/h), a fim de aumentar
a condutividade do meio. As eletrdlises foram realizadas com auxilio de uma fonte de
alimentacdo digital (Minipa® MPL-1305M) em densidades de corrente constantes (11
mA/cm?) por 120 minutos. O H>O, produzido ao longo do tempo foi quantificado,

conforme a metodologia descrita na se¢do 4.1.6.
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4.1.5.2 Célula eletroquimica de dois

compartimentos (tipo H)

Os experimentos de geracao do H>O; também foram conduzidos em um reator de
vidro de dois compartimentos (tipo H), conforme mostra a Figura 32. O sistema usado
nestes testes ¢ mostrado na Figura 33 e conta com: dois cilindros de gases (O e H»), dois
rotametros, um medidor de pH, uma fonte, uma célula eletroquimica e um recipiente para

amostragem do H>O; formado.

Figura 32 — Célula eletroquimica do tipo H para geracio de H20:.
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Figura 33 — Sistema usado nos experimentos de geracido de H20: com a célula tipo H.

O GDE de carbono modificado (Vulcan XC-72R oxidado) e o GDE de Pt/C 0,46
mg/cm? foram utilizados como catodo e anodo, respectivamente. A distincia entre os
eletrodos foi de 5,0 cm e cada eletrodo ocupou uma area de 9,0 cm?. Dois compartimentos
do reator foram separados por uma membrana trocadora de protons (Nafion® NR212),
com uma capacidade de troca ionica > 0,95 meq/g. Ambos os compartimentos foram
preenchidos com 100 mL de eletrolito, sendo a solugao de Na;SO4 0,5 M usada no lado

catodico e HoSO4 0,1 M no anoddico.

Antes de realizar os experimentos, Oz e Hz foram borbulhados no sistema por 20
minutos a uma vazao de 50 mL/min. A vazio dos gases foi mantida em 50 mL/min com
o auxilio de rotdmetros e pH foi monitorado com o medidor multiparAmetro (Edge®
Hanna, modelo HI2020-02). Para todos os ensaios, foi utilizada uma fonte de alimentacao
digital da Minipa® (MPL-1305M). As eletrélises foram conduzidas com densidades de
corrente constantes (10, 20 e 30 mA/cm?) por 120 minutos e amostras do compartimento

catodico foram coletadas ao longo do tempo para quantificagdo do H>O> formado.
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4.1.6 Quantificacao do H.O

Amostras do catodo foram analisadas quanto a concentragdo de perdxido de
hidrogénio ao longo do tempo de operagao da eletrdlise, tanto para a célula de fluxo
convencional como para a célula de dois compartimentos (tipo H). Para medigdes
qualitativas rapidas, as tiras de teste de H2O2 (Quantofix Peroxide 100, Macherey-
Nagel®) forneceram avalia¢des iniciais de concentragdo de H>O: na faixa entre 0 e 100

mg/L.

Adicionalmente, a concentracdo do perdéxido de hidrogénio foi analisada
quantitativamente pelo método espectrofotométrico a 446 nm (OLIVEIRA et al., 2001).
Neste método, que tem sido amplamente utilizado pelo nosso grupo de pesquisa, a reacao
entre o ion vanadato e o peroxido de hidrogénio em meio acido resulta na formacao do
cation peroxovanadio (Equacdo 41), que possui uma coloragao vermelha. A absorbancia
maxima para a leitura do produto formado ¢ lida em 446 nm, e ¢ linearmente proporcional
a concentracdo de H»O>. Assim, foi preparada previamente uma curva de calibragdo
relacionando concentragdes de HoO» as absorbancias correspondentes, medidas no
espectrofotdmetro Hach® DR 2000. A partir da curva de calibragiio, foi possivel medir a
concentragcdo do H>O> gerado nos testes realizados. Os procedimentos para este método

estdo descritos com mais detalhes no Apéndice B.

VO3 + 4H* + H,0,-> V03" 3H,0 Equagdo 41

4.1.7 Avaliacdo da eficiencia do processo e

consumo de energia

Além da quantificagdo do H>O:» gerado nos experimentos, para avaliar o
desempenho do processo foi feita uma avaliagcdo da eficiéncia de Faraday e do consumo

energético.

A eficiéncia de Faraday em que o sistema gera H>Oz, também conhecida como
eficiéncia de corrente, ¢ definida como a propor¢do de elétrons que sdo transferidos pelo

circuito externo e sao usadas na producao de H,O> (Equacao 42).
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2.Cp.V.F

EF (%) = Tt

100 Equacao 42

Onde,

o Cp = concentragdo de H>O> (mol/L);

o V =volume do eletrélito (L);

o F =constante de Faraday (96.485 C/mol);
o I=corrente aplicada durante a reagdo (A);

o t=tempo de reagdo (s).

O consumo energético (CE) da geragdo de H>O» foi calculado usando a Equagao

43.

CE (kWh/kg) = 1000.% Equagdo 43

p

Onde,

o E =potencial da célula (V);

o I =corrente aplicada durante a reagdo (A);
o t=tempo (h);

oV =volume do eletrélito (L);

o Cp = concentragdo de H2O2 (mg/L).
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Caracterizacao fisico-quimica

A influéncia do processo de oxidagdo no negro de fumo Vulcan XC-72R foi
avaliada quanto as diferentes propriedades. A andlise de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada para identificar os principais grupos
presentes na superficie do negro de fumo antes e apos o tratamento com HNO3 (Figura

34).

Transmitancia (u.a.)

Vulcan XC-72R oxidado
Vulcan XC-72R

: I : I = I 2 I ? I * I % I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 34 — Espectro de FTIR para o negro de fumo antes e apos a oxidagao.

Nao foram observadas diferencas significativas nos espectros de FTIR antes e
apos a oxidagdo, pois o material original ja apresentava grupamentos superficiais
contendo oxigénio (Figura 34). Em ambas as amostras, as bandas de absor¢ao
caracteristicas sdo: grupos hidroxilicos (OH) em cerca de 3.430 cm™!, metileno (CH) em

aproximadamente 2.930 cm’!, vibragdes tipicas das ligagdes duplas (C=C) em 1.630 cm™
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! e estiramento de C-O em 1.060 cm™. Apés a oxidagdo, o espectro do negro de fumo
oxidado exibiu uma nova banda em 1.730 cm™', que pode ser atribuida ao estiramento de

grupos carbonilicos e carboxilicos (C=0).

Anadlises de TPD também foram realizadas para avaliar a insercdo de espécies
oxigenadas na superficie do Vulcan XC-72R originadas durante os tratamentos de
oxidacdo. Esta andlise se baseia no fato de que os grupamentos contendo oxigénio,
quando submetidos a temperaturas elevadas, se decompdem, liberando CO e CO,. As

Figura 35 eFigura 36 apresentam, respectivamente, a evolu¢ao das massas de CO e COa,

em atmosfera inerte, até 1.250°C.

1,00E-012
Vulcan XC-72R
—— Vulcan XC-72R oxidado
8,00E-013
S\ 6,00E-013
é ,
©
£
9 4,00E-013 -
2,00E-013
0,00E+000 . a T T T y T
0 250 500 750 1000

Temperatura Progressiva (°C)

Figura 35 — Evolu¢ao de CO em experimentos de TPD das amostras de Vulcan XC-75R antes e
apés a oxidacao.
(Atmosfera inerte).
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Figura 36 — Evolu¢do de CO2 em experimentos de TPD das amostras de Vulcan XC-72R antes e
apés a oxidacao.
(Atmosfera inerte).

Conforme observado anteriormente nos resultados da analise de FTIR, o material
original (Vulcan XC-72R) ja contém uma quantidade de grupos oxigenados, que sdo
derivados principalmente do contato com a atmosfera. Pelos experimentos de TPD em
atmosfera inerte, percebe-se um aumento significativo da drea sob a curva de evolugdo
das massas de CO e CO; apds o tratamento com HNO3, devido a intensificagdo dos grupos

oxigenados na superficie do material.

Na curva de evolucao do CO (Figura 35), a decomposi¢do ocorre em temperaturas
mais elevadas, o que pode ser atribuido aos grupos oxigenados que possuem maior
estabilidade, estando mais fortemente ligados a superficie, e que geralmente possuem
uma natureza neutra ou basica (MOREIRA, 2004, PEREZ-RODRIGUEZ; PASTOR;
LAZARO, 2018). Por sua vez, a liberagio de CO, ocorre em temperaturas mais baixas
(Figura 36), indicando que os grupos acidos estdo mais fracamente ligados a superficie

(MOREIRA, 2004; PEREZ-RODRIGUEZ; PASTOR; LAZARO, 2018).
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A Tabela 7 apresenta as quantidades totais de CO e CO; dessorvidos, em pumol
por massa de amostra, obtidas a partir da integracdo dos perfis TPD versus tempo. Como
o sinal do CO; contribui em 10% na intensidade do CO, o sinal relativo ao CO; foi

descontado na quantificagao do CO, para obtencao de um valor mais preciso.

Tabela 7 — Analise quantitativa da dessorcio das espécies de CO e CO: obtidas para as amostras de
Vulcan XC-72R e Vulcan XC-72R oxidado.

Amostra CO (pmol/g) CO; (umol/g)
Vulcan XC-72R 11.071 90
Vulcan XC-72R oxidado 140.441 2.402

A analise quantitativa da liberagao das espécies de CO e CO; confirmou o grande
aumento de grupos oxigenados na superficie do negro de fumo apds a oxidagao,
mostrando que a funcionalizagdo com HNO; foi eficaz. O tratamento quimico oxida a
estrutura aromatica do carbono, aumentando assim o teor de grupos oxigenados e
favorecendo a formagao de uma superficie mais hidrofilica (MORAES et al., 2016). Esta
modifica¢ao na superficie pode resultar em altas atividades cataliticas para a reacao de
reducdo do oxigénio (RRO) via 2 elétrons, favorecendo a formagdo do H>O», como ja

relatado na literatura (ASSUMPCAO et al., 2011; XIA et al., 2019).

A influéncia da oxidagdo nas propriedades texturais do Vulcan XC-72R foi
investigada pela isoterma de adsor¢ao-dessor¢ao de N». A Figura 37 apresenta a isoterma
BET do material antes e apds a modificagdo, enquanto a Tabela 8 mostra os valores para

area especifica (Sget), volume total de poros (V) e tamanho médio de poros (D).
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Figura 37 — Isotermas BET das amostras de Vulcan XC-72R antes e ap6s oxidacio.

Tabela 8 — Parametros texturais das amostras de negro de fumo antes e apés funcionalizacio.

Amostra Seet (m?%/g) Vr (cm¥/g) Dy (nm)
Vulcan XC-72R 225,34 0,29 5,22
Vulcan XC-72R oxidado 124,59 0,19 6,29

Sget = area especifica (calculada pelo método BET), Vr = Volume total de poros em P/Po = 0,96, Dp = didmetro médio
de poros (método BET).

O material escolhido para funcionalizagdo (Vulcan XC-72R) apresenta uma
estrutura altamente porosa (Sget = 225,34 m?/g, V1= 0,29 cm?/g). Apds a funcionalizagdo
quimica, foi evidenciada uma diminui¢do da 4area especifica (Sper = 124,59 m?/g, Vr =
0,19 cm?/g), indicando uma altera¢iio na estrutura do carbono e a inser¢do de grupos
funcionais contendo oxigénio. De acordo com a literatura (PEREZ-RODRIGUEZ;
PASTOR; LAZARO, 2018; SENTHIL KUMAR et al., 2010; XIA et al., 2019), a
introducao de defeitos pelo processo de oxidacao pode levar a um colapso na estrutura
dos poros do material original, diminuindo a area especifica BET. No entanto, ja foi
observado que a area especifica ndo desempenha um fator critico no aumento da atividade
catalitica para geragdo do H202, uma vez que esta deve-se principalmente ao aumento da

densidade de sitios cataliticos ativos (XIA ef al., 2019). Além disso, também pode ser
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observado pela Tabela 8 que o tamanho médio de poros aumentou de 5,22 nm para o

Vulcan XC-72R para 6,29 nm para a amostra oxidada.

A Figura 38 mostra as fotomicrografias das amostras de negro de fumo e do catodo
(GDE) usado na producao do H>O>. O GDE ¢ constituido por tecido de carbono, uma
camada superior microporosa de nanoparticulas de carbono e polimero PTFE (Teflon®).
O PTFE torna o GDE hidrofébico para impedir a passagem de agua ou eletrolito para o
lado da difusdo de gas. Sobre esta camada, ¢ depositada a tinta de eletrocatalisador, com

o negro de fumo oxidado.
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Figura 38 — Fotomicrografias das amostras de negro de fumo e do ciatodo (GDE) usado na
producio do H20:.
\(a) Vulcan XC-72R na magnificagdo de 116.000x, (b) Vulcan XC-72R oxidado na magnificagdo de
116.000x, (c) Superficie hidrofilica do GDL puro (tecido de carbono ELAT1400W) com magnificagdo de
5.000x, (d) Superficie hidrofilica do GDL (tecido de carbono ELAT1400W) com tinta eletrocatalitica,
magnificacdo de 5.000x, (e) e (f) Superficie hidrofobica do GDL com magnificagdes de 60x e 3.000x,
respectivamente.

A Figura 38a-b apresenta, respectivamente, a caracterizagdo morfolégica do
Vulcan XC-72R antes e ap6s a oxidagdo. Os resultados mostram que nao ha diferengas
significativas na morfologia do material apos a funcionalizagdo, sendo observados em
ambas as amostras particulas esféricas agregadas. E possivel verificar também a alta

porosidade do material.
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Imagens de MEV foram obtidas com o GDE, tecido de carbono ELAT1400W
com a tinta de eletrocatalisador depositada, para expressar o contraste na estrutura e
porosidade entre os diferentes lados do eletrodo (Figura 38d-f). A superficie hidrofilica
do tecido de carbono puro e com a tinta aplicada exibe uma estrutura diferente do lado
oposto do material, que ¢ hidrofobico. A Figura 38c mostra a camada superior
microporosa do GDL, sobre a qual a tinta eletrocatalitica ¢ aplicada. A camada catalitica
do GDE (Figura 38d), que ¢ altamente porosa, favorece a rapida difusdo do O e leva a
um aumento na densidade de corrente catalitica. A Figura 38e-f apresenta a camada
inferior do GDE com magnifica¢des de 60x e 3.000x, onde ¢ possivel visualizar os fios

do tecido de carbono revestidos com PTFE (Figura 38f).

O efeito da funcionalizacdo com HNOs3 na estabilidade térmica do material foi
avaliado pelas curvas de gravimetria (TG) e pelas curvas de derivada (DTG), conforme

mostrado na Figura 39.
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Figura 39 — Curvas de perda de massa (TG) e da derivada (DTG) para o (a) Vulcan XC-72 R e (b)
Vulcan XC-72R oxidado.
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Pode ser observado que o Vulcan XC-72R apresenta maior estabilidade térmica,
com 2,5% de perda de massa até os 100°C (pico de DTG em 35,37°C), correspondendo
a volatiliza¢ao das moléculas de agua adsorvidas na superficie do material. A analise
termogravimétrica do Vulcan XC-72R oxidado demostrou que houve uma modificacao
do material com diminui¢ao da sua estabilidade térmica apds a funcionalizacdo, sendo
verificada uma perda total de massa de cerca 19,5%, enquanto o Vulcan XC-72R
apresentou uma perda total de 3,4%. Este resultado indica que a funcionalizagdo deixou
o negro de fumo mais suscetivel a queima, o que ja era esperado devido a maior
quantidade de oxigénio no material ap6s a oxidagdo. Assim, além da perda de massa
relacionada a perda de 4gua (4%), na Figura 39b também foi observada uma perda de
massa que deve estar relacionada a decomposicao dos grupamentos oxigenados formados

na superficie do carbono, instaveis em altas temperaturas.

4.2.2 Gerac¢ao do H,0O; na célula eletroquimica de

fluxo convencional

As eletrélises na célula eletroquimica de fluxo foram conduzidas com o objetivo
de avaliar a geracao continua do peréxido de hidrogénio e sua possivel integragdo com a
a geragdo de hidrogénio por eletrodialise. Nesse caso, agua deionizada foi alimentada ao
compartimento central da célula, contendo a resina catidnica, para coletar o H2O:
formado. A Figura 40 apresenta a evolucao na concentracdo de H>O> com o tempo sob as
seguintes condi¢des de operagio: densidade de corrente constante de 11 mA/cm?, vazdes

de Oz e Hy de 50 mL/min e vazao de 4gua deionizada de 27mL/h.
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Figura 40 — Eletrogeracao de H20: na célula eletroquimica de fluxo convencional.
(Densidade de corrente = 11 mA/cm?, vazdes de O, e H, = 50 mL/min; vazdo de 4gua deionizada = 27
mL/h).

Em relacdo aos resultados expressos na Figura 40, pode-se observar que hd um
aumento linear na concentragao de peroxido de hidrogénio gerada nos 20 minutos iniciais.
Apos aproximadamente 40 minutos, a concentracdo de H>O» parece estabilizar em
aproximadamente 54 + 3 mg/L. Esta estabiliza¢do esta relacionada a ocorréncia de
reacdes paralelas, como a auto decomposi¢ao do H>O> no seio da solucdo (Equacao 44)
e a redug¢do do H>O» para H>O no catodo (Equacao 45) (CORDEIRO-JUNIOR et al.,
2022).

2H,0;, —» 2H.0+ 0 Equagdo 44
H.0, + 2H" + 2¢- —» 2H,0 Equacao 45

XIA et al. (2019), usando a mesma configuragdo da célula e condigdes de
operagdo similares, relataram atingir 200 mA/cm? de densidade de corrente, produzindo
solugdes de H>O, em concentragdes de até 200.000 mg/L com alta eficiéncia (90%). O
desempenho foi bem superior ao obtido no presente estudo, que apresentou baixas

concentragoes de produto e baixa eficiéncia.
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Apesar de ser possivel observar a geracdo de H>O», ao longo dos experimentos

foram encontradas limitagdes no projeto da célula de fluxo convencional, as quais

impossibilitaram a variagao das condi¢des experimentais pela realizacao de novos testes.

Tais entraves sdo mostrados nas imagens do Apéndice C e relatados a seguir:

O material em que a placa do compartimento central da célula foi
confeccionada por impressdao 3D consistia no PETG (Polietileno
Tereftalato Glicol), que possuia uma estrutura porosa, resultando em
vazamentos de agua pelos espacos vazios da propria placa. Assim, foi feita
uma tentativa de impermeabilizacao da placa com um tipo de verniz (goma
laca indiana). No entanto, no decorrer dos experimentos, esse verniz foi
solubilizando e sendo coletado junto com o H20O; formado, o que impedia
a quantificagcao do H20:2 pelo método colorimétrico.

No design em que a célula foi construida, os parafusos de metal ficavam
em contato com as placas de aco inoxidavel energizadas (lado do catodo e
do anodo), causando curto-circuito e danificando os eletrodos e as
membranas. Para tentar resolver essa limitagdo, os parafusos foram
recobertos com material isolante.

Com os parafusos recobertos, ndo foi possivel atingir valores de densidade
de corrente superiores a 11 mA/cm? usando 4gua deionizada na
alimentacdo da célula, apesar dessa configuracdo ter sido relatada na
literatura (XIA et al., 2019). Isto pode ser atribuido a alta resisténcia
elétrica apresentada pela célula, dificultando a passagem de corrente pelo

circuito elétrico.

Tendo em vista as barreiras encontradas na conducao dos experimentos neste tipo

de célula, que requerem melhorias no seu design para possibilitar a operacao do sistema,

optou-se por conduzir os testes de geragao de H>O> in situ em uma célula eletroquimica

com outra configuragdo (tipo H). Cabe destacar que diferente da célula eletroquimica de

fluxo convencional, que possibilita a geracao continua de H>O» e configuracao compacta,

a célula do tipo H opera com maior espagamento entre os eletrodos e necessita de

recirculagdo para o tanque de alimentacdo, aumentando o tamanho do equipamento.

Entretanto, os resultados obtidos servem para avaliar a viabilidade técnica da geragao de

peroxido in situ, assim como a sua integragdo com a geracdo de hidrogénio por
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eletrodialise. Os resultados dos testes conduzidos nesta célula sdo discutidos na sec¢ao
4.2.3.

4.2.3 Gerac¢ao do H,0O; na célula eletroquimica de

dois compartimentos (tipo H)

Os experimentos de eletrossintese do peréxido de hidrogénio in situ foram
realizados no modo corrente constante. Foram aplicadas densidades de correntes
constantes de 10, 20 e 30 mA/cm? durante 120 minutos e a geragio do H.O» foi avaliada
retirando aliquotas do lado do catodo, conforme ja descrito na se¢cdo experimental 4.1.6.
Os testes foram conduzidos com vazdes iguais de O2 e H> (50 mL/h), usando Na>SO4 0,5
M e H2SO4 0,1 M como solugdes eletroliticas nos compartimentos catddico e anddico,
respectivamente. A Figura 41 demonstra a evolugdo da concentragdo do H>O, com o

tempo, para diferentes densidades de corrente.
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Figura 41 — Eletrogeracao de H20: na célula tipo H em diferentes densidades de corrente.
(Vazdes de O, e H, = 50 mL/min; eletrdlito no lado do catodo = Na,SO4 0,5 M; eletrdlito no
lado do 4nodo = H,SO4 0,1 M; 4rea do catodo = 9 cm?).
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Decorridos aproximadamente 60 minutos desde o inicio do experimento, foi
possivel perceber o inicio da estabilizacdo da concentra¢do de peroxido de hidrogénio
com o tempo de operagao devido a ocorréncia de reagdes paralelas, conforme ja relatado
nas sec¢oes 2.1.3 € 4.2.2. Ademais, como esperado, o aumento na densidade de corrente
aplicada durante a eletrdlise acarreta um aumento na producao de H,O». No entanto, na
densidade de corrente de 30 mA/cm? observou-se um decréscimo na geragio de H,O»,
indicando que o nimero de elétrons injetados no sistema possa ter promovido a reagao de
redu¢do do oxigénio via 4 elétrons, levando a produc¢ao de H»O, ou a ocorréncia de
reacdes competitivas mais intensas. A aplicagio da densidade de corrente de 20 mA/cm?
levou a maior concentracdo de peroxido de hidrogénio, sendo obtida a concentragdo

maxima de 350 mg/L em 120 minutos.

Além da concentragao de H,O., outro importante parametro avaliado ¢ a eficiéncia

de Faraday (EF), cujos resultados sdo expressos na Figura 42.
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Figura 42 — Eficiéncia de Faraday para diferentes densidades de corrente em fun¢io do tempo de
operacio.

(Vazoes de O, e Hy = 50 mL/min; eletrélito no lado do catodo = Na,SO4 0,5 M; eletrélito no lado do
anodo = H,S04 0,1 M; 4rea do catodo = 9 cm?).
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A andlise dos resultados apresentados na Figura 42 mostra que a medida que a
densidade de corrente aplicada aumenta, a eficiéncia em que o os elétrons que sdo
transferidos pelo circuito externo e sao usados na producao do H>O> diminui. Os valores
de EF obtidos apos 120 min de experimento para as densidades de corrente de 10, 20 e
30 mA/cm? foram de, respectivamente, 17, 15 e 9%. Este resultado corrobora com o fato
das concentragdes maximas de H>O; geradas com as aplicacdes de densidades de corrente
de 20 e 30 mA/cm? terem sido similares, com uma diferenca de apenas 11% entre os

valores, apesar da corrente ter aumentado consideravelmente.

Esta diminuicdo na eficiéncia com o aumento da densidade de corrente ¢
ocasionada porque parte da corrente estava sendo usada para promover reacdes colaterais
ou levando a decomposicao do proprio HoO> formado no seio da solugdo. A eletrdlise no
lado catodico na presenca de gas oxigénio esta relacionada a reagdo de redugdo de O, via
2 elétrons com a formagdo de perdxido de hidrogénio, mas a reagdo de redugdo do O
para H>O (via 4 elétrons) e a reacdo de evolugdo de H> também podem ocorrer (BARROS
et al., 2015; YAMANAKA; MURAYAMA, 2008). A evolugdo significativa de gas no
compartimento catddico com o aumento da densidade de corrente foi visivel durante a

realizacdo dos experimentos.

Reagdo de decomposi¢do do H>Oz no seio da solugdo:

2H20; —» 2H0 + 02 Equacdo 44
Reduc¢ao do H>O> no catodo:

H,0, + 2H* + 2¢° - 2H20 Equagao 45
Reacao de formagao de Ha:

2H20 + 2e” - Hz + 20H Equagdo 47

Além da eficiéncia de corrente, outro parametro importante a ser avaliado na
geracdo do peroxido de hidrogénio in situ ¢ o consumo de energia. A Figura 43 compara

o consumo energético obtido para cada densidade de corrente (10, 20 e 30 mA/cm?).
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Figura 43 — Consumo de energia para diferentes densidades de corrente.
(Vazoes de O e H, = 50 mL/min; eletrdlito no lado do catodo = Na,SO4 0,5 M; eletrolito no
lado do anodo = H,SO4 0,1 M; area do catodo = 9 cm?).

Com o exame da Figura 43, constata-se que, invariavelmente, observou-se o
aumento do consumo energético com o aumento da densidade de corrente. Portanto, as
melhores densidades de corrente avaliadas neste estudo seriam a de 10 e 20 mA/cm?, uma
vez que as concentragdes finais obtidas nos 120 minutos de eletrolise foram de 196,7 e
350,0 mg/L, eficiéncia de corrente de 17 e 15%, bem como consumo energético de 79,5

e 171,9 kWh/kg, respectivamente.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os encontrados na literatura para
células com a mesma configuracdo. Usando uma célula tipo H, YAMANAKA;
MURAYAMA (2008) produziram solugdes de perdxido de hidrogénio em concentragdes
de 678 mg/L em densidade de corrente de 21,1 mA/cm?, com eficiéncia de 15,9%. A
baixa eficiéncia para este tipo de célula esta relacionada ao acimulo do H20> formado
pela reacao de reducao do oxigénio no lado do catodo, o que acaba favorecendo sua
decomposicdo. Conforme ja relatado na fundamentacao tedrica desta tese, o design da
célula tipo H ndo ¢é representativo para aplicagdes em larga escala, pois ndo possibilita
uma producdo eletroquimica econdmica e estavel. Entretanto, os experimentos realizados
nessa célula possibilitam avaliar, de forma conservadora, a eficiéncia de produgdo de
peroxido de hidrogénio e a demanda de energia associada, possibilitando uma analise

preliminar da viabilidade econdmica e técnica do processo integrado proposto.
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4.3 CONCLUSOES PARCIAIS

O capitulo 4 contemplou a avaliacdo da geragao de peroxido de hidrogénio in situ

a partir da reacdo de reducdo do oxigénio via 2 elétrons. Assim, foram realizadas a

funcionalizacdo e a caracterizacdo do eletrocatalisador, bem como sua deposi¢do no

eletrodo de difusdo gasosa (GDE), usado como catodo na eletrossintese do H>O,. O

desempenho do material foi avaliado em dois tipos de células eletroquimicas: a célula de

fluxo convencional e a célula de dois compartimentos (tipo H). A partir dos resultados

obtidos, pode-se concluir que:

O tratamento do Vulcan XC-72R com HNOs foi eficaz, uma vez que as
caracterizacdes fisico-quimicas indicaram uma intensificagdo dos grupos
oxigenados na superficie do material. As principais vantagens dessa
funcionalizagdo estdo relacionadas ao aumento da condutividade elétrica
e da atividade eletrocatalitica para a reacdo de reducdo do oxigénio via 2
elétrons, favorecendo a formagao do HOa.

Tanto a célula de fluxo convencional como a célula tipo H foram capazes
de gerar o H>O; in situ. Todavia, foram encontradas algumas limita¢des
no projeto da célula de fluxo, o que requer melhorias no seu design para
possibilitar a execu¢do de novos experimentos em condigdes operacionais
diversificadas.

Na célula eletroquimica de dois compartimentos (tipo H) foi possivel
avaliar a eletrossintese do H>O2 em densidades de corrente de 10, 20 ¢ 30
mA/cm?. Dentre as densidades de corrente avaliadas, as que apresentaram
melhor desempenho foram as de 10 e 20 mA/cm?, uma vez que as
concentracgoes finais de HoO» obtidas nos 120 minutos de eletrolise foram
de 196,7 e 350,0 mg/L, eficiéncia de corrente de 17 e 15%, bem como

consumo energético de 79,5 e 171,9 kWh/kg, respectivamente.
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5. CAPITULO 5- AVALIACAO DO
PROCESSO INTEGRADO

Neste capitulo ¢ apresentada uma avaliagdo técnica e econémica do processo
integrado de produgdo do peroxido de hidrogénio in situ para aplicagdo no preé-
tratamento de unidades de dessulfatagdo de agua de inje¢do em plataformas offshore de
produgdo de petroleo. O processo integrado consiste na adi¢do do sistema UV/H>0:
como uma etapa adicional de pré-tratamento da nanofiltra¢do, com o H>O: sendo gerado
a partir da reacdo de reducdo do oxigénio e com os reagentes necessdarios para o
processo (gases hidrogénio e oxigénio) sendo obtidos simultaneamente pelo processo de
eletrodialise da dgua do mar. O processo proposto foi comparado em termos de custos
com o processo convencional de tratamento da dgua de injegcdo, usando tanto os dados
obtidos nesta tese como em avaliagoes disponiveis na literatura. Para avaliar a
atratividade do investimento, calculou-se a taxa interna de retorno para diferentes

cenarios.
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5.1 MATERIAIS E METODOS

5.1.1 Consideracoes Gerais

A analise técnica e econdmica foi realizada com o objetivo de comparar o processo

convencional de tratamento da dgua de injecdo com o processo integrado proposto neste

estudo (Figura 44). O processo de tratamento convencional ¢ constituido de captagdo da

agua do mar, pré-filtracao (filtros bag), filtracdo com filtros cartucho, membranas de

nanofiltragao (URS), torre desaeradora e bombas para injecao nos pogos (Figura 44a). Na

configuragdo proposta (Figura 44b) foi considerada a adicdo de uma etapa UV/H>O»

como pré-tratamento da nanofiltragdo, com o H2O2 sendo gerado in situ a partir da reagao

de reducdo do oxigénio e com os reagentes necessarios para o processo (gases hidrogénio

e oxigénio) sendo obtidos simultaneamente pelo processo de eletrodialise da agua do mar.

Como base de calculo, foi considerado o valor tipico de 1.800 m>/h de 4gua de inje¢io.

(a) Processo de tratamento convencional da agua de injecd@o

—

Qaptagao o Filtros Bag v URS == Desaeradora —— Injecdo
agua do mar cartucho
‘ Concentrado
Descarte
(b) Processo proposto para o tratamento da agua de injecdo
Captacdo da : Filtros iy
agua do mar Filtros bag cartiicho Reator UV URS E Desaeradora
Lconcemracc i
Descarte E
0: i
2 i
:
l l i
1
Geragdode |_: : ]
H:0, - Eletrodialise

_______________

Agua dessalinizada

Injecdo

Figura 44 — Representacio esquematica do (a) sistema de tratamento convencional da agua de
injecdo (b) sistema de tratamento proposto nesta tese.

Os parametros necessarios para o dimensionamento da unidade e para a estimativa

de custos foram baseados em dados reportados na literatura e nos resultados obtidos
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experimentalmente neste estudo. Para o tratamento convencional da agua de injecao e
para o processo oxidativo avangado UV/H2Oz, utilizou-se como referéncia os trabalhos
de NICOLINI (2017) e HUPSEL (2018), respectivamente. Para a geracao do H>O» in situ,
optou-se por utilizar resultados da literatura de sistemas operando continuamente (LI e?

al.,2021; XIA et al., 2019), conforme detalhado no item a seguir.

Geragao de H>O>

Tal como ocorre em outras areas da eletrossintese, poucos estudos investigaram o
a geracdao de H»O; in situ em células de fluxo continuo e avaliaram o desempenho do
sistema a longo prazo. Dentre esses estudos, dois foram selecionados como referéncia

para obtencdo dos parametros operacionais da geragdo continua do H>O».

LI et al. (2021) avaliaram a producao de H>O» a partir da reducao do oxigénio
usando um cétodo a base de carbono em uma célula eletroquimica de fluxo continuo. Os
resultados mostraram que o eletrodo manteve eficiéncias maiores que 80% em uma ampla
faixa de densidades de corrente (5-400 mA/cm?), sendo obtidas taxas de producio de
peroxido de hidrogénio de até ~ 202 mg/h.cm? (5,94 mmol/h.cm?). O eletrodo se manteve

estavel por por 42 d (~ 1.000h).

XIA et al. (2019) investigaram a geragdo de H»>O, usando uma célula
eletroquimica de fluxo continuo com eletrolito sélido. Fluxos independentes de H» e O>
foram alimentados, respectivamente, ao anodo e catodo, para oxidacao anddica do
hidrogénio combinada com a redu¢do catddica do oxigénio. O anodo, o catodo e as
membranas associadas foram separados por um eletrolito de estado solido, consistindo
em microesferas do copolimero estireno-divinilbenzeno funcionalizado ou CsxHs.
xPW12040. O catodo consistia em um eletrocatalisador de negro de fumo oxidado,
enquanto que o anodo empregava um catalisador de Pt/C. A passagem de dgua através do
eletrolito solido permitiu a producao de solugdes aquosas de H2O> com uma ampla gama
de concentragdes, por meio da combinagdo dos ions H" e HO,™ gerados no 4nodo e catodo,
respectivamente. Usando este dispositivo, foram obtidas solugdes de 20% em massa de
H>0: e mais de 90% de eficiéncia de Faraday, com uma estabilidade maior que 100 horas.
Para a densidade de corrente de 200 mA/cm? a produtividade foi 115,6 mg/h.cm? (3,4

mmol/h.cm?).
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Baseado nestes resultados reportados na literatura (LI et al., 2021; XIA et al.,
2019), as condicdes operacionais da sintese eletroquimica do H>O; via RRO e a taxa de
producao de H>O» foram adotados para o presente estudo (Tabela 9). O design da célula
eletroquimica de geracao de H>O> utilizada por XIA ef al. (2019), em que os gases Oz e
H: sdo alimentados respectivamente no catodo e dnodo, foi selecionada para a analise
econdmica da configuracdo proposta. Assim, testes experimentais em uma unidade de
eletrodialise em escala de bancada foram conduzidos neste estudo para obter dados de
producado especifica de O2 e H», necessarios para obter as dimensdes basicas da unidade.
Os resultados obtidos foram entdo extrapolados para uma planta de eletrodialise em escala

real.

Tabela 9 — Parametros adotados como input para analise técnica e econdmica do sistema de geracio
de H:20:.

Parametros Referéncia

Taxa de produgdo de HO, mmol/h.cm? 3,4 XIA et al. (2019)
Densidade de corrente mA/cm? 200 XIA et al. (2019)
Material do eletrodo (catodo) Negro de fumo

Tempo de vida do eletrodo h 1000 Ll et al. (2021)
Consumo de energia por quantidade de kWh/kg 1,06 XIA et al. (2019)
H>0,

Eficiéncia % 90 XIA et al. (2019)

5.1.2 Analise Economica Preliminar

A avaliagdo econdmica neste estudo foi representada pelo custo de capital
(CAPEX), pelo custo operacional (OPEX) e pelo custo total (CT). Os valores obtidos
foram normalizados por unidade de volume de efluente tratado pelas membranas de

nanofiltracdo por ano (custo por volume gerado de 4gua de injecdo, US$/m?).
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5.1.2.1 Custo de capital (CAPEX)

O custo de capital inclui todas as despesas relacionadas a aquisi¢ao e instalagao
dos equipamentos, valvulas, tubulacdes e instrumentos que constituem o sistema
convencional de tratamento da 4gua do mar, bem como do sistema integrado com geragao

de H>O» in situ proposto neste estudo.

O custo de capital da unidade de tratamento convencional da dgua do mar foi
obtida a partir de dados da literatura (NICOLINI, 2017). Nesse caso, foram considerados
os custos relacionados ao conjunto de filtros, skid das membranas de nanofiltragdo,
bombas, sistema de limpeza, skid de injecdo de produtos quimicos, painel

elétrico/instrumenta¢ao, membranas de nanofiltracao, assisténcia técnica e desacradora.

Para a adi¢do do sistema de pré-tratamento UV/H202, com o H>O; sendo gerado
in situ, foram considerados também os custos relacionados ao sistema de eletrodialise, a
célula eletroquimica de geragao de H>O» e ao reator UV. A estimativa de custo do sistema
de eletrodialise e do reator ultravioleta foi feita diretamente a partir das cotagdes dos
fornecedores, utilizando os valores médios entre as cotacdes fornecidas pelos diversos
fabricantes. O custo do m? para membrana de eletrodidlise foi entio fixado em US$
105,00 e a area de membrana necessaria para remocao dos ions foi calculada pela Equagao
48. Os custos com a membrana foram correspondentes a cerca de 12,7% do custo do
equipamento de ED.

nzF QAC
= IT; Equagdo 48

Onde,

o A = area de membrana na eletrodialise (m?);

o n=nuamero de células;

o z=valéncia do sal;

o F =constante de Faraday (96.485 C/mol);

o Q =vazao volumétrica de produto (L/s);

o AC =diferenca de concentragdo entre alimentacao e produto (mol/L);
o &= ceficiéncia de utilizacao da corrente (%);

o j=densidade de corrente (A/m?).
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Para a célula eletroquimica de geragao de H»>O2, o custo do eletrodo, das
membranas de troca idnica (anidnica e cationica) e do eletrdlito solido foram
considerados. De acordo com fornecedores, o custo do copolimero de estireno-
divinilbenzeno ¢ de apenas USS$ 2/kg, sendo necessaria uma quantidade de cerca de 1,9
kg/m? (XIA et al., 2019). Com relagio as membranas, o valor de US$ 105,00/m? foi
considerado a partir de cotagdes com fabricantes. De acordo com a literatura, o custo do
eletrodo para geracao de HO2 (negro de fumo/PTFE) pode ser estimado como sendo da
ordem de US$ 67,00/m? (LI et al., 2021). O custo do reator UV para uma vazio de 2.400
m?>/h (que corresponde a alimentagdo da NF) foi de MUSS$ 1.2.

5.1.2.2 Custo operacional (OPEX)

A estimativa de custos de operagdao (OPEX) considerou os custos do consumo
energético, depreciacdo do investimento, manuten¢cdo ¢ mao de obra, regeneragdo das
membranas, produtos quimicos, assim como troca de membranas, filtros, eletrodos e
lampadas UV. Os custos operacionais para o tratamento convencional da d4gua do mar
foram obtidos do trabalho de HUPSEL (2018), ja os para o sistema proposto sao

detalhados a seguir:

i. Consumo Energético

A energia requerida para operar o sistema de eletrodialise (SECEP) foi calculada

a partir da Equagdo 49 (WANG et al., 2020; WANG; PATEL; ELIMELECH, 2021).

Cf Cb Cb
SECED = 2RT {R—ec In (C_f> —Cpln ( Cpmd>| Equacao 49

Onde,

o SECEP = consumo de energia para o sistema de ED (J/m?);
o R = constante universal dos gases (8,31 J/K.mol);

o T =temperatura (K);

o Rec =recuperacgdo na eletrodialise (%);

o Cr= concentrag¢do da alimentagio na ED (mol/m?);
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o Cyp = concentragio do concentrado (mol/m?);

o Cprod = concentragdo do produto na ED (mol/m?).

O consumo de energia para geragao de peroxido de hidrogénio foi estimado em
1,06 kWh/kg, de acordo com informagdes da literatura (XIA et al., 2019). O consumo de
energia para o sistema UV foi estimado a partir da dose 6tima de 8,55 KJ/m? (HUPSEL,
2018), sendo cerca de 0,014 kWh/m>. O custo com energia foi entio estimado
multiplicando-se o consumo energético pelo valor da energia nas unidades maritimas de

produgdo de petroleo, que ¢ cerca de US$ 0,008 por kWh gerado (BRASIL, 2003).

ii. Depreciagdo

A depreciagdo foi baseada no método de depreciacdo linear de 15 anos com taxa
de juros anual de 12,75%, valor da taxa SELIC. Os custos relacionados as membranas,
eletrodos, filtros, assim como troca de lampadas e balastros do sistema UV ndo estdao
incluidos nessa estimativa, sendo considerados uma despesa operacional independente.
A depreciacdo ¢ entdo calculada dividindo-se o custo de investimento fixo (excluindo-se

os custos citados) pelo periodo estabelecido.

iii. Manutengdo e mdo de obra

O custo relacionado @ mao de obra e manutencdo corresponde a aproximadamente

10% do custo de capital, este valor foi adotado nesta avaliagao.

iv.  Produtos quimicos e regeneragdo das membranas

Para o sistema proposto neste estudo, foi considerado uma reducdo de 50% no uso

de produtos quimicos e dos ciclos de limpeza para regeneragdo das membranas.

v.  Troca de membranas

O custo com a substituicdo da membrana depende do tipo da membrana e do seu
tempo de vida util. Tipicamente as membranas de nanofiltracao sdo substituidas a cada 3
anos de operagao nas unidades de remocao de sulfato brasileiras, sendo este tempo de
vida adotado no presente estudo para a analise econdmica do sistema convencional. No
entanto, a inclusdo de uma etapa adicional de pré-tratamento com UV/H20; permite que
as membranas de nanofiltragio operem por periodos maiores, resultando em uma
diminui¢do na frequéncia de limpezas e, consequentemente, em um aumento no seu

tempo de vida util. Assim, para a configurag¢ao proposta adotou-se um tempo de vida de
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7 anos para as membranas de NF, compativel com valores reportados para sistemas de
NF operando com alimentacdo com baixa tendéncia de formacdo de incrustagdes
(OATLEY-RADCLIFFE et al., 2017). Com relagdo as membranas de troca idnica, usados
nos sistemas de eletrodidlise e geragao de H>O», estipulou-se em 10 anos o seu tempo de

vida util, de acordo com informagdes fornecidas pelo fabricante.

vi. Troca de eletrodos

O tempo de vida util dos eletrodos da eletrodialise foi estimado em 10 anos. Ja o
tempo de vida do catodo usado na geragao de H-O> (GDE de negro de fumo/PTFE) foi
considerado como sendo cerca de 46 dias (~1.000 horas), conforme relatado pela

literatura (LI et al., 2021).
vii.  Troca de lampadas UV

A vida 1til das lampadas UV foi fixada em 12 meses, o que corresponde a 8.760
horas, conforme informagdes do fabricante. O custo com a troca de lampadas e dos

balastros estdo em torno de 45% do custo energético do sistema UV (MAHAMUNI;
ADEWUYI, 2010).

5.1.2.3 Custo total (CT)

O custo total (CT) por unidade de volume de 4gua de injecao tratada anualmente

foi determinado pelas seguintes equagdes:

CT S RCAPEX + OPEX

Equacao 50
CAPEX.})i
Rcapex = VT—N Equagdo 51
T \"
. e .
Zl = <1 + 100) Equagao 52

Onde,
o Rcaprex = remuneracdo sobre o capital investido;

o Yi=somatorio de juros em termos de fracao;
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o T; =taxa de juros anual (%);
o N = periodo considerado (anos);

oV, = volume total de efluente tratado em um ano (m?/ano).

5.1.3 Estimativa da perda de producao de oleo

O impacto financeiro das paradas de operacdo para realizacdo de limpezas
quimicas (Cleaning In Place: CIP) na URS no sistema convencional e no sistema
proposto também foi investigado. Para isso, foram realizadas estimativas da perda na
produgdo de o6leo, considerando o valor do barril de 6leo cru sendo cerca de U$$ 75, para
diferentes razdes de agua injetada/oleo produzido (4:1, 7:1, 10:1, 15:1 e 20:1). Essas
diferentes razdes ilustram a variagdo espacial e temporal que podem ocorrer em um
campo de produgdo petréleo. Em campos novos, menos agua precisa ser injetada; em
contrapartida, em campos maduros, a razdo agua/6leo pode chegar a uma propor¢ao de

20:1.

Como premissas, o intervalo entre limpezas quimicas na URS foi considerado a
cada 21 dias para o sistema convencional e 3 meses para o sistema proposto. A CIP ¢
necessaria para uma limpeza mais intensa, podendo utilizar produtos quimicos acidos,

alcalinos e oxidantes.

5.1.4 Taxa interna de retorno (TIR)

A taxa interna de retorno (TIR) ¢ um método que pressupde a estimativa de fluxo
de caixa do projeto, sendo muito utilizada para analisar sua viabilidade economica. A TIR
calcula a taxa de desconto que um fluxo de caixa deve ter para que seu valor presente
liquido (VPL) se iguale a zero. O VPL ¢ a diferenga entre o somatério do valor presente
das entradas de caixa a cada periodo, descontadas a uma taxa “x” e o investimento total

(Equacdo 53). Isto significa que o VPL sera nulo, quando “x” for igual a TIR.

N
LL ~
VPL = Z — — CAPEX Equagdo 53
(1+x)e
a=1
Onde,
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o VPL = valor presente liquido do projeto;
o x =taxa de desconto ou taxa de atratividade;
o LL = lucro liquido;

o N =tempo de vida util do projeto.

O lucro liquido foi obtido a partir do célculo da economia na perda de produgao
de 6leo para uma razao agua/éleo de 4:1 e custo do barril do 6leo cru sendo US$ 75, caso
se utilize o sistema proposto. Além desse cenario, também foram feitas analises de
sensibilidade na TIR variando os seguintes pardmetros: intervalo entre a CIP na URS com

UV/H>0; como pré-tratamento, razao agua/éleo e preco do barril de petroleo.

Para avaliar a viabilidade de projetos na indistria quimica, geralmente a taxa
minima de atratividade deve estar entre 8 e 18% (RUDD; WATSON, 1968). A
atratividade também depende do risco percebido do pais e das taxas de juros do mercado
financeiro local. Considerando o valor da taxa de juros SELIC (12,75%) como taxa
minima de atratividade esperada, se a TIR estiver acima desse valor, o projeto ¢ viavel

economicamente.
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1 Dimensionamento do sistema integrado

A andlise técnica preliminar visa obter uma estimativa de espaco para a instalacao
da configuracdo proposta, que considera a adi¢do de uma etapa UV/H20, como pré-
tratamento da nanofiltragdo, com o H>O» sendo gerado in situ € com os reagentes
necessarios para o processo (gases Hz e O2) sendo gerados simultaneamente pelo processo
de eletrodialise da 4gua do mar. Apesar de algumas simplificagdes terem sido realizadas,
as estimativas possibilitam avaliar o potencial de utilizagdo do processo integrado, uma
vez que o espago requerido pelas unidades € um fator preponderante na selecdo de
equipamentos a serem incorporados em ambiente offshore. Na Tabela 10 sdo

apresentados os resultados dessa avaliagdo, bem como algumas consideracdes adotadas.
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Tabela 10 — Condicdes de operacio e dimensionamento simplificado do sistema de geracio de H.0:
e da unidade de eletrodialise para o sistema proposto.

Sistema de geracio de H202

Condigoes de Operacio

Taxa de producao de H,O, mg/h.cm? 115,6
Concentragdo de H>O, para tratar a alimentagdo da NF mg/L 20
Vazdo de O m’/h 5,0
Vazio de H, m’/h 5,0
Vazao de dgua desmineralizada m/h 0,24

Dimensionamento do sistema

Area de eletrodo (catodo) m? 41,52
Numero de eletrodos unidades 84
Eletrodialise

Condigoes de Operacio

Concentragao de sal na alimentacdo g/L 20
Concentracdo de sal no produto g/L 0,1
Recuperagao % 50
Vazdo de alimentagdo m’/h 40
Densidade de corrente A/m? 469
Eficiéncia % 80
Produgdo de H» mL/h.cm? eletrodo 21,6
Produgdo de O, mL/h.cm? eletrodo 10,8
Dimensionamento simplificado do sistema

Area de eletrodos m? 47
Numero de eletrodos unidades 94
Vazio de gés por eletrodo m’/h 0,053
Area de membrana m? 495
Numero de pares de membrana unidades 990
Numero de pares entre eletrodos unidades 11

*Dimensionamento para o pré-tratamento de 2.400 m*/h de 4gua do mar e considerando uma dosagem de H202 de 20

mg/L.

Para a operacao do sistema proposto neste estudo, considerando o pré-tratamento
de 2.400 m*/h de 4gua do mar e uma dosagem de H.O> de 20 mg/L (HUPSEL, 2018), é
necessaria uma producdo de H,O; de 48 kg/h. Considerando uma taxa de produtividade
de 115,6 mg/h.cm? (3,4 mmol/h.cm?) para uma célula operando continuamente (XIA et
al., 2019), o sistema de geracdo de H,Oa requer uma area de 41,52 m? de catodo, que

podem ser dispostos em 84 unidades de eletrodos com 0,5 m?.

O sistema de eletrodialise foi dimensionado com a finalidade de produzir

simultaneamente 4gua dessalinizada, H> e O;. A drea de membrana de troca i0nica
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requerida para a dessalinizacdo é de 495 m?, que pode ser disposta em 990 pares com 0,5
m?2. A 4rea de eletrodo necessdria para a geracio dos gases H» e O foi calculada a partir
do consumo dos gases na produgao de H>O» e na producao especifica de cada gas obtida
nos resultados experimentais do sistema de eletrodidlise (Capitulo 3). Considerando um
excesso dos gases, estimou-se a 4rea dos eletrodos em 47 m?, que resulta em uma vazio
de gas de 0,053 m3/h por eletrodo. Uma vez que a eletrodialise vai produzir 20 m*/h de
4gua dessalinizada e o sistema de geracdo de H>O» requer uma vazio de apenas 0,24 m>/h,
o restante da agua pode ser reaproveitado para compor a dgua de injegdo ou em outros

processos existentes na plataforma.

A partir das caracteristicas obtidas para o sistema proposto e das dimensdes do
sistema convencional, resultantes de informagdes técnicas corporativas de uma
plataforma (WESCHENFELDER, 2015), constata-se que os sistemas de eletrodidlise e
geracdo de H>O» ocupariam uma pequena parte do modulo de tratamento da 4gua do mar.
E importante mencionar também que a area requerida pela configuragio proposta possa
estar superestimada, tendo em vista que as consideracdes adotadas sao conservadoras ¢ a
concentracdo de HoO» necessaria para tratar a 4gua do mar usada na injecao deva ser bem
menor que 20 mg/L. A concentragdo de 20 mg/L foi testada para 4gua do mar coletada da
praia da Baia de Guanabara, em um ponto proximo da orla (HUPSEL, 2018); possuindo,

portanto, maior quantidade de matéria organica.

Com o objetivo de avaliar este efeito, a Tabela 11 mostra como a dosagem de
H>0O» necessaria para o tratamento da dgua de injecdo e a taxa de produ¢do de H2O; in
situ afetam a area de catodo necessdria para a reacdo de reducdo do oxigénio.
Considerando uma mesma taxa de geracao de H>O», a redug¢ao da dosagem de H>O» de
20 mg/L para 5 mg/L, diminui a area do catodo necessaria para a eletrossintese do H>O»
em 75%. Além disso, a diminui¢do na taxa de geracao de H>O» significa a necessidade de
uma maior area de eletrodo para conseguir atingir a mesma dose de H>O para o
tratamento da dgua. A exigéncia de uma grande superficie do catodo aumenta ndo apenas
o custo de capital do eletrodo, mas também a dificuldade na constru¢cdo de um reator
eletroquimico compacto. Assim, dependendo da dosagem necessaria, baixas taxas de
geracdo de H>O> podem inviabilizar tecnicamente a aplicacdo do sistema em plataformas

offshore de producgdo de petroleo em decorréncia das limitagdes de peso e espaco.

128



Tabela 11 — Influéncia da dosagem de H20: para o tratamento da agua de injeciio e da taxa de
geracio de H20: na drea de catodo necessaria para a geraciao do H20: in situ.

Dosagem de H20: Taxa de gerac¢do de H202 (mmol/h.cm?)
(mg/L) 0,06 0,4 14 2,4 3.4
5 588,24 m? 88,24 m? 2521 m? 14,71 m? 10,38 m?
10 1.176,47 m? 176,47 m? 50,42 m? 29,41 m? 20,76 m?
15 1.764,71 m? 264,71 m? 75,63 m? 44,12 m? 31,14 m?
20 2.352,94 m? 352,94 m? 100,84 m? 58,82 m? 41,52 m?
25 2.941,18 m? 441,18 m? 126,05 m? 73,53 m? 51,90 m?

5.2.2 Analise Economica

Além da avaliagdo técnica do sistema integrado proposto neste estudo, também
foi feita uma estimativa preliminar dos custos para uma unidade de tratamento com
capacidade de geragdo de 1.800 m3/h de 4gua de injecdio. As consideragdes construtivas

e econdmicas adotadas, além das ja apresentadas na secao 5.2.1, estdo resumidas na

Tabela 12.
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Tabela 12 — Consideracdes construtivas e econdmicas adotadas na avaliagao preliminar dos custos

do processo.

Parametros

Capacidade de gerag@o de agua de injegao m’/h 1.800
Recuperagio de agua na NF (URS) % 75
Periodo de operagdo da unidade anos 20
Taxa de juros anual % 12,75
Depreciagao: método linear anos 15
Custo de energia US$/kWh 0,008
Valor do barril de 6leo cru USS$ 75
Taxa de geragdo de H,O» mg/h.cm? 115,6
Concentragdo de H,O, para tratar a alimentagdo da mg/L 20
NF

Dose UV para tratar a alimentagdo da NF kJ/m? 8,55
Tempo de vida das lampadas UV meses 12
Custo das membranas de troca idnica (ED) US$/m? 105,00
Vida util das membranas de troca idnica anos 10
Custo dos eletrodos (Negro de fumo/PTFE) para US$/m? 67,00
geracdo de H,O»

Vida util dos eletrodos horas 1.000
Custo do eletrolito solido (copolimero de estireno- USS$/kg 2
divinilbenzeno)

Intervalo entre CIP na URS (sistema convencional)  dias 21
Intervalo entre CIP na URS (sistema proposto) meses 3
Vida 1til das membranas de NF (sistema anos 3
convencional)

Vida util das membranas de NF (sistema proposto) anos 7

A Tabela 13 apresenta os resultados do custo de investimento (CAPEX) por
unidade de volume de dgua de injecdo para o sistema convencional (NICOLINI, 2017) e

para o sistema proposto neste estudo.
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Tabela 13 — Custo de investimento para as configuracdes avaliadas.

CAPEX Sistema convencional Sistema proposto

Sistema de tratamento de dgua de injecdo

Conjunto de filtros US$ 5.085.948,68 5.085.948,68
Skid das membranas de NF US$ 8.024.376,65 8.024.376,65
Conjunto de bombas US$ 3.691.397,35 3.691.397,35
Sistema de limpeza US$ 813.165,78 813.165,78
Skid de injeg@o de produtos quimicos US$ 630.509,33 630.509,33
Painel elétrico/instrumentagdo US$ 530.795,98 530.795,98
Conjunto de membranas de NF US$ 3.754.404,23 3.754.404,23
Assisténcia técnica US$ 542.280,00 542.280,00
Desaeradora US$ 4.500.000,00 4.500.000,00
Sistema de eletrodialise USS$ - 408.240,00
Sistema de geragdo de H>O; US$ - 11.659,52
Reator UV US$ - 1.200.000,00
TOTAL CAPEX USS$ 27.572.878,00 29.192.777,52

Segundo NICOLINI (2017), os custos de investimento para uma unidade de
tratamento convencional da 4gua do mar para geragio de 1.800 m*/h de 4gua de inje¢do
sdo da ordem de MUSS$ 27,6. A adig@o de uma etapa de pré-tratamento com UV/H,0»
com o sistema de geracdo de H>O» in situ proposto neste estudo elevou o CAPEX em
MUSS 1,6, sendo 74% desse valor relativo ao reator UV. Os valores estimados para o
sistema de eletrodialise e de geragao de H>O» ndo tiveram forte influéncia no CAPEX por
se tratar de unidades pequenas, representando juntas apenas 1,4% do CAPEX.
Considerando a composi¢do relativa dos custos de investimento, os maiores custos para
o sistema convencional e para o sistema proposto estao relacionados a aquisicao do skid

das membranas de nanofiltracdo da URS (29 e 27%, respectivamente).

Além do CAPEX, também foram avaliados os custos operacionais (OPEX) da
unidade de tratamento convencional e da proposta (Tabela 14). A Figura 45 ilustra a

composi¢ao relativa do OPEX mostrada na Tabela 14.
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Tabela 14 — Custo de operacio, Rcapex e custo total para as configuracdes avaliadas.

OPEX Sistema convencional Sistema proposto
Regeneragdo quimica das membranas de US$/m? 0,0130 0,0065
I"l\"]rlz)ca de filtros US$/m’ 0,0270 0,0270
Troca de membranas de NF US$/m’ 0,0794 0,0340
Troca de membranas de ED US$/m? - 0,0003
Troca de eletrodos US$/m’ - 0,0029
Troca de lampadas UV US$/m? - 0,0001
Manuten¢do € mio de obra US$/m? 0,1188 0,1196
Produtos quimicos US$/m’ 0,0980 0,0490
Energia US$/m’ 0,0010 0,0015
Depreciacdo US$/m? 0,1007 0,1181
Total OPEX US$/m? 0,4379 0,3590
Rcarex US$/m? 0,9638 1,0205
CUSTO TOTAL (OPEX + Rcarex) US$/m? 1,4017 1,3795
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OPEX - Sistema convencional

LI Troca de filtros
M Troca das membranas de NF

i Produtos quimicos e regeneragdo das
membranas

m Energia
i Manutengdo e mao de obra

il Depreciagao

1%

OPEX - Sistema proposto

1%

8%

LI Troca de filtros
M Troca das membranas de NF

id Produtos quimicos e regeneragdo das
membranas

Energia

M Manutengdo e mdo de obra
0,

1 A) i Depreciagdo

M Outros (troca de membranas de ED,
eletrodos e lampadas UV)

Figura 45 — Percentual relativo dos custos que compdem o0 OPEX do sistema convencional e do
proposto neste estudo.
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No tratamento convencional da dgua do mar, os custos observados para as
membranas de NF (reposi¢do e limpeza), manuten¢do e mao de obra, depreciagdo, energia
para operacao ¢ substituicdo de filtros sdo, respectivamente: US$ 0,0924; US$ 0,1188;
USS$ 0,1007; US$ 0,0010 e US$ 0,0270 por m>. Na configuragdo proposta, apesar da
necessidade da troca das membranas de ED, dos eletrodos e das lampadas UV, estes
representam uma pequena parcela do OPEX (cerca de 1%). No tratamento convencional
da 4gua do mar, o valor total do OPEX por m® foi estimado em US$ 0,438, enquanto no

sistema proposto foi de cerca de US$ 0,359.

Baseado nos resultados apresentados, o processo oxidativo avangcado UV/H20»
como pré-tratamento da URS pode reduzir o OPEX em pelo menos 18%. O custo total
do tratamento proposto neste estudo (estimado em US$ 1,379/m?) também foi

consideravelmente inferior ao custo total do tratamento convencional.

Esta reducdo se deve a melhora na qualidade da alimentacdo da URS na etapa de
nanofiltragdo, reduzindo assim a frequéncia de limpeza (CIP) e o consumo de produtos
quimicos. A menor frequéncia de limpeza nas membranas de NF estd diretamente
relacionada ao aumento da sua vida util total. A diminui¢do das paradas para limpezas e
trocas de membranas aumenta a disponibilidade da planta e mais 4gua pode ser injetada.
Consequentemente, ha um ganho na quantidade de 6leo recuperado, que ¢ o maior ganho

financeiro.

5.2.3 Perda da producao de oleo

A fim de quantificar o impacto financeiro das paradas de operacao para realizagao
de limpezas quimicas (CIP) na URS, foram realizadas estimativas da perda na produc¢do
de 6leo para diferentes razdes agua/dleo. E interessante destacar que as diferentes razdes
de 4gua injetada / 6leo produzido ilustram a varia¢do temporal da producdo de petréleo
para um mesmo campo produtor, pois @ medida que o campo se torna maduro mais dgua
precisa ser injetada. A Figura 46 apresenta os resultados dessa anélise expressa em termos

da quantidade de barris de petrdleo por dia (bpd) para o sistema convencional e proposto.
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Figura 46 — Perda da producio de 6leo para diferentes razées agua/dleo devido a CIP na URS.
(Intervalo entre CIP na URS de 17 dias para o sistema convencional e 3 meses para o sistema proposto)

Considerando o impacto do tempo fora de operacdo devido as limpezas da URS
na recuperagao de oleo, o sistema com pré-tratamento UV/H>0O> pode promover aumento
de 77% na disponibilidade de agua para injecdo e, portanto, aumento desta quantidade
em recuperacdo de 6leo. A Figura 47 expressa as estimativas em termos do custo anual

da perda de produgdo de 6leo em milhdes de dolares por ano.
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Figura 47 — Custo anual com a perda da producio de 6leo para diferentes razdes agua/dleo devido a
CIP na URS.
(Intervalo entre CIP na URS de 17 dias para o sistema convencional ¢ 3 meses para o sistema proposto)

Para uma razdo 4gua injetada/ 6leo produzido de 4:1, as paradas operacionais no
sistema convencional afetam a produc¢do de aproximadamente 2.361.445 barris de
petréleo por ano, representando um custo anual de US$ 177.108.429. Por sua vez, na
configuragdo proposta, as perdas anuais sao reduzidas significativamente com o aumento
da disponibilidade de agua, representando uma economia anual de cerca de MUSS 136.
Assim, um pequeno aumento percentual na vazao de dgua injetada, ao longo de uma vida
util tipica de 20 anos de uma plataforma de petroleo, pode representar um retorno de
bilhdes de dolares na receita, conforme mostra a Figura 48. A mesma avaliagdo também

foi realizada considerando diferentes razdes agua/dleo e ¢ demonstrada na Tabela 15.
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Figura 48 — Custo cumulativo com a perda de producio de 6leo devido a CIP na URS.
(Razdo agua/dleo de 4:1, inflagdo ndo foi considerada)

Tabela 15 — Custo cumulativo com a perda da producio de éleo no periodo de 20 anos de operaciio
da unidade.

Custo cumulativo com a perda da producio de 6leo (US$.10°)

Razdo agua/dleo Sistema convencional Sistema proposto
4:1 3.542 815
7:1 2.024 466
10:1 1.417 326
15:1 945 217
20:1 708 163

Os resultados das estimativas demonstram que independente da razdo agua/oleo
empregada, com a utilizagdo do sistema proposto neste estudo ha um incremento
significativo nas receitas, dado o aumento na disponibilidade de dgua de injecdo e,

consequentemente, maior producao de o6leo.
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5.2.4 Taxa interna de retorno

A fim de avaliar a atratividade do investimento ao adicionar a etapa de UV/H>0,
como pré-tratamento da URS, calculou-se a taxa interna de retorno para diferentes
cenarios. A Tabela 16 mostra como o intervalo entre a CIP na URS para o sistema
proposto neste estudo e o preco do barril de petroleo afetam a TIR. Por sua vez, a Tabela
17 exibe os resultados da analise de sensibilidade da rentabilidade do investimento
relacdo ao custo do sistema proposto variando o intervalo entre a CIP na URS e a razdo

agua injetada/6leo produzido.

Tabela 16 — Efeito do intervalo entre CIP na URS e do preco do barril de 6leo na taxa interna de
retorno (TIR) para o sistema proposto.

Intervalo entre CIP Preco do barril de 6leo (USS)
na URS (meses) US$ 55,00 US$ 6500 USS$ 7500  US$8500  USS$ 95,00
1 2.482% 2.934% 3.385% 3.836% 4.287%
2 5.250% 6.205% 7.159% 8.114% 9.068%
3 6.173% 7.295% 8.417% 9.539% 10.662%
4 6.634% 7.840% 9.046% 10.252% 11.458%
5 6.911% 8.167% 9.424% 10.680% 11.937%
6 7.095% 8.385% 9.675% 10.965% 12.255%

*valores calculados para a razdo agua/dleo de 4:1.

Tabela 17 — Efeito do intervalo entre CIP na URS e da razio dgua/6leo na taxa interna de retorno
(TIR) para o sistema proposto.

Intervalo entre CIP Razio agua/dleo
i LS () 4:1 71 10:1 15:1 20:1
1 3.385% 1.934% 1.354% 903% 677%
2 7.159% 4.091% 2.864% 1.909% 1.432%
3 8.417% 4.810% 3.367% 2.245% 1.683%
4 9.046% 5.169% 3.618% 2.412% 1.809%
5 9.424% 5.385% 3.769% 2.513% 1.885%
6 9.675% 5.529% 3.870% 2.580% 1.935%

*valores calculados para o preco do barril de petroleo de US$ 75.

Os resultados das Tabela 16 e Tabela 717 mostram que em todos os cenarios
analisados, o sistema proposto foi economicamente vidvel, com valores de TIR acima de
677% e bem superiores a taxa minima de atratividade. Considerando a cotacdo atual do

barril de petroleo (US$ 75), razdo agua/dleo de 4:1 e intervalo entre CIP na URS de 3
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meses, a TIR ¢ estimada em 8.417%. Ademais, € interessante notar que at¢ mesmo um
pequeno aumento no intervalo entre CIP na URS, por exemplo do valor tipico de 17 dias
para 1 més, ja indica a viabilidade econdmica da adi¢ao do sistema UV/H20> como pré-

tratamento.
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5.3 CONCLUSOES PARCIAIS

O capitulo 5 apresentou uma avaliacdo técnica e econdmica do processo integrado

de produgdo do perdxido de hidrogénio in situ para aplicagdo no pré-tratamento de

unidades de dessulfatacdo de dgua de injecdo em plataformas offshore de produgdo de

petroleo. Para esta avaliagdo foram utilizados os resultados obtidos na geracdo de

hidrogénio por eletrodidlise, assim como os resultados obtidos nesse trabalho e dados

reportados em trabalhos da literatura na geracdo de peroxido de hidrogénio in situ. A

partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

O processo oxidativo avangado UV/H2O2 como pré-tratamento da URS
pode reduzir o OPEX em pelo menos 18%. O custo total do tratamento
proposto neste estudo (estimado em US$ 1,379/m?) também foi
consideravelmente inferior ao custo total do tratamento convencional
(US$ 1,402/m?). Esta reducdo se deve a melhora na qualidade da
alimentacdo da URS na etapa de nanofiltragdo, reduzindo assim a
frequéncia de limpeza (CIP) e o consumo de produtos quimicos.
Considerando o impacto do tempo fora de operagao devido as limpezas da
URS na recuperagao de 6leo, o sistema com pré-tratamento UV/H>O» pode
promover aumento de 77% na disponibilidade de 4gua para injegdo e,
portanto, aumento desta quantidade em recuperacao de 6leo.

Em todos os cenarios analisados, o sistema proposto foi economicamente
viavel, com valores da TIR acima de 677% e bem superiores a taxa minima
de atratividade. Considerando a cotagao atual do barril de petroleo (US$
75), razdo agua/dleo de 4:1 e intervalo entre CIP na URS de 3 meses, a
TIR ¢ estimada em 8.417%. Até mesmo um pequeno aumento no intervalo
entre CIP na URS, por exemplo do valor tipico de 17 dias para 1 més, ja
indica a viabilidade economica da adi¢do do sistema UV/H20> como pré-

tratamento.
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6. CAPITULO 6 - CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho desenvolveu um processo integrado para a producao do perdxido de
hidrogénio in situ para aplicacdo no pré-tratamento de unidades de dessulfatagdo de agua

de injecdo em plataformas offshore de producao de petréleo.

O desempenho da eletrodidlise para dessalinizacdo e geragdo simultanea de
hidrogénio foi investigado, visando aplicagdo como reagente no processo de geracao de
H>0,. Os efeitos das variaveis do processo como concentracdo da alimentacdo,
concentragdo do eletrdlito, tipo de membrana, densidade de corrente, bem como o
consumo de energia foram investigados. Os resultados demonstraram que a eletrodiélise
para a producao de hidrogénio in situ pode ser integrada em centrais de dessalinizagao
existentes quando existe demanda do H» como reagente, particularmente em dareas
industriais classificadas, como observado em plataformas offshore de producdo de

petroleo.

O eletrocatalisador para geracdo de H»>O» in situ foi preparado a partir da
funcionalizacdo do Vulcan XC-72R com HNOs. A caracterizacdo fisico-quimica do
material indicou uma intensificagdo dos grupos oxigenados na superficie do material apos
o tratamento oxidativo, o que aumenta a condutividade elétrica e a atividade
eletrocatalitica para a reagcdo de redugdo do oxigénio via 2 elétrons, favorecendo a
formag¢ao do H>O,. Ademais, o material também foi usado como catodo na eletrossintese
do H>0; em dois tipos de células eletroquimicas: a célula de fluxo convencional e a célula
de dois compartimentos (tipo H). Em ambos os reatores foi possivel produzir o H,O, a
partir da reacao de redugao do oxigénio, sendo obtidas concentragdes de até 350 mg/L na

célula tipo H.

Baseado nos resultados experimentais e em dados reportados na literatura, esta
tese também inclui um estudo econdOmico preliminar que compara O Processo
convencional de tratamento da agua de injecdo com o processo proposto neste estudo. Os
resultados obtidos sugerem que além de evitar os riscos ligados ao transporte e
armazenamento das solugdes de H>O», a produgdo eletroquimica do H>O2 pode ser uma
alternativa economicamente viavel para a adi¢ao da etapa UV/H20; como pré-tratamento

da nanofiltracao em plataformas offshore de produgdo de petroleo. Em todos os cenarios
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analisados, o sistema proposto apresentou valores da taxa interna de retorno acima de

677% e bem superiores a taxa minima de atratividade.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

E importante destacar que para possibilitar futuras aplicacdes da geragdo de H.O,
in situ em escala industrial ainda sdo necessarios estudos que avaliem o desempenho do

processo em condi¢gdes mais aproximadas as condic¢des reais de operagao.

Desta forma, sdo feitas as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

e Avaliacdo da geragdao do H>O» in situ em sistemas continuos € em experimentos
de longa duragao;

e Estudo da estabilidade do eletrodo da geragao de H>O» a longo prazo;

e Investigacdao da dosagem 6tima de H>O» necessaria para o tratamento da agua de
inje¢ao;

e Desenvolvimento e melhoria das células eletroquimicas para geracao de H>O».
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Electrodialysis feasibility for simultaneous generation of desalinated water

and hydrogen as by-product
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As traditional sources of fresh water dwindle and climate change
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The electrodialysis process is mainly used for water &
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Jectrodes, gemerating gas Depending on the operating
conditions, a water-splitting reaction may oocur, producing hydrogen as
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depleting natural resources.

Hydrogen is a versatile energy carrier and essential feedstock ma-
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Molar mass of NaCl (58.44 g/mol)
Number of cell pairs in the electrodialysis
NazSO, concentration (g/1)
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iated with the in in world energy demand and the growing
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(solar, wind, and b ). Two half reactions occur at the el d
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to be highly active while still being able to withstand highly oxidative
conditions [10). Depending on the electrolyte used, water splitting fol.
lows different redox reactions [11) and can be classified into four types:
alkaline water electrolysis [12,13), solid oxide electrolysis [14,15]),
microblal electrolysis cells [16,17], and protoa exchange membrane
(PEM) water electrolysis [7,18).

Desalination, the pr of nk-dhpmﬁu
mahuuﬁm.hubm asic dap

mudty mmuwm thedahd
pacity of ED desalination is only 4 % [19] because of the

devel: nnd_,,. of the sis (RO) p

which is energetically more favorable at high salinities [20). Ho

ED has advantages such as higher water recovery rates than RO, easy
mwmﬁkwmmw

RO, it does not requi or post-treatment.
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diverse, 8 -dcoqiluwﬂabcm
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(R!D)hrhyd:mm(“l 24). In this approach, the salinity

energy g d by the port of jons across lon-exchange
mumdwpmm lyzers intended for inabl
hydrogen production. Tufa et al. [23) investigated the integration of
Rmmwmmﬁu linity gradient and alkalin

to produce hydrogen gas. The
wnymwm.aswu(nowﬂ’xzsumnd
hydrogen

mmmmmmmwm(-l.
25). Han et al. [25) evaluated the simule of hydi

mmmd.wmmmnmm
pH-neutral water as the electrolyte, and NaCl solution as the feed water;
a hydrogen production rate of 2.5 ml/h.cm” of electrode was cbtained.
Chen et al [21) reported that introducing a bipolar membrane into the
RED system for simultancous Hy production indicated that the ther.

dy water was shifted from 1.23 0 04 V,

the hydrogea evolution reaction (HER) at the cathode, and the oxyg:
amm(mummmmu.m
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dy splitting voltage
in u,no.sem’dammwm
have also fo d on hydrogen production using blal RED cells, as

diates and the | of four

_, ‘byod:cunhou(.’b 28).

- . is, hydrogen gas can also be generated
p oxygen lecule. The complex oxide-metal in- ummanmmmmwd-u..m
ctions in the OER ism mean that the el de surfaceneeds , in most desalination studies using the ED process, the
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TQA2: Tark (concentrete)
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Fig. 1. Schematic rep
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B0 sobetion on the cathede)
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of the ek alysis systess.
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Table 1
Mais ch of lon-exchangy o
Parweter Uait Genersl Hectic® (GX) 1odrodes®

ASIDASIIA (AXM) CHETHMR (M) DX 200 (AEM) DX 100 (M)
Thicknes L oS as a4s o
Wister content LY 4 - 3045 %50
on Lactaage Cpacky mey/y 24 21 s 220
Redwance in 0.00 N NaQ Qow® ? 10 <20 <20
CEM ~ cation exchasge membrane.
AEM — anios exchange memsbruse,
) by luti irculating at the cathode and anode is the same, recirculated at a flow rate of 3.6 L/min.
mhuhwbcdlmkydmpm'l’ohbﬂdhm The system was op d in the mode, and the
knowledge, only one study b luated the sb rationof  voltage was d throughout the p to quantify the energy
hydrogen and desali hrough the ticeal ele ‘L,‘ np T d nwmwum
process. Alshebli et al. [29) separated the anode and cathode sobuti Jectrs perm-udnhdemuln’).mwd
-mwmmmhmmmuwp the & )} and diluate was measured at the

3. imani

ly with & of a sodium sulfate
mmmm—mmmmm
was 5.78 ml Hyhom® of electrode at a current density of 14.06

udoltheapulnm(pﬂ meter Q400AS, Quimisk), while the con-
Guctivity of the diluate solution (Edge® Hanna conductivity meter) and
mmdwmmummumm

mA/em?. According to the authors, the coproduction of H; in addition to were d throughout the experi The gases
desalination has the potential to reduce the cost of treating saline and pmbnd(umnd‘,‘ gen) were coll d in columss that were
Wmmmm initially filled with e Iy I and the volume of each gas over
mmmmmwndwum time was measured using the water displ ethod. As reacts
mmuw tion. Although el dialysis is d, the displaced the & lytic solution from the colt
a 7 its use for hydrogen generation is m:hemummmuduuwmwm.
and its perf and operating conditions have not been lume of the solution in the tank.
fnl!y1 d in the lis This combination has the potential for amples of the electrolytic solutions on the anode side were collected
in indy 1 p Mbo&mmmy at the end of the experiments for analysis of free and total chlorine using
nl:h-oﬁenoﬂ lazs d ng water for reservoir the colorimetric method. A Hach® kit (model CN-66) and Permachem®

Hmﬂwmhmhmunm

2. Materiaks and methods

2.1. Elecorodialyss senp and operation

‘The bench-scale dectrodialysis setup consisted of a membrane stack,
power DC, collection systems for H; and O,, four pumps (B-01, B-02, B
03, and B-04), tanks for diluate (TQ-01), concentrate (TQ-02), electro-
Iytic solution on the anode (TQ.03), and the cathode (TQ04) (Fig. 1).

Sodium chloride (NaC(l) and sodium sulfate (Na;SO,) purchased from
ﬂwmtmwmmhuﬁmm
tions for the ek d ly. De of the NaC(l solution
munhﬁnm&uh&enuedlmsw_m»
lutions were used as ek
ranging from 10 g/L to 30 g/ [30,31). Ddonhdnmwumd»

Henatd

prepare all the solutions.
The experi were performed in an ¢ dialysis stack con-
uhhgﬂnpdud b (five anionic and six cationic).

are shown ia Table 1, were purchased
MMMQMMMNAWMNJ

mm’luuth b P were used to fix the
b the b m»mmmm
for the diluate and & des (area 56.3 cm®) were

used on each side of the stack, with Pt/Ir-coated titanium as the anode
and 316 stainless steel as the cathode. The stainless steel electrode was
chosen because of its low cost, Jong term stabdlity, low maintenance, and
wmuwm«w.}

P d in batch mode at 25°C and 1
un.hhhlly udwmuahamm'ﬂzl.dud
solution (concentrate, diluate, and electroly ). Before
mmmm-mmmwnumu-
few minutes o remove air from the line and increase the purity of the
llected gases. The and diluate were recirculated at a
constant flow rate of 0.4 L/min, wh the el d

ool obn

2 ol

1o/ ne) -Coc ¥

powder reagents were used for this purpose.

i

22 Bvaluarion of process perf

and energy ¥

o a Aesalinatd 1.

The salt flux (J) d to
vuﬁy&e-kmdﬂdmyh&ewwm
flux relates the amount of salt transferred over a pericd of time with a
given membrane area, and can be determined using the following
equation:

Equation 1

Where V s the feed volume (L), Ax is the effective membrane area (m°),
t isthe period time (h), Cz and Ca are the tions of NaCl

(g/1) at the beginaing and end of the period considered.
The coulombic efficiency (2) represents the ratio of the actual
of top the loes flux through the membrane and

Joud

the of pplied in the experiment. For each experim
the efficiency was determined using Equation (2) and, for compari
the salt flux was normalized by this efficiency (J,).

g_!C-— G). VF Sauation 2

MM IN1t

Where F is the Faraday constant (96,4853 C/mol), MM is the molar
mass of NaCl (58.44 g/mol), | is the measured dectrodialysis stack
current (A), and N is the number of cell pairs in the ED.

The H: production in each test was obtained from the angular co-
efficient of the straight line that related the accumulated hydrogen
volume to the operation time. Specific H production corresponds to the
ﬂwmolhy&nmpmdmdpcnhuud&em

The total power dialysi the power

umption of the ¢} dialysi edlnd&epunmdlhm
an&emd\e in and p
wumwawdauwuum:mzs
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L

ca () H; and O, geseration snd (1) normalized salt flux.

Fig. 2. Effect of NaCl in the food sobuti
(313 A/w®, Cy = 10 /1, GE® membranes).
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Gelt Gesl Grl GeBn
o

d&ethﬂdMuﬂv The energy
dialysis cell depends on the sall “ef&ehpnnm-dth
mdﬂmﬁhwym-ﬂnw

ump ofthe Juated for different feed salt tions at a
dessity of 313 A/m”. The dlectrol in the electrod
ib For was kept nom.ndmmm

&e-hdmh&udy odythewhvehedhme
application of a direct d to
Mmmmnmmwm

wsed. ¥ig. 2 shows the gas production rate (ml/h.cm®) and normalized
salt flux (4,) for different initial feed concentrations.
As one may observe in Fig. 2a, the feed salinity had little effect on gas

and electrical current applied to the stack during el dialysis. The duction. Ho it should be considered a reduction in the
specific energy peion for H, g th lves the energy Mmmwnmmcu»m
d in e dialysis to produce a given volume of gas, in kWh/ by | in the b stack, which is particularly rele-
m’ of Hy. vant in small-scale ED setups. This effect has a direct influence oa the
Mnmpmmmmwumm
3. Results and discussions bence the gas producti , the dynamics of the gas
quuamhwbmmmm
3.1. Stwauln production of H; and desalinated water ments, the volumes of gases d were d with the aid of
MMMMdemwmu

The performance of the dectrodialysis p was evaluated in
hydrogen and oxygen g t ring the evolution of Ahy&opwamndodzlhwuumm
overtime on the cathode and anode sides, respectively. The conductiv water Ho , the volume of hydrogen generated
ities of the diluate les were itored to simult sly produ hdwmwhd-uunhnedmu
MWMMdmmn&uhdm cating that the generated oxygen may be involved in other reactions
b type, and curvent mnmmmuwmuwwm
dndlyweelnadwd. that the use of a cations dj to the anode and sodium
sulfate as the electrolyte p d the undesirable formation of free
3.1.1. Mfluence of feed concentration chlorine by amodic oxidation and hypochlorite. This result was

In ED water desalination, the feed concentration changes from the
inlet to the outlet of the equip due to salt l and, in the batch
to simulate this effect, the feed concentration ranged from

10 to 35 g/L of NaCl. The generation of hydrogen and oxygen was also

w0
- aw
§ @o
§ 15
£
3
g 10
x S
3

0

C= 1R = 2080
(s

at the & g

rding to literature [7,15), high parity

687

670

Ce» 10g1 Cp= 20gN Ce= 30gN

(0}

Fig. 3. Effext of elextrolyte concentration on (a) H; and O; geseraticn and (b) scemalived st flux

(313 Aee?, G, = 35 g/1, GBS memsbruses).
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Fig. 4. (a) Effext of brane ca H; aad O, g Gon. (b) Electrical potential difference variation with time.
(460 Ae®, Cy = 35 g/1, Co = 10 /1)
hydrogen (99.999 %) can be obtained from PEM water dlectrolysis. water is employed, less polymer is required to achieve the design vis-

In addition to gas generation, the effect of feed salinity oa desali-
nation was evaluated by determining the salt flux through the mem-
branes. The salt flux was d ined following the

cosity, reduciag
Ly N

¥
I a

both the operating costs and environmental impact of
[34,35). Another effect of reduced salinity is the

30l

conductivity variation of the diluate with the experimental
time. The Coulombic efficiency was applied to normalize the salt fluxat
different initial feed jons. Fig. 2b rep thesak fluxasa
function of the initial feed concentration, and one may motice an in-
mh&hvﬂn“h&eumﬁﬂh
expected because of the lower electri & in the soluti
compartments. This effect of salinity has also beea reported previously

tting of reservoir rocks, displacing adhered ofl, and facili-
tating its extraction [36].

212 Ma[d-ad)tm

. clon in the ¢k 4
(xwwnwhumdwu
in an experiment with an initial Nadl concentration of 35 g/1., under a
density of 313 A/m’, using a GE® membrane. Fig. uﬁnldh

[33).
The results in Fig. 2 indicate the feasibility of applying ED in the
water desalination process and hydrogenasa

simultancously generating
by-product. Reduction in feed water salinity has several industrial ap-

plications, for & h&e“:-“ -nshcdlmkh
desirable for technical and | To in-
crease hydrocarb yiar irs is to employ highly
mmwwmmmmw
such as partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) and its derivatives,
whase viscosity-enh ‘-duh ly sensitive to the salinity of

hmhwb&hﬁqmmudl Thus, whea low-salinity

E
P a+x
g . @o:
E
H
i
-3
3

0 _III_-

156 A/ MIAm?
na QA U‘)
(a)

specific production of each gas as a function of Na SO,
(CH3
w»mnn.mw-ama

ool ol B,

P al to the 8
gion, it is expected that more d
higher hydrogen production and higher salt flux. However, this effect
was not cbserved in the concentration range evaluated (10-30 g/1),
m-qum»mwmwnw
ng the ek o tion effect (Fig. 3b).

mp

156 Afm?

3134/
®)

Fig. 5. Effext of electrical curvent density on (a) H; and O; geseraticn and (b) sormaliaed salt flux.

(G4 = 35 /1, C; = 10 g/1, GE® membranes).
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(313 AVee®, CE ~ 10 /1, GE® membranes).
3.1.3. Influence of the membrane m° of membeane, according to information from the f; 1fthe
To analyze the influ of the b in the o dialy Mwumhmmmuw
process, the performances of the GE® and Hidrodex® roial Another effect of the in in the dlectrical ity entails
membranes were compared (¥ig. 4)!«&“&“&.&. ugmentation in the lons port through the b acceler-

Mhmﬂymﬁuﬂn”;ﬂ,low““ﬂm

AW&MMMM&:;“MMMW
ks ity b type does net in-
Dmehy&o.and ysen prody h ) dialysis. The specific
H; & tion was approximately 22 ml/hem?® of the ek de, while

Mwmbmdemm&emm
force applied. As described by the Nemst. Planck equation, the dominant

hanisms of joa transp hthedn:uudhlyilpmcmmm
which occurs due to the ds

Mmmbhdmkmmm the
is related to the p through the

that of O varied between 5.9 and 6.4 mlL/h.cm® depending on the
membrane. Despite the membranes having different the
normalized salt flux was also similar for both, 1,022 g/h.m” for Hidro-
Mﬂlmﬂn’hm&m ounyohﬂnhh&lbn
lower electrical potential difference for the GE® b dto

b Therefore, an i in the electrs ‘, ) ifference
leads to high density and, quently, a higher salt flux is
expected. This effect has been reported in several published studies [33,
39,39). & is important to stress that concomitant increase in gas pro-

Ancok

mmmm-m.mmmm

port through the membrane and, quently, lower power
demand.
3.1.4. Influence of aarent denstty

Gas gt tion is dependent on ions P wlhem
brane, which is lled by the applied electrical
during the el dialysk To eval ﬁhdu.nmm

Mbymmdndﬂuhhenmdiwmm’
m:pe&probmdw.ndm”ﬂhﬂh

for different d are & d in the graph shown in
Fig. 5 for GE® membranes.

Gas g« tion in the ek dlalysis p is a result of reactions
that occur oa the el de surf: As the ¢ hemical reaction is
proportional to the rate of e sfer on the ok de surface, the
ppli of higher values produced positive effects oa the

generation of hydrogen and oxygen gases, since the higher the electric
current, the greater the availability of electric charge for the reactica.
After 40 min of operati theqaed!k ductions of H, at
densities of 156, 313, and 469 A/m” were approximately 4, 11, and 22
ml/h.cm’, and for Oz production, approximately 1, 3, and 6 mL/h.cm®
were obtained, respectively.
The results suggest that for the electrodialysis conditions, the pro-
Mudpuuhmdelduhodembeeod&ndnﬂy
dent on the intensity. It is imp to highlight that the
mnwu-mwwmﬁmam
membranes employed, which support current densities of up to 1,000 A/

and salt flux rib to the feasibility of applying ED as an
additicnal step in the water desalination process and simultanecusly
generating hydrogen as a by product. However, the current dessity in
electrodialysis is limited by the effect of concentration polarization; if
the applied current is greater than the limit current, the extra current

L other P the p efficiency,
and increases the energy consumption.

32. Energy consumpdon

Energy aption in the o dialy rises the

MWMMWWMMM
the energy required for pumping and the rring at

a ey

the el d for only approxim ‘—lmddaemhlquu
m(m}.muwwhuwd:&

direct to the ek dialysis cell was
To evaluate energy ,‘ the effects of the main operating
of the ek Y e investd d An esti ¢ energy
wdlukwwdm-uzmbemby
1 of 3 A, an average voltage of

leth;‘o-hdmdne.ZLdMukm anda
24 % salt concentration reduction. On the other haad, it was found a
mwmawdnmn’mmg,mm
m.mmdnnn o(hytopndl.on of

d salinity, indicating the feasibility of the proposed
coupled

ptocu.
Fig. obshamlhuugym”n’dhmgpmdud
as a function of the

168

Artigo



APENDICE A

MIC Porvecs e .

8 1, the energy mption of the ¢l dial signifi-

mw«umwamuwun

mnmedlhmmm:aavom”-’dﬂa
duced & imately 43 % when the NaCl concentra-

Svernanona Joarnal of Hydregen Enerpy 53 (2024) 13961403

Proc [EEX 2012;300(2x410-26. hittpe//dotong/ 101100/ JPROC.2011. 21 56750,
(8] Yeuer B Sclouk M, Chebade G, Demie ME, Dincer 1. Bvabusticn of kydrogen
wis wih o b Energy 2000190

duhuudln-lowssyl.““ ting a lower electrical
in the ED stack.
uwmmmmmhw
8 dialysis were higher than those reported in the
I br‘ lysis b of the extra resistance created by the
ED b used for salt separation. Ho , e dialysis has the
advantage of simultaneously producing water with reduced salinity and
th ki sible to use hydrogen as a

-

J Iy lutions. The quantities of gases produced per unit of time
can be considered to be mainly d dent on the passing
theough the ¢ hemical cell and the » type infh the
electrical potential difference as a function of its jon resis-
tance. Energy ti lysis showed that hydrogen producti
was directly proportionsl to the applied current and (aversely propor-
tional to the salt tion in the o dialysis feed. For the Hy

comesponded to 1.04 to 5.41 kWh/m®, respectively. It was
b d that NaQl of 35 g/L led to the Jowest energy
dion for Hy tion, which was related to a reduction in the

resistance for fon transport. Overall, the use of electrodialysis for ia situ
hydrogen productioa can be in d into existing desalination plants
mmr.muu-.mmuw
industrial areas, as observed in offshore oil platforms.

o ———— cine i
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APENDICE B Curva de calibragéo do H-0;

Para quantificacdo do peroxido de hidrogénio gerado nos experimentos, retirou-
se aliquotas de 0,4 mL da amostra de eletrélito ao longo do tempo de eletrolise. Esta
quantidade foi entdo adicionada em 6 mL de agua e 1,6 mL de uma solucdo de

metavanadato de amdnio em meio acido, previamente preparada e separada em tubos de

analise de DQO.

Para o preparo de 500 mL de solucdo de metavanadato, foram utilizados 5,85 g de

NH4(VO)3, 27,8 mL de solu¢ao de HoSO4 9 M e o restante do volume de agua ultrapura.

A partir da leitura das amostras no espectrofotometro em 446 nm, foi possivel

determinar a concentracdo de H»>O, gerada pela curva de calibragdo (Figura 49).
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Figura 49 — Curva de calibracio para o H20:.
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APENDICE C Problemas durante a operagdo do reator de fluxo convencional

Figura 50 — Limitacdes encontradas durante a operacio do reator de fluxo convencional.
(a) Verniz sendo solubilizado durante os experimentos; (b) Membrana queimada; (c) Eletrodo
danificado; (d) Placa de ago inox com parte do eletrodo danificado.
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