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RESUMO

Uma das tecnologias de energia verde, considerada mais importante, é a producdo de
hidrogénio limpo a partir de recursos renovaveis. E o elemento mais abundante do universo
e no processo de combustéo desse € liberada grande quantidade de energia e como subproduto,
apenas agua. Porém, para ser um combustivel eficiente e sustentavel, é necessario o
desenvolvimento de meios para sua producao, armazenamento e uso. Como néo esta na forma
livre na natureza, para sua obtencdo € preciso dissocia-lo de uma fonte primaria de energia
como, por exemplo, hidrocarbonetos, biomassa ou a dgua. Um método alternativo para a
geracdo de H- é a corrosdo eletroquimica cida. Este trabalho objetiva investigar a producéo de
hidrogénio utilizando H»SiFe sob a influéncia do ion cloreto e também a otimizagdo dessa
producdo pelo método de corrosdo eletroquimica acida acelerada. Os experimentos foram
realizados utilizando um sistema que consiste em um reator batelada em que se insere 0 metal
e a solucdo de acido. Foram realizados experimentos com solucdes contendo H.SiFe diluido em
H>0 e H2SiFs com solucdo de NaCl (2 mol/L). Como fonte de ferro foi utilizada a 1a de ago
(aco carbono). O reator, que consistia em um erlenmeyer fechado com uma rolha, foi conectado
por uma mangueira até o interior de uma proveta preenchida com &gua imersa em um béquer
também com agua. Conforme o gés foi sendo produzido, ele exercia pressdo sobre a agua no
interior da proveta e pelo nivel deslocado de 4gua pode-se obter o volume de gas produzido. Os
experimentos foram realizados segundo um planejamento fatorial 23, sendo as variaveis
independentes fracdo, massa e tempo e como variavel-resposta 0 volume de gas produzido, a
fim de se determinar quais eram as variaveis mais significativas na producdo, e um
planejamento adicional para se determinar as condi¢des Otimas de producdo. Assim,
identificou-se pelo planejamento fatorial 23 que as variaveis mais significativas foram tempo,
fracdo e massa e que ao adicionar NaCl havia aceleracdo da producdo. Pelo planejamento
adicional, as variaveis significativas foram fracdo, massa e o coeficiente do parametro que tem
a massa elevada ao quadrado. Encontrou-se uma superficie monot6nica, em que a curva
somente sobe ou somente desce, dependendo do angulo que se observa. Pelas superficies de
resposta e de contorno, as maiores producfes eram obtidas aumentando-se a fracao e a massa,
porém havia limitagdes fisicas como a fragdo maxima 1 e a méxima massa que cabia no
Erlenmeyer. Realizou-se a analise de custos simples e para fragdo 0,3 e massa 1,5 g a solucéo
de H2SiFe/NaCl representa uma economia de 26,5% em relacdo a H2SiFs/H20 e com fragéo

0,97 e massa de 2 g para H2SiFs/NaCl, ha uma economia de 1,91% em relagéo a fracdo de 0,9



e massa de 2 g para H2SiFe/H20. A andlise do gas feita em estudos anteriores, mostrou que
havia 99% de hidrogénio e 1% de ar.

Palavras-chave: Corrosdo; eletroquimica; hidrogénio; aco-carbono.



ABSTRACT

One of the most important green energy technologies is the production of clean hydrogen from
renewable resources. It is the most abundant element in the universe and in the process of its
combustion a large amount of energy is released and as a by-product, only water. However, to
be an efficient and sustainable fuel, it is necessary to develop means for its production, storage
and use. As it is not in the free form in nature, to obtain it it is necessary to dissociate it from a
primary source of energy such as, for example, hydrocarbons, biomass or water. An alternative
method for generating Hy is acid electrochemical corrosion. This work aims to investigate the
production of hydrogen using H2SiFe under the influence of chloride ion and also the
optimization of this production by the accelerated acid electrochemical corrosion method. The
experiments were carried out using a system that consists of a batch reactor in which the metal
and the acid solution are inserted. Experiments were carried out with solutions containing
H2SiFs diluted in H20 and H2SiFe with NaCl solution (2 mol/L). As a source of iron, steel wool
(carbon steel) was used. The reactor, which consisted of an Erlenmeyer flask closed with a
stopper, was connected by a hose to the interior of a beaker filled with water immersed in a
beaker also with water. As the gas was being produced, it exerted pressure on the water inside
the beaker and the volume of gas produced can be obtained from the displaced level of water.
The experiments were carried out according to a 23 factorial design, with the independent
variables fraction, mass and time, and the volume of gas produced as the response variable, in
order to determine which were the most significant variables in production, and an additional
planning to determine the optimal production conditions. Thus, it was identified by factorial
design 22 that the most significant variables were time, fraction and mass and that when adding
NaCl there was an acceleration of production. By additional planning, the significant variables
were fraction, mass and the coefficient of the parameter that has the mass squared. A monotonic
surface was found, in which the curve only goes up or down, depending on the angle that is
observed. For the response and contour surfaces, the highest yields were obtained by increasing
the fraction and mass, but there were physical limitations such as the maximum fraction 1 and
the maximum mass that could fit in the Erlenmeyer flask. A simple cost analysis was carried
out and for fraction 0.3 and mass 1.5 g the solution of H.SiFs/NaCl represents a saving of 26.5%
in relation to H2SiFe/H20 and with fraction 0.97 and mass of 2 g for H2SiFe/NaCl, there are
savings of 1.91% in relation to a fraction of 0.9 and a mass of 2 g for H2SiFs/H20. Gas analysis

done in previous studies showed that it was 99% hydrogen and 1% air.



Keywords: corrosion; electrochemistry; hydrogen; carbon steel.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os pesquisadores estao atentos a questdes ligadas a poluicdo ambiental,
que podem ser vistas nas diversas formas, como por exemplo, atmosférica, oceénica,
poluicdo urbana e rural. Dessa maneira, estdo sendo desenvolvidas tecnologias que visem
a diminuicao do impacto ambiental (ALEXANDER et al., 2021).

Um dos focos dessas pesquisas é a busca por energia renovavel, que é aquela
proveniente de fontes naturais e disponiveis no meio ambiente por longo periodo de tempo
ou que sao capazes de regenerarem-se permanentemente, como por exemplo, energia solar;
energia geotérmica, energia das marés; energia fotossintética, entre outras. Assim, a partir
do desenvolvimento dessas tecnologias € possivel transformar essas fontes em formas uteis

de energia, como eletricidade, calor e combustiveis (YUEHONG et al., 2020).

Concomitantemente, a matriz energética mundial passa por modificacdes de forma
a solucionar desafios, como as mudancas climaticas oriundas da combustdo de
hidrocarbonetos, esgotamento desses recursos de forma répida e o acesso desigual a
energia. E para resolver isso, estd havendo a implantacdo de um modelo energético com
foco em fontes de energias ndo convencionais sem emissdo de gases poluentes, com
economia e eficiéncia energética (KOCHANEK, 2021).

Uma das tecnologias de energia verde, considerada mais importante, é a producao
de hidrogénio limpo a partir de recursos renovaveis (KUO et al., 2021). Portador de energia
potencial, o hidrogénio pode ser utilizado para transporte, energia elétrica central e
distribuida e outras aplicacdes (REUB et al., 2021).

O hidrogénio tem a maior densidade de energia entre todos 0s combustiveis, sendo livre
de emissdes, podendo ser utilizado como combustivel em diversas aplicagdes, nas quais
usualmente s@o utilizados combustiveis fdsseis, seja esse uso industrial, de transporte,
domeéstico ou espacial. Baseado em uma sociedade de Economia de Hidrogénio, ele tem

potencial pra ser produzido e consumido em massa (NEHRIR; WANG, 2016).

E o elemento mais abundante do universo e no processo de combust&o desse € liberada

grande quantidade de energia e como subproduto, apenas dgua. Porém, para ser um combustivel
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eficiente e sustentavel, é necessario o desenvolvimento de meios para sua producdo,
armazenamento e uso. Como nao esta na forma livre na natureza, é preciso obté-lo de uma fonte
primaria de energia como, por exemplo, hidrocarbonetos, biomassa ou a agua (MEDEIROS,
2021).

Um método alternativo para a geragdo de Ha é a corrosdo eletroquimica &cida, a qual é
muito promissora e pode ser feita reaproveitando-se metais residuais, como por exemplo, 0
aluminio em raspas, residuo de vidracarias e o po de ferro, residuo de serralherias, ou ainda, la
de aco, que é de baixo custo. Trata-se de uma reacdo de oxirreducdo, em que o hidrogénio é
produzido no catodo e o metal é oxidado no anodo. Um dos acidos que pode ser utilizado, em
substituicdo a outros acidos de alto custo, € o acido hexafluorossilicico (H2SiFs), residuo da
industria de fertilizantes, que é um acido de baixo custo e que ja foi verificado que gera Hz ao
reagir com metais. O processo € vantajoso, pois a rea¢do ocorre de forma espontanea e por isso

ndo ha necessidade de passagem de corrente elétrica (MAEDA et al. 2021).

Dessa maneira, este trabalho objetiva investigar a producédo de hidrogénio utilizando-se
0 H2SiFs e a influéncia do ion cloreto, uma vez que em estudos anteriores, verificou-se que a
adicdo de NaCl a solucdo de &cido, acelerava a producdo de hidrogénio a partir desse acido,
uma vez que o ion cloreto destroi a passivacdo de acos e ligas de aluminio, pois ele penetra na

camada passivante de oxidos, e ainda, causa a corrosdo por pite (PINTO, 2019).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATRIZ ENERGETICA

Atualmente, podemos notar diversas combinagbes de energia, com uma ampla
possibilidade de fontes, como carvédo, petr6leo, gas, nuclear, hidrelétrica, solar, eélica e
biocombustiveis. Porém, no passado, ndo havia essa diversidade de fontes de energia e a
transicdo de uma fonte para outra foi bastante lenta, como pode ser visto na Figura 1.
Mundialmente, obtém-se grande parte da energia do petr6leo, seguido pelo carvdo e pela
energia hidrelétrica e ainda hoje, a energia proveniente de combustiveis fosseis é responsavel
por mais de 80% da geracao de energia (OUR WORLD IN DATA, 2021).

Figura 1-Consumo de energia renovavel no mundo

18,000 TWh Outras fontes renovdveis
Solar
16,000 TWh Edlica

14,000 TWh I .
Energia hidrelétrica

12,000 TWh
10,000 TWh

8,000 TWh

6,000 TWh Biocombustiveis

tradicionais
4,000 TWh

2,000 TWh

0 TWh

1965 1980 1990 2000 2010 2019

Fonte: Adaptada de OUR WORLD IN DATA, 2021.

O consumo de energia aumentou muito nos Gltimos anos e a prevé-se que continue a
aumentar. Por outro lado, apesar do grande consumo de energia proveniente de combustiveis
fosseis, que permanece ao longo dos anos, em 2050, a previsdo é de aumento do consumo de
energia renovavel (STATISTA, 2021).
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2.2 GAS HIDROGENIO

O hidrogénio foi identificado como um elemento por Henry Cavendish em 1766, mas
foi Lavoisier quem deu seu nome em 1788 (Hydrogenium), do grego “hydro” (agua) e “genes”
(de). No ano de 1800, os ingleses Nicholson e Carlisle utilizaram a eletrélise da agua, pela
primeira vez, para produzi-lo (BOUDELLAL, 2018).

E o primeiro elemento da tabela periodica, possui nimero atémico igual a 1, néo
pertence a nenhuma familia de elementos. Apesar de ser um ametal, encontra-se posicionado
acima do grupo dos metais alcalinos. Trata-se do elemento mais abundante no universo, e é
semelhante ao hélio, que se encontra no outro extremo da tabela periédica. Porém, ao contrario
do hélio que € inerte, o hidrogénio reage com diversos tipos de elementos e forma uma
variedade de compostos Uteis (SUBRAMANI, 2015).

Apresenta como caracteristicas ser um gas incolor, inodoro e insipido, cuja massa
especifica é a mais baixa dentre todos 0s elementos quimicos (0,08988g/L), como pode ser visto
na Tabela 1. Se comparado com o ar, o litro de ar pesa 14 vezes mais que o litro de hidrogénio.
Seu ponto de fusdo € a -259, 14°C e seu ponto de ebulicdo é -252,87°C (CHEMISTRY
EXPLAINED, 2021).

Tabela 1- Propriedades fisicas do hidrogénio

Estado fisico gasoso

Cor incolor

Massa especifica 0.08988 g/L- (0°C,
101.325 kPa)

Ponto de fuséo -259.14 °C

Ponto de ebulicdo -252.87° C

Ponto triplo -259 °C, 7.042 kPa

Ponto critico 32.97 K, 1.293 Mpa

Fonte: Adaptada de ZOHURI, 2019.

Pode ser obtido a partir de todos 0s recursos energéeticos, como fdsseis e renovaveis
(biomassa, edlica e nuclear). Ha possibilidade de se converter em energia e calor com grande
eficiéncia e nenhuma emisséo, sendo usado como portador de energia, oferecendo uma solucao

para suprir a demanda de energia. As potencialidades do hidrogénio vém sendo vistas desde o



23

século XIX pelos cientistas e com a crise do petréleo de 1973, houve um impulso na exploracdo
do hidrogénio, e a economia do hidrogénio se tornou uma “utopia verde”, sendo vista com um
potencial para a independéncia do petrdleo, diminuir o aquecimento global e derrubar conflitos
geopoliticos (FALCO, 2016).

Em um primeiro momento, ele é o elemento mais simples que existe, sendo um atomo
constituido de um proton e um elétron. Mas, ele tem o maior poder calorifico dentre todos os
combustiveis. E a fonte de toda a energia que recebemos do Sol (a energia do Sol é proveniente
da fusdo de atomos de hidrogénio formando o atomo de hélio). Porém néo existe naturalmente
na Terra, sendo encontrado combinado com oxigénio, carbono, na forma de agua e compostos
organicos, 0 que torna necessario o desenvolvimento de métodos de producdo desse gas
(ZOHURI, 2019).

2.3 METODOS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

Atualmente, vém sendo desenvolvidos diversos métodos de producdo de hidrogénio.
Dentre eles, hd os obtidos a partir de combustiveis fosseis, como por exemplo, a reforma a
vapor, a reforma seca, a oxidagdo parcial e gaseificacdo do carvao e aqueles obtidos a partir de
fontes renovaveis como a eletrolise da 4gua, a fermentacdo anaerobia, a corrosao eletroquimica
acida, fotoprodugdo de H> por micro-organismos, dentre outros, como mostra a Figura 2
(SHIVA K.; HIMABINDU, 2019).

Figura 2-Tipos de métodos de producéo de hidrogénio

| Métodos de produgdo de hidrogénio |

| Combustiveis fosseis | Fontes renovaveis
Reforma a Reforma Oxidacdo Gaseificagdo Eletroquimicos Matodos Hidrogénio
vapor seca parcial do carvéo biolégicos nuclear
Eletrolise Corros}aol Fermentagio Fotoprodugio por
da agua e'e”?‘?;"m'ca anaerobia micro-organismos
acida

Fonte: Adaptada de SHIVA K.; HIMABINDU, 2019.
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2.3.1 Reforma a vapor

A reforma a vapor de hidrocarbonetos € o processo mais utilizado para a producédo de
hidrogénio em larga escala. Neste processo, uma mistura de vapor d’agua e hidrocarbonetos
reage a altas temperaturas na presenca de um catalisador, formando uma mistura de didxido de
carbono e hidrogénio. O hidrocarboneto mais utilizado no processo de reforma é o gas natural
(CH4). A aplicacdo do gas metano no processo de producdo de H» apresentava vantagens, uma
vez que ha uma amplitude da rede de distribuicdo deste gas, facilitando a implantacdo de

fabricas com este processo e reduzindo o risco de falta de matéria prima (CRUZ, 2010).

A principal forma de geracao de hidrogénio tem sido os fornos de reforma a vapor, que
sdo constituidos de uma série de tubos verticais dentro de uma camara de radiacdo aquecidos
externamente que focam nas paredes dos tubos. Por dentro desses tubos percorrem
hidrocarbonetos ou dlcoois e vapor d’agua que em altas temperaturas reagem endotermicamente

(DUTRA, 2019).

O método de producgdo de hidrogénio baseado no processo de reforma a vapor do
metano, consiste primeiramente na sintese do gas d’agua a partir do metano (Equagéo 1),

seguida da reacdo de deslocamento do géas d’agua (Equagao 2), o qual gera grande quantidade

de CO; (SHAGDAR et al., 2020).

CH, + H,0 S CO + 3H, (1)
CO + H,0 S CO, + H, (2)

As desvantagens da reforma a vapor sdo geralmente associadas aos reformadores, que
sdo complexos, grandes, caros e tém um tempo relativamente longo de aquecimento e podem
introduzir perdas adicionais no processo de conversdo de energia. Além disso, o vapor utilizado
no processo deve ser superaquecido (alto custo energético) e o vapor residual produzido contém

alta concentracdo de didxido de carbono, o que contribui para agravamento do efeito estufa
(CHAUBEY et al., 2013).

2.3.2 Reforma seca do metano

Na producdo de petréleo e produzida grande quantidade de gas natural, o qual é
queimado na plataforma de exploragéo, porém durante esse processo de queima do géas natural
é gerado grande quantidade de gases que contribuem para o efeito estufa. Por isso, foi

desenvolvido o método de producédo de hidrogénio por reforma seca do gas metano. Além de
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ter um custo baixo e grande disponibilidade de reagentes, requer um investimento total menor

em comparacdo com a reforma a vapor do metano (SALES, 2014).

Tem sido considerado um método mais ambientalmente correto de se produzir gas de
sintese e hidrogénio, diminuindo o impacto ambiental devido ao fato de a razéo entre H> e CO
ser proxima de 1. A reacdo envolvida no processo de reforma seca do metano pode ser vista na
Equacdo 3, e € endotérmica. Apesar de poder ser uma alternativa para a producéo de hidrogénio,
nesse processo ocorre liberacéo de gases poluentes. Além disso, a reforma seca, apesar do baixo
custo, em relagéo a reforma a vapor, necessita de grandes quantidades de energia para ocorrer
(ALMEIDA, 2019).

CH, + C0O, - 2CO + 2H, ©)

Dessa forma, comparando-se com outros métodos, como a reforma a vapor ou oxidagao
parcial, possui menor taxa de producdo de H, e CO. Entretanto, devido a altas energias de
dissociagéo da ligacdo do hidrogénio da molécula de CH4, a reforma seca é um processo dificil
e muito endotérmico (GARCIA; STANKIEWICZ; NIGAR, 2020).

2.3.3 Reforma pela oxidacéo parcial do metano

A oxidacdo parcial do metano pode ser bem complexa dependendo do catalisador
utilizado e das condi¢6es de operacdo. Ha dois mecanismos para a oxidacao parcial ocorrer: um
indireto, em que parte do metano € oxidado primeiro a CO> e H»O, produzindo gas de sintese
como pode ser visto nas Equacéo 4, 5, 6 e 7; e um direto, em que 0 metano reage diretamente
com O, produzindo os produtos da oxidacdo parcial como pode ser visto na Equacédo 8
(SANTOS, 2019).

CH, + 20, - CO, + 2H,0 (4)
CH, + H,0 S CO + 3H, (5)
€O +H,0 S CO, + H, (6)
CH, + 2H,0 S CO, + 4H, ©)
CHy+3 0, — CO + 2H, (8)

Esse processo apresenta como vantagem a possibilidade de dispensar catalisadores.

Entretanto, a faixa de temperatura de operacdo é no intervalo de 1200-1500°C e requer altas
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pressbes. Na presenca de catalisador, as temperaturas de equilibrio podem ultrapassar 600°C,
mas em alguns casos é preferivel ndo usar catalisadores (ALMEIDA, 2019).

2.3.4 Gaseificacdo do carvao

Pode ser definido com uma reacéo do carvéao solido com uma pequena quantidade de
oxigénio, ar, vapor, dioxido de carbono em uma mistura desses gases a 700 °C, produzindo
gases utilizados como fonte de energia. As etapas de gaseificacdo sdo: pirélise do carvéo e
gaseificacdo do carvao obtido a partir do processo de pirolise. Podem ser utilizados diversos
tipos de gaseificadores: leito movel, leito fluidizado e de fluxo arrastado (MISHRA;
GAUTAM; SHARMA, 2018).

E um método para fornecimento de gés de sintese (CO+H.), em que o hidrogénio pode
ser produzido em grande concentracdo, pela reacdo de deslocamento do gas d’agua (Equacgao
2) desde que ocorra a captura do CO». A técnica consiste em deslocar o equilibrio da reacdo
para o lado direito, aumentando a produgéo de Hz, removendo o CO: utilizando um adsorvente,
sendo o mais utilizado o 6xido de calcio. Muitos tipos de combustiveis podem ser usados para
fornecimento de energia ao reator. O vapor de agua e o oxigénio em altas temperaturas e
pressdes moderadas, transformam os combustiveis em gas de sintese. Na saida do gaseificador,
0 gas produzido passa por processo de limpeza, removendo impurezas como o enxofre.
Posteriormente, para aumentar a geracao de hidrogénio, o0 gas de sintese vai para o reator de
shift, ocorrendo a reacdo de deslocamento do gas d’agua, e posteriormente € feito o sequestro
do COg, ocorrendo a producéo de hidrogénio. Processos de gaseificacdo do carvao, apesar de
eficientes para a producéo de eletricidade a custo baixo, requerem a captura e armazenamento
de CO., além do fato de o carvdo ser um combustivel fossil, portanto, esse método ndo
contribuiria para a independéncia dos combustiveis fosseis, além da incompatibilidade
ambiental (DOMENICO, 2013).

2.3.5 Eletrolise da 4gua utilizando energia solar fotovoltaica

A eletrolise é o processo no qual a energia elétrica é usada para forgar a ocorréncia de
uma reacdo quimica nao espontanea. Uma célula eletrolitica € uma montagem experimental na

qual se realiza a eletrolise, que consiste em um par de eletrodos de um material n&o reativo,
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como a platina, imersos em agua. Esses eletrodos devem estar ligados a uma fonte de energia
(CHANG, 2010).

A reacdo global, assim como, as reacdes anodicas e catodicas sdo mostradas nas
equacdes 9, 10 e 11:

Anodo (oxidagdo): 2H,0,, — O, +4H"  +4e” (9)
Catodo (reduc&o): 4[H g TE % Hz(g)} (10)

Global: 2H,0,, = 2H,, +0,, (11)

Trata-se de um método em que a forca motriz do processo eletroquimico é a energia
elétrica, ocorrendo decomposicédo de substancias por meio da passagem de corrente elétrica. Ao
inserir-se dois eletrodos na agua ocorre desprendimento de hidrogénio na 4gua, uma vez que o
oxigénio é produzido no anodo e o hidrogénio no catodo. Consiste de forma basica na aplicacédo
de diferenca de potencial por meio de corrente continua entre os eletrodos imersos em solucao
de 4gua e eletrélito, o que permite a circulagdo da corrente elétrica entre esses, quebrando a
molécula de dgua (FEITOSA, 2019).

A eletrdlise € um método de producdo de hidrogénio que utiliza agua, que é renovavel,
e tem como subproduto apenas oxigénio, podendo utilizar energia de fontes sustentaveis como
solar, edlica e biomassa. Porém, apenas 4% de hidrogénio é obtido por esse método, sendo
esperado que este valor aumente no futuro proximo. Esse processo possui vantagens, como por
exemplo, grande taxa de geracdo de hidrogénio com alta pureza (SHIVA K.; HIMABINDU,
2019).

A utilizacdo da energia do Sol por meio da tecnologia de células fotovoltaicas na
eletrolise é uma maneira eficiente de produzir hidrogénio, livre de carbono. A forma mais eficaz
de producdo de hidrogénio por meio do uso de energia solar é a utilizacdo de células
fotovoltaicas, convertendo energia solar em eletricidade. Existem diversos tipos de células,
variando conforme a fabricacéo, dentre elas silicio monocristalino, silicio policristalino e silicio
amorfo, que tém eficiéncia de conversdo de energia solar em elétrica, respectivamente, 20%,
15% e 7% (KNOB; SILVA, 2013).

A fotoeletrolise € uma das formas de producdo de hidrogénio que exibe eficiéncia e

custos promissores. O fotoeletrodo € um dispositivo semicondutor, que absorve energia solar



28

e, simultaneamente, cria a tensdo necessaria para a decomposicéo direta da molécula de agua
em oxigénio e hidrogénio (BICAKOVA E STRAKA, 2012).

Um dos desafios da eletrdlise produzida a partir de tecnologias solares é que essa fonte
de eletricidade sofre variacdo de acordo com 0s processos naturais. Apesar disso a geracéo de
hidrogénio por meio de geradores fotovoltaicos apresentar baixo custo, o0 minimo de
componentes e baixa manutencéo, os resultados mostraram que a transferéncia de energia do
gerador fotovoltaico ao eletrolisador é dependente das condicdes climaticas instantaneas e da
forma como estes estdo conectados (KNOB; SILVA, 2013).

2.3.6 Producao de hidrogénio a partir da fermentacao anaerobia

A fermentacdo anaerobia trata-se da conversdo de acgUcares simples, puros, contidos de
forma natural na biomassa, em hidrogénio, didxido de carbono e &cidos organicos na presenca
de micro-organismos e meio sem oxigénio. As culturas das bactérias anaerdbias podem ser
puras ou mistas, sendo que as mistas sao mais vantajosas devido ao menor custo operacional e
vasta fonte de matéria-prima. Nesse processo, podem ser utilizados residuos agroindustriais
como fonte de carboidratos para as bactérias. A composic¢do do substrato € importante para
maximizar a producao de hidrogénio ou para a economia do método, uma vez que o potencial
de geracdo de hidrogénio é dependente dessa, além do custo e disponibilidade da matéria-prima.
Os acidos organicos sdo subprodutos do processo de fermentacdo, mas essa composi¢ao pode
variar de acordo com o meio de fermentacdo. Temperatura e pH também sdo fatores importantes
no processo de fermentacdo, uma vez que ha influéncia na atividade bacteriana, e aumentando-
se a temperatura e o pH em intervalos apropriados, pode haver aumento da producdo de
hidrogénio. As reacbes que exemplificam o processo de producdo de hidrogénio por

fermentacdo anaerdbia podem ser vistas nas Equacgdes 12 e 13 (SOARES, 2019).

C¢Hy,04 + 2H,0 — 2CH;COOH + 2C0, + 4H, (12)
C¢Hy,04 = CH;CH,CH,COOH + 2C0, + 2H, (13)
O processo baseia-se na digestdo do substrato organico por meio de micro-organismos
sem a presenca de oxigénio e possui como vantagens a capacidade de utilizar qualquer matéria
organica rica em carboidratos, a qual € renovavel, com taxas de producdo mais rapidas que

outros processos bioldgicos e baixo custo operacional em comparagdo com outros métodos que
requerem energia (LOPES, 2019).
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A produgdo de Hz> por meio da fermentacdo anaerdbia apresenta vantagens como o
rendimento de producdo elevado, taxa de producdo constante e por ndo depender da luz solar,
sendo vulgarmente chamado de fermentacéo escura, o que garante a vantagem de poder ser um
processo continuo, durante o dia e a noite, utilizando-se residuos opacos como matéria organica
dos residuos solidos urbano (TORRES, 2018).

A fermentacdo no escuro é a conversdo da energia bioguimica armazenada na matéria
organica para outras formas de energia na auséncia de luz (este caso pode acontecer quando ha
oferta reduzida de luz). Os biorreatores usados para fermentacdo no escuro sao mais simples e
mais baratos em comparagdo com a fotofermentacdo. A producdo de hidrogénio por
fermentacdo no escuro possui varias vantagens em relacdo aos outros processos biologicos,
como a capacidade de controlar e estabilizar os residuos bioldgicos que tem potencial perigo de
contaminacdo. No entanto, a baixa capacidade de producdo por unidade € um dos principais
desafios da digestdo anaerdbia (DINCER; ACAR, 2015).

Dentre os processos bioldgicos para geracdo de hidrogénio, a fermentacédo anaerobia é
considerada mais viavel, pois ndo precisa de fonte de energia externa e varios tipos de residuos
e efluentes industriais podem ser fontes de carbono para os micro-organismos. Grandes
quantidades de hidrogénio tém sido produzidas por essa técnica. Porém, a principal restricdo
desse método de producédo de hidrogénio € o seu baixo rendimento se comparados com outros

métodos quimicos e eletroquimicos existentes (SOARES, 2019).

2.3.7 Fotoproducéo de Hz por micro-organismos

As cianobactérias utilizam o processo de biofotolise, para producdo de hidrogénio
apresentando caracteristicas nutricionais simples. Por meio da energia solar e da &gua, elas
produzem hidrogénio e oxigénio ndo emitindo gas carbénico, utilizando nitrogénio e gas
carbdnico atmosférico, &gua como fonte de elétrons e a luz solar como fonte de energia
(ALMEIDA et al., 2019).

Essas, apresentam enzimas envolvidas no metabolismo do hidrogénio, como pode ser
visto na Figura 3. O complexo enzimatico da nitrogenase catalisa a reducdo de N2 a NHs™. A
hidrogenase de assimilagéo faz o reciclo do H2 liberado pela nitrogenase e a hidrogenase bi-

direcional funciona no sentido de consumo ou producdo de H.. Logo, nesse processo as duas
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enzimas capazes de produzir hidrogénio sédo a nitrogenase e a hidrogenase bi-direcional
(TAMAGNINI; LEITAO; OLIVEIRA, 2020).

Figura 3-Enzimas diretamente envolvidas no metabolismo do hidrogénio em cianobactérias

Cianobactérias

N, E> Nitrogenase |[=>NHq*
fixadoras de Hidrogenase
N2 2H++2e‘<: de assimilagdol : 2
Cianobactéri

Hidrogenase 3
. :D as ndo
2H*+2e <:| bi-direcional i fixadoras de
N2

Fonte: Adaptada de TAMAGNINI, LEITAO E OLIVEIRA (2020).

A geracdo de hidrogénio por meio de micro-organismos vem sendo reconhecida por ser
uma fonte renovavel, apresentar baixo custo de producdo e ndo ser dependente de areas
agricolas, como no caso dos biocombustiveis. A grande vantagem de se utilizar cianobactérias
consiste no fato de que durante o processo de geracdo de hidrogénio elas utilizam CO2e N2 da
atmosfera como fonte de carbono e nitrogénio, a agua como fonte de elétrons e a luz solar como
fonte de energia. O processo de biofotdlise da agua pode ser visto na Equacdo 11
(RODRIGUES, 2016).

O método de producdo utilizando-se micro-organismos fotossintéticos é uma alternativa
valida, porém um grande desafio, pois apresenta baixas eficiéncias na conversdo da energia
solar, sendo necessaria a otimizacdo. A nitrogenase requer uma grande quantidade de ATP, o
que dificulta a eficiéncia da conversdo de energia solar e a hidrogenase bi-direcional, apesar de
exigir pequena quantidade de energia, é bastante sensivel ao oxigénio além de outros fatores
que influenciam na producdo como, composicdo da fase gasosa, idade da cultura, pH,
temperatura, entre outros (TAMAGNINI; LEITAO; OLIVEIRA, 2020).
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2.3.8 Hidrogénio nuclear

Os reatores nucleares apropriados na producdo de hidrogénio, sdo constituidos de
materiais que possibilitam altas temperaturas do fluido refrigerante, como por exemplo, reatores
a gas/grafite de alta temperatura. Esses reatores podem apresentar como vantagens: baixo custo
de investimento, construcdo rapida, operacdo sem necessidade de parada, seguranca, instalagdo
em qualquer ambiente, ndo sendo requerida agua para resfriamentos, entre outras. O hidrogénio
pode ser produzido por energia nuclear a partir de varios métodos, como reforma de metano,

eletrolise da agua e eletrolise de vapor a alta temperatura (LEPECKI, 2011).

A producéo de hidrogénio necessita de fornecimento de calor do ndcleo do reator até o
sistema de producdo, sendo necessario também, as condicbes apropriadas e aspectos de
segurancga, como explosdes e incéndios. Os requisitos basicos para acoplamento do reator
nuclear com o sistema de producdo de hidrogénio sdo: compatibilidade quimica, estabilidade
do refrigerante, pressdo operacional, adequacédo nuclear e viabilidade técnica basica. Fontes de
energia solar, edlica e geotérmica, apesar de auxiliarem na producdo de hidrogénio sem
emissdes de gas carbdnico, ndo possuem producdo de hidrogénio com demanda suficiente para
a sociedade futura. Desse modo, a energia nuclear, atuaria em paralelo com as fontes de energia
naturais para suprir a demanda de energia, caminhando no sentido de transicdo da economia de
hidrogénio (KOMATSU, 2018).

2.3.9 Producéo de hidrogénio por corrosdo eletroquimica écida acelerada

Os tipos de corrosdo de metais podem ser: corrosdo em meios aquosos (90%), oxidacao
e corrosao guente (8%), corrosdo em meios organicos (1,8%) e corrosdo por metais liquidos
(0,2%). A corrosdao em meios aquosos € a mais comum, pois a maioria dos fenébmenos de
corrosao ocorre no meio ambiente, em que a agua é o principal solvente, a exemplo da corrosédo

atmosférica, que ocorre devido a umidade na superficie do metal (WOLYNEC, 2003).

E um processo espontaneo, e ocorre devido a necessidade do material em alcancar o seu
estado de menor energia (estado mais estavel). Os metais, em sua maioria, sdo encontrados na
natureza na forma de compostos (6xidos e hidroxidos), pois esses sdo o0s estados de menor
energia. O ferro, por exemplo, reage com o meio ambiente, formando Fe.Os hidratado, que é a
ferrugem, composto em estado de menor energia e por isso, mais estavel que o ferro metalico
(RIBEIRO, 2013).
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Para se entender a corrosdo eletroquimica € necessario observar-se no processo um
conjugado metal e uma solucdo eletrolitica, a qual trata-se do eletrodo. Coloca-se 0 metal
imerso em uma solucéo eletrolitica, ocorrendo uma diferenca de potencial entre as fases sélida
e liquida. Essa diferenca de potencial trata-se de natureza quimica e elétrica, e, portanto, chama-
se diferenca de potencial eletroquimico (SOUZA, 2010).

Na Figura 4 pode-se notar as regides de corrosdo, imunidade e passivacao do ferro a
25°C, para o Fe2Os. Na regido de passivagdo, que ocorre a baixa velocidade de corrosdo, o

Oxido Fe,03 é estavel, aderente e impermeavel, o que inibe a corrosdo do metal (SA, 2011).

Figura 4- Regides de corrosao, imunidade e passivacao do ferro para Fe;Os3
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Fonte: POURBAIX, 1966.

A corrosédo consiste em deteriorar-se um material, comumente um metal, por causa de
fatores quimicos e eletroquimicos por acdo do meio ambiente e também devido a esforcos

mecanicos. Esse processo pode ser utilizado para producdo de hidrogénio realizando-se uma
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reacdo entre um &cido e metais, ocorrendo a reducdo do ion H* e produzindo Hz (GENTIL,
2014).

A corrosdo do ferro € de natureza eletroquimica e ndo somente 0 processo de corrosao
envolve a oxidacdo e a reducdo, mas o metal conduz eletricidade. Logo, os elétrons migram de
uma regido onde ocorre oxidagdo para outra onde ha a reducao, semelhante a células voltaicas
(BROWN et al., 2005).

A reacdo de oxidagdo no processo de corroséo eletroquimica de metais em meio acido
pode ser vista na Equacgéo 14 e a de reducéo, gerando hidrogénio, pode ser vista na Equagédo
15. O anodo € o eletrodo em que ocorre a oxidacdo, que consiste na perda de elétrons pelo metal
e onde ocorre a corrosdo. O catodo é onde ocorre a reducgdo, em que os ions H* sdo reduzidos e
é produzido H2 (CHANG, 2010).

M - M* +ne” (14)
2H* + 2e” - H, (15)

Os fatores que podem acelerar a taxa de corroséo sao aumento de temperatura, presséo
e depende também do meio corrosivo. Além disso, a composic¢do do a¢o, como por exemplo
em acos de baixa liga, pode contribuir para a formacdo de uma pelicula protetora, a qual atua

como uma barreira contra a corrosdo, 0 que torna um tipo de agco mais resistente que outro
(FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

Impurezas presentes nos metais puros (M>99%) podem alterar a taxa de corrosdo. Pode
haver aumento ou diminuicdo da taxa de acordo com a sobretensao de hidrogénio sobre o metal.
Jéa nas ligas, por serem mais complexos 0s mecanismos de corrosao, é mais dificil prever a taxa
de corrosao, sendo que essa vai depender de uma combinacao de fatores, como por exemplo,
homogeneidade da liga e relacdo de areas anddica/catddica (VAZ; CODARO; ACCIARI,
2013).

O método de corrosdo eletroquimica em meio &cido para a obtencdo de hidrogénio (Hz)
a partir de ago carbono (Fe) em forma de 1a de aco, e o emprego dos acidos cloridrico (HCI) e
hexafluorossilicico (H2SiFs) se mostrou eficiente, capaz de gerar hidrogénio de maneira
simples, econdmica e com baixo gasto energético. O processo utilizando o acido
hexafluorossilicico, além de gerar grande quantidade de gas, promove o reaproveitamento de

um subproduto da inddstria de fertilizantes, com baixo valor comercial, baixa utilidade,
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reutilizando-o na producdo de um combustivel extremamente promissor, através de uma reacéo
espontanea (PINTO, 2019).

Os mecanismos envolvidos para a reacdo de evolucao de hidrogénio em eletrodos em
meio &cido, podem ser vistos nas Equacdes 16, 17 e 18. Na Equacdo 16, é vista a reacéo
descarga de descarga primaria (Reacdo de Volmer); na Equacdo 17, uma etapa de dessor¢ado
eletroquimica (reacdo de Heyrowsky) e na Equacdo 18 uma etapa de recombinacéo (reacdo de
Tafel). Nenhuma dessas reacdes ocorrem em Unica etapa, mas sim em combinagdo umas com
as outras (DEYAB, 2013).

M + H;0" + e~ & MH,,; + H,0 (16)
MH,4 + H;0* + e~ - M+H, + H,0 a7
MH.4 + MH,4 —» 2M + H, (18)

Esse processo € capaz de produzir hidrogénio de alta pureza com simplicidade,
economia e que ndo emite gases toxicos ou poluentes. Além disso, pode ser realizado
utilizando-se materiais que seriam descartados no meio ambiente, como o0 &cido
hexafluorossilicico, residuo da industria de fertilizantes, e os metais residuais de serralherias e

tornearias ou la de aco, que € de baixo custo (MAEDA et al. 2021).

2.4 ACO CARBONO

Os materiais metalicos apresentam como propriedades o brilho, a conducgéo de calor e
eletricidade, maleabilidade e flexibilidade. Geralmente, apresentam-se solidos a temperatura
ambiente, exceto o mercurio que € liquido. Possuem baixa energia de ionizacdo, e por isso
tendem a formar ions positivos e dessa forma, sdo oxidados (perdem elétrons) ao reagirem
(BROWN et al., 2005).

O termo aco € utilizado para ligas a base de ferro, que contém carbono em quantidades
menores que aproximadamente 2%, podendo as vezes conter quantidades residuais de
diferentes elementos, como silicio, aluminio, manganés e cério. Devido a presenca de carbono
na liga de aco e ao processo de fabricacdo (tratamento térmico), existem grandes propriedades

como significativa resisténcia, dureza e ductilidade alcancavel (GANDY, 2007).

Séo classificados de acordo com sua composicédo e podem ser de alta resisténcia e baixa

liga (ARBL) quando possuem baixo teor de carbono, no maximo 0,3%. Apresentam boa
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resisténcia mecanica, soldabilidade e tenacidade. Suas aplicacGes sdo em construcdes civil,

componentes automotivos, vasos de pressao e tubulagdo (OLIVEIRA, 2018).

O aco carbono é produzido em 85% da producdo anual do aco e € um material muito
utilizado em engenharia devido ao fato de ser resistente & corrosdo e ser de baixo custo
(SOUZA, 2008).

A 13 de aco, é composta por aco carbono. Trata-se de um conjunto de fios de ago finos
e entrelacados, utilizada em acabamento e polimento de objetos e limpeza doméstica. Além
desses usos, ela pode ser usada, com grande potencial, para a producéo de hidrogénio por meio

da corrosdo eletroquimica (PINTO, 2019).

2.5 ACIDO HEXAFLUOROSSILICICO (H2SiFe)

O é&cido hexafluorossilicio apresenta a estrutura quimica que pode ser vista na Figura 5.
Ele ¢é obtido no processo de producdo de fertilizantes fosfatados, por meio da acidificacdo da
rocha fosfatica com acido sulfarico (H2SO4) em que é produzido acido fosférico (HzPO4) para
a producdo dos fertilizantes fosfatados intermediarios. A obtencdo de superfosfato simples
(SSP) consiste na reacao entre o fosfato de célcio, proveniente da apatita, e o &cido sulfirico, e
como subprodutos principais sdo obtidos CaSO4H20 e acido hexafluorossilicico (H2SiFs). O
acido hexafluorossilicico ¢ produzido por uma reacdo secundaria de absorcdo do acido
fluoridrico (HF) pela silica (SiO2) do concentrado fosfatico, formada durante a lavagem dos
gases, como mostra a Equacédo 19 (COSTA; PEREIRA; RAMOS, 2021):

Figura 5- Molécula do &cido hexafluorossilicico
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Fonte: Pngwing (2022).
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Trata-se de uma substancia toxica quando ingerida, corrosiva, que nao deve ser inalada,
em caso de contato com os olhos esses devem ser enxaguados com agua abundante durante 20
minutos (ANGLOAMERICAN, 2021). As propriedades fisico-quimicas desse acido podem ser
vistas na Tabela 2. Os elementos apropriados de sua rotulagem podem ser vistos na Figura 6.

Nele pode-se perceber que se trata de uma substancia corrosiva e carcinogénica.

Tabela 2- Propriedades fisico-quimicas do H2SiFs

Aspecto (estado fisico,
forma e cor):

Liquido, n&o viscoso,
incolor.

Odor e limite de odor:

Penetrante / Nao ha dados
na NR 15
limite de odor.

pH:

1,2 (solucéo 1%) em meio
aquoso.

Ponto de fuséo/ponto de
congelamento:

- 20 °C a 100%.

Ponto de ebulicéo inicial e
faixa de
temperatura de ebulicdo:

108 °C a 760 mmHg.

Pressao de vapor:

24 mmHg a 25 °C.

Densidade de vapor

3,4 g/lcm3 (Ar=1.0).

Densidade relativa

1,18 g/cm3 (18 °C).

Viscosidade

3cPa22°C.

Fonte: ANGLOAMERICAN, 2021.

Figura 6- Pictogramas de perigo para H2SiFe

Fonte: USP (2022).

Os equipamentos de protecdo individual que devem ser usados durante 0 manuseio
desse acido sdo 6culos, méascara, luvas, botas e avental de plastico ou borracha. Em caso de
vazamento, esse acido deve ser neutralizado com agua e cal. O &cido hexafluorossilicico ja é
utilizado no processo de fluoretacdo da agua (FUNASA, 2012), porém é necessario dar novas
aplicagdes para esse &cido, visto que ele é obtido em grandes quantidades. Uma dessas novas
aplicacdes é a producéo de hidrogénio a partir desse acido por corroséo eletroquimica acida
(MAEDA et al., 2021).
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2.6 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Atualmente, com os avancos da ciéncia foram gerados uma grande quantidade de dados
e informacgbes e para isso € importante o desenvolvimento e aplicacdo de ferramentas
estatisticas (PEREIRA-FILHO et al., 2002). Devido a escassez de verbas das instituicdes de
pesquisa, é necessario um planejamento inicial que vise a obtencdo de resultados confiaveis e
a otimizacgdo de parametros experimentais (PERALTA-ZAMORA et al., 2005).

O planejamento de experimentos tem como principios béasicos a replicacdo, a
aleatoriedade e a blocagem. Assim, fazer experimentos com réplicas € muito importante, pois
permite que se determine o erro experimental e caso a média de uma amostra seja usada para
estimar o efeito, a replicacdo possibilita a obtencdo de uma estimativa precisa desse valor. Além
disso, deve haver aleatoriedade, de forma que se garanta a distribuicdo igual dos fatores nao
considerados. E a blocagem permite que se aumente a precisdo do experimento (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

Conhecido também como delineamento experimental, trata-se de um conjunto de
ensaios com critérios cientificos e estatisticos, objetivando a determinacéo da influéncia de
muitas variaveis nos resultados. Objetiva também determinar quais as variaveis que mais
influenciam nos resultados, obter valores de variaveis que influenciam de maneira a otimizar
os resultados ou valores de variaveis que minimizem a variabilidade dos resultados e além
disso, valores das variaveis influentes de maneira a minimizarem a influéncia de variaveis que
ndo sdo controladas (BUTTON, 2012).

Apresenta uma grande quantidade de vantagens em relacdo a métodos univariados, pois
os fatores sdo simultaneamente variados possibilitando observar as interagdes entre eles, ao
contrario dos univariados que ndo séo capazes de medir essas interacdes. Pela Metodologia de
Superficies de Resposta (MSR), que é um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas, é
possivel obter uma melhora e otimizagéo de processos, encontrando-se uma regido que satisfaca
as condicOes 6timas de operacdo para um sistema (SANTANA; OLIVEIRA; PRASAD, 2007).

No planejamento fatorial, € importante que se identifique as variaveis principais, as
quais terdo efeito na resposta. Antes de realizar o planejamento fatorial, deve-se pesquisar na
bibliografia quais as variaveis que devem ser testadas e quais 0s niveis adequados e viaveis

experimentalmente. No planejamento fatorial completo utiliza-se entre 2 e 4 variaveis, para
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maior nimero de varidveis utiliza-se o planejamento fatorial fracionario (PEREIRA FILHO,
2017).

O planejamento fatorial apresentava algumas vantagens como: menor numero de
ensaios sem perder a qualidade da informacédo, avaliagdo simultanea de varias variaveis,
resultados confidveis, anélise do processo por meio de expressdes matematicas (BUTTON,
2005).

A MSR é formada por duas etapas, sendo a primeira de ajuste de modelos lineares ou
quadréticos e uma segunda que visa obter o caminho de maxima inclinagdo. Esse é o caminho
em que a resposta varia de forma mais pronunciada (PIGHINELLI et al., 2009). Ele é utilizado,
guando as condicdes experimentais estdo longe das condi¢Bes que seriam Otimas. Assim,
utiliza-se 0 método de maxima inclinacdo descendente para mover-se na dire¢cdo de maximo
decréscimo da resposta e método de maxima inclinacdo ascendente, quando o objetivo é
aumentar o valor da resposta. Deve-se seguir esse caminho até que haja um ponto de inflexdo
passando de positiva para negativa no caso da inclinacdo ascendente ou de negativa para

positiva, quando a inclinacdo é descendente (SANTOS, 2017).

Quando esse modelo de primeira ordem néo é suficiente, sdo feitos experimentos nos
pontos axiais para um modelo de segunda ordem, ou seja, o planejamento composto central. O
planejamento composto central (PCC), busca o ponto que dé a resposta 6tima, com um ndmero
menor de tratamentos em relacdo aos fatoriais completos, e consiste em obter-se a regido de
6timo, comparando a parte do delineamento, que é composta de pontos axiais, objetivando
avaliar a curva da superficie, de forma a chegar a condi¢cdes que maximizam os resultados do
sistema (MATEUS; BARBIN, 2001).

E importante dizer que esta ferramenta ndo substitui o conhecimento do pesquisador,
sendo que é preciso que se saiba o que é procurado. E necesséario dominio do problema a ser
resolvido para se escolher a técnica mais vantajosa e descartar técnicas desnecessarias
(MARINHO, 2005). A anélise de superficies de respostas fornece informacdes seguras sobre o
processo, porém, é preciso que se tenha integracao entre o processo, a estatistica e 0 bom senso,

pois a falta de conhecimento pode levar a interpretacdes equivocadas (COSTA, 2011).
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3 OBJETIVOS

Investigar a reacdo de corroséo eletroquimica entre o metal, aco carbono, e o &cido
hexafluorossilicico;

Averiguar a influéncia do ion cloreto na producgéo de hidrogénio a partir desse acido;
Analisar as variaveis mais significativas (massa, tempo e fracdo) para a producao de
hidrogénio pelo planejamento fatorial,

Encontrar as condigdes que maximizam a producao;

Realizar a anélise e determinacdo da pureza do hidrogénio por meio de um analisador
de hidrogénio;

Realizar a analise de custos simples.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Processos Quimicos Tecnoldgicos
e Ambientais (LPQTA), no Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas da Universidade
Federal do Triangulo Mineiro, Campus Univerdecidade (ICTE I/UFTM).

4.1 TRATAMENTO DA AMOSTRA

A 13 de aco foi cortada em pequenos pedacos com auxilio de uma tesoura, em seguida
foi feita a homogeneizacdo da amostra e posteriormente o guarteamento. O quarteamento
consiste em se dividir a amostra em 4 partes, escolher 2 partes opostas e descartar as 2 partes
restantes. Fez-se novamente a homogeneizacgéo e repetiu-se 0 processo de quarteamento. A 1&
foi colocada imersa em alcool isopropilico por cerca de 10 minutos para retirada de impurezas

e depois deixou-se a la secar por 10 minutos antes do inicio de cada experimento.

4.2 SISTEMA UTILIZADO

Para realizacdo dos experimentos foi utilizado o sistema mostrado na Figura 7, que
consiste em um reator batelada em que se insere 0 metal e a solucéo de acido. Foram realizados
experimentos com solu¢des contendo HaSiFs (2 mol/L) diluido em H20 e H,SiFs (2 mol/L) com
solucgéo de NaCl (2 mol/L). Como fonte de ferro foi utilizada a 1a de aco (ago carbono). O reator,
que consistia em um Erlenmeyer fechado com uma rolha, foi conectado por uma mangueira até
o interior de uma proveta de 1000 mL preenchida com agua imersa em um béquer também com
agua. Conforme o gas foi sendo produzido, ele exercia pressdo sobre a dgua no interior da
proveta e pelo nivel deslocado de &gua pode-se obter o volume de gas produzido. Os
experimentos foram realizados mantendo-se a temperatura constante em 25 °C utilizando-se ar
condicionado para se evitar que variacfes de temperatura possam influenciar na variavel-

resposta obtida.
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Figura 7- Reator batelada e sistema de medicao de gas produzido

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental e a analise dos dados foram efetuados utilizando o
software STATISTICA® 7 - licenca do Programa de P6s-Graduagdo Multicéntrico de
Quimica de Minas Gerais da UFTM (PPGMQMG/UFTM).

4.3.1 Planejamento fatorial 23

O planejamento fatorial 23 (com 2 niveis e com 3 variaveis) foi realizado para analisar
a influéncia das variaveis no processo, sobre a producdo do gas. As varidveis analisadas foram:
massa de 1 de aco (ferro), tempo de corroséo e fragdo (H2SiFs/H20 e H2SiFs /NaCl (2 mol/L))
e a variavel-resposta foi 0 volume de gés produzido.
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Por meio de testes preliminares determinou-se a massa minima suficiente para produzir
gaés, que foi de 1 grama e massa maxima utilizada para o planejamento fatorial foi de 1,5 grama.
O tempo minimo para que todas as corridas comecgassem a produzir foi de 10 minutos e o tempo
méaximo de 40 minutos, pois para alguns valores de massa e fracdo a producéo cessava em 40
minutos ou taxa de corrosdo diminuia significativamente. Variou-se a fracdo de acido em
relagdo ao volume de Erlenmeyer, com H>O e posteriormente em um outro planejamento
fatorial, com solucdo de NaCl (2 mol/L). As fragdes volumétricas utilizadas foram de 0,3 e 0,9,
sendo que para o acido puro a fracdo equivale a 1. O volume de solugdo preparada em cada
experimento foi de 50 mL (volume do Erlenmeyer). Assim, é feita a relagdo entre o volume de
acido e o volume de solucdo total, que é o volume de 50 mL do Erlenmeyer. Dessa maneira,
para fragdo 0,3, utilizou-se 15 mL de &cido e 35 mL de H>O ou NaCl (2 mol/L), ou seja, 15 mL
de &cido pra 50 mL de solucdo total, resultando na fracéo 0,3. E para fracdo 0,9 utilizou-se 45
mL de &cido e 5 mL de H20 ou NaCl (2 mol/L), ou seja, 45 mL de &cido para 50 mL de solucao,
resultando na fragdo 0,9. Na Tabela 3, podem ser vistas as varidveis com os valores codificados.
Utilizou-se mesmos niveis para o planejamento fatorial para as solugdes contendo HzSiFs/H20
e H2SiFe/NaCl, pois as condigdes experimentais permitiram manter 0S mesmaos niveis e assim,
facilitou-se a comparacdo entre ambas as solucGes. A variavel-resposta foi o volume de gas

produzido.

Tabela 3-Variaveis com valores codificados e reais para o planejamento fatorial 22 para
H2SiFs/H20 e para H2SiFs /NaCl

Variaveis Simbolos Valores reais dos niveis codificados
-1 +1
Fracéo X1 0,3 0,9
Massa de la de aco () X2 1 1,5
Tempo de corrosao (min) X3 10 40

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Realizaram-se 8 experimentos com réplicas em todos 0s pontos e 0s niveis de cada
variavel podem ser vistos na Tabela 4, de acordo com o planejamento fatorial 23 para H,SiFs/H20
e H:SiFs/NaCl. Conforme especificado em cada corrida foi pesada a massa de 1a de aco,

preparada a solucdo de acordo com a fracdo de cada experimento. Colocados para reagir,
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fechou-se o reator e cronometrou-se o experimento, medindo os volumes obtidos para cada um

dos tempos especificados. Os experimentos foram realizados de forma aleatéria.

Tabela 4- Matriz experimental para o planejamento fatorial 23 para H2SiFs /H20 e H2SiFs/NaCl

corridas fracdo  massa (Q) tempo
(min)

1 -1(0,3) -1(2) -1 (10)
2 +1(0,9) 1(1) -1 (10)
3 -1(0,3) +1 (1,5) -1 (10)
4 +1(0,9) +1(1,5) -1 (10)
5 -1(0,3) 1(1) +1 (40)
6 +1 (0,9) -1(1) +1 (40)
7 -1(0,3) +1 (1,5) +1 (40)
8 +1 (0,9) +1 (1,5) +1 (40)
9 -1(0,3) -1(2) -1 (10)
10 +1(0,9) -1(2) -1 (10)
11 1(0,3) +1(L5) -1 (10)
12 +1(0,9) +1(1,5) -1 (10)
13 -1(0,3) -1(2) +1 (40)
14 +1(0,9) 1(2) +1 (40)
15 1(0,3) +1(L5) +1 (40)
16 +1(0,9) -1(1,5) +1 (40)

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

4.3.2 Planejamento adicional

Com a finalidade de se definir os niveis adequados para o planejamento adicional, foram
feitos 5 experimentos para se obter o caminho de méxima inclinagdo. Esse caminho ¢é feito,
selecionando-se a variavel que possui maior valor do coeficiente de regressdo obtido do
planejamento fatorial e escolhe-se um tamanho de passo para essa variavel, de forma que as
variaveis ao serem decodificadas estejam dentro dos limites fisicos dos experimentos. Para as

demais variaveis o passo é calculado a partir dos coeficientes de cada uma e da varidvel de



44

maior coeficiente. Apos a determinagdo do passo, decodifica-se cada dessas variaveis e

encontra-se o valor real.

A partir do caminho de méxima inclinagcdo, um novo ponto de partida pode ser tomado na
tentativa de se encontrar as condi¢cBes étimas para a produgdo de Hz. Os niveis foram
determinados de forma que sejam adequados para a realizacdo dos experimentos, nao
excedendo a maxima massa que cabe no Erlenmeyer (em torno de 2 g) e o limite fisico da

méaxima da fracéo, que é 1.

No planejamento adicional, para ambas as solu¢des o tempo foi mantido constante no
valor de 40 minutos, seguindo ao que foi proposto pelo caminho de maxima inclinacdo. Dessa
forma, e de acordo com o caminho de méxima inclinacdo encontrado, foram identificados os
niveis do planejamento adicional, considerando o valor do alfa 1,21, como mostram as Tabelas
5 e 6. A varidvel-resposta foi o0 volume de gés produzido.

Tabela 5- Variaveis com os valores reais e codificados para o planejamento adicional para
H2SiFs/ H20

Fatores Simbolos Valores reais dos niveis codificados
-0 -1 0 +1 +a
Fracéo X1 0,679 0,7 0,8 0,9 0,921
Massa (g) X2 1,6685 1,7 1,85 2 2,0315

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 6-Variaveis com os valores reais e codificados para o planejamento adicional para
H»SiFs/ NaCl

Fatores Simbolos Valores reais dos niveis codificados
-0 -1 0 +1 +a
Fracao X1 0,67165 0,7 0,835 0,97 0,999835
Massa (g) X2 1,6685 17 1,85 2 2,0315

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

A matriz experimental foi gerada no software STATISTICA® 7 e nas Tabelas 7 e 8

podem ser vistos 0s niveis de cada variavel estudada no planejamento adicional.



Tabela 7- Matriz experimental para o planejamento adicional para H2SiFe/H20

Corrida Fracdo massa (g)
1 -1(0,7) -1(1,7)
2 -1(0,7) +1(2)

3 +1(0,9) -1(1,7)

4 +1(0,9) +1(2)

5 -0(0,679) 0(1,85)

6 +0/(0,921) 0(1,85)

7 0(0,8) -a(1,6685)
8 0(0,8) +0(2,0315)
9 0(0,8) 0(1,85)
10 0(0,8) 0(1,85)
11 0(0,8) 0(1,85)
12 0(0,8) 0(1,85)

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 8- Matriz experimental para o planejamento adicional para H2SiFe/NaCl

Corrida Fracdo massa (g)
1 -1(0,7) -1(1,7)
2 -1(0,7) +1(2)
3 +1(0,97) -1(1,7)
4 +1(0,97) +1(2)
5 -a(0,67165) 0(1,85)
6 +0/(0,99835) 0(1,85)
7 0(0,835) -a(1,6685)
8 0(0,835) +0(2,0315)
9 0(0,835) 0(1,85)
10 0(0,835) 0(1,85)
11 0(0,835) 0(1,85)
12 0(0,835) 0(1,85)

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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4.4 ANALISE DO GAS PRODUZIDO

Para analise do géas produzido foi utilizado um analisador de hidrogénio, como mostra
a Figura 8, que consiste em um recipiente de vidro fechado que contém um sensor de

hidrogénio. Os dados de construcdo do equipamento podem ser vistos na Tabela 9.

Figura 8- Analisador de hidrogénio

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 9- Dados do equipamento.

Placa méae Modelo Arduino UNO R3
Sensor de gas hidrogénio Modelo MQ-8
Volume frasco de vidro 605 mL
Intervalo entre leituras 500 ms

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

O padrdo de gés, obtido por meio da eletrélise de solucao aquosa de NaOH, foi coletado
com uma seringa e injetado no recipiente de vidro com o sensor. Apds injetada a amostra, 0
equipamento faz a leitura do sinal analitico do sensor de H». Foi construida uma curva de
calibracdo. Para isso, calculou-se o niamero de mols (umols) presente em diferentes quantidades
de volume de padrdo, utilizando a equacgéo 20, considerando Pam a pressdo atmosférica (kPa),
T (K) é a temperatura, que foi obtida utilizando-se um termémetro de mercurio, R é a constante
dos gases ideais (8,314462 L kPa K'mol™) & Vseringa (UL) é 0 volume de gés coletado.
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n= Pathseringa (20)
RT

Pelo nimero de mols encontrado, calculou-se as concentragdes pela equagdo 21,
considerando-se Virasco, 0 Volume do frasco utilizado (L).

n

C =

(21)

Vfrasco

Tendo-se injetado o mesmo volume de amostra e posteriormente de padrdo de H»
(100pL), obteve-se o sinal analitico do sensor de hidrogénio para o padrdo de H» obtido pela
eletrolise e para hidrogénio das amostras de gas produzido e fez-se a comparacao de sinais. Pela
razdo entre sinais analiticos do sensor de hidrogénio da amostra e do padrdo de Hz, obteve-se a
pureza do hidrogénio, como mostra a equagao 22.

sinal analitico do sensor de H, para amostra

sinal analitico do sensor de H, para Hpda eletrélise
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

No processo de corroséao eletroquimica acida utilizando H2SiFs, 0 &cido sofre ionizacao
de acordo com a Equacdo 23 (GROBELNY, 1976). O ferro ao ser inserido na solucéo de acido
provoca uma reacao de oxirreducdo, em que o ferro é oxidado (Equacdo 24) e os ions H* do

acido sdo reduzidos (Equacdo 25) produzindo assim gas Hz (GENTIL, 2014).

H,SiFs — 2H* + SiFZ~ (23)
Fe — Fe?t + 2e~ (24)
2H* +2e~ -» H, (25)

Inicialmente, foram realizados diversos testes para se definir os niveis do planejamento
fatorial. Porém, aos primeiros testes percebia-se que havia variagdes na producgdo, sendo que
para experimentos feitos em duplicata observava-se variacfes entre um experimento produzir
gas de forma efetiva, deslocando a 4gua da proveta de maneira que se podia medir grandes
guantidades de gas produzido e o outro experimento, apesar de reagir um pouco, ndo formava
gas suficiente pra empurrar a 4gua da proveta, de forma que ndo se podia medir volume de gas

gerado.

Esperando-se um tempo suficiente de producdo, observou-se que havia diferenca na
coloracgéo da solugdo, como mostra a Figura 9, em que para o experimento que ndo deslocou a
agua da proveta a solucéo ficava transparente, mostrando que a reacdo de corrosdo nédo havia

ocorrido de maneira que consumisse a massa de |a de ago e para o experimento que produziu o
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suficiente para deslocar a 4gua na proveta a solucdo ficava escurecida, e assim percebia-se que

a massa foi consumida.

Figura 9-Diferenca na coloragéo da solucdo para experimentos em duplicata para a (a) solugéo
que ndo produziu gas suficiente para deslocar a agua da proveta e para a (b) solucdo que formou

gas suficiente para ser quantificado pelo deslocamento de agua da proveta

(b)

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Dessa maneira, fez-se o quarteamento da amostra de |& de aco, que consiste na
homogeneizacao e reducdo da quantidade de amostra em porcGes menores representativas da
amostra inicial (INOC et al., 2021). Posteriormente, utilizou-se alcool isopropilico para
remocao da graxa (CHIOSSI, 2014), e percebeu-se que além de reduzir grandes variacOes entre
notar-se que produziu o suficiente para deslocar a agua da proveta e ndo produziu o suficiente
para quantificar-se o gas, havia um aumento de volume de gas produzido se comparado com
testes realizados antes do uso do alcool isopropilico, pois com a remocgédo da graxa facilitou-se
a corrosé@o. Como exemplo, em um teste preliminar feito com H>SiFs/H.O com massa 1,5 g e
fracdo 0,9, antes de se usar alcool isopropilico obteve-se 950 mL ap6s 81 minutos e apds
remover-se a graxa com alcool isopropilico, nas mesmas condi¢fes experimentais de fracdo e
massa, obteve-se 1000 mL em 40 minutos, conforme mostra a Tabela 10. Para solugédo de
H>SiFe/NaCl também se observou um aumento na producéo em testes realizados com massa
1,5 g e fragdo 0,9. Antes do uso do alcool isopropilico obteve-se 680 mL em 40 minutos e apos

0 uso, obteve-se 1070 mL de gas produzido em 40 minutos, como pode ser visto na Tabela 11.



Tabela 10-Volume de gés obtido para experimentos com 1,5 g e fracdo 0,9 sem remocéo e

com remocao da graxa com alcool isopropilico para H2SiFe/H20.

Tempo (min) Volume (mL)
Sem uso de alcool 81 950
isopropilico
Com uso de alcool 40 1000
isopropilico

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 11-Volume de gés obtido para experimentos com 1,5 g e fracdo 0,9 sem remocéo e

com remocao da graxa com alcool isopropilico para H2SiFs/NaCl.

Tempo (min) Volume (mL
Sem uso de alcool 40 680
isopropilico
Com uso de alcool 40 1070
isopropilico

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

49

A respeito da hipotese de haver variacdo de pressao do sistema, nada pode ser afirmado,

pois esse ndo apresenta um equipamento apropriado para medicao de pressdo. Mas, sabe-se que
a proveta utilizada apresenta um erro de até 10 mL. Além disso, a proveta é pouco sensivel,

medindo volumes de 10 mL em 10 mL, o que dificulta a afericdo de medidas com precisdo

maior. O mais adequado seria utilizar um eudidmetro, que consiste em um aparelho apropriado

para amostras gasosas, sendo de elevada precisdo (CHAGAS, 2000). Outros estudos, por

exemplo, utilizaram o eudidmetro para medir o volume de hidrogénio obtido a partir da

corrosdo de magnésio puro e zinco, que foram tratados previamente com isopropanol, e

atacados por solucéo contendo &cido acético e acido picrico (LIU et al., 2018). Assim, devido

a imprecisdo do sistema utilizado, ainda se nota algumas varia¢cdes nas medidas de volume

obtido.
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5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi feito um planejamento experimental de forma a se conduzir os experimentos de
maneira que se faca 0 nUmero minimo de experimentos possivel e se tenha 0 maximo de

informagdes estatisticamente validadas.
5.1.1 Planejamento fatorial 23

A partir da matriz de planejamento experimental foram realizados os experimentos e 0s
valores para a variavel-resposta, volume de gas produzido, em cada experimento, para
H2SiFs/H20 e H2SiFs/NaCl, podem ser vistos na Tabela 12.

Tabela 12- Variadvel-resposta, volume de gas produzido, para cada experimento realizado.

Volume(mL) Volume(mL)

massa  tempo para para
corridas  fracédo (9) (s) H2SiFs/H20O H2SiFs/NaCl

1 0,3 1 10 100 230
2 0,9 1 10 110 370
3 0,3 1,5 10 100 250
4 0,9 1,5 10 350 400
5 0,3 1 40 475 580
6 0,9 1 40 700 820
7 0,3 15 40 530 750
8 0,9 1,5 40 1000 1070
9 0,3 1 10 125 210
10 0,9 1 10 100 400
11 0,3 15 10 110 250
12 0,9 1,5 10 300 390
13 0,3 1 40 500 530
14 0,9 1 40 740 800
15 0,3 1,5 40 580 720
16 0,9 1,5 40 950 1040

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Foi calculada a variancia pela Equacao 26, onde é x; é o dado da amostra, X é a média
aritmética e n € o tamanho da amostra, € 0 erro padrdo da média dos dados amostrais coletados
pela Equacdo 27 e esses valores podem ser vistos na Tabela 13. Para H2SiFe/H20 o erro foi de
aproximadamente 25,7 mL e para H»SiFe/NaCl foi de 19,5 mL.

0.2 — Z(xi_f)z (26)

n

I
Erro—\/: (27)

Tabela 13- Variancia e erro para as medidas de volume obtidas a partir dos dados amostrais

coletados
H»SiFs/H20 H2SiFs/NaCl
Variancia 1318,75 762,5
Desvio padréo 36,3146 27,613
Erro 25,6783 19,52562

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

As variaveis independentes e a dependente foram analisadas pelo software
STATISTICA® 7 com um intervalo de confianca de 95%. O parametro utilizado para analisar
a significancia de cada variavel e da interacéo entre elas é o parametro p. Sendo que, quanto
menor o valor p (p< 0,05) maior sera a significancia do coeficiente correspondente. As Tabelas
14 e 15 indicam os valores obtidos para o parametro p, como também os valores dos coeficientes
e dos efeitos de cada variavel.
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Tabela 14- Relacdo dos efeitos e do parametro p para volume de gas produzido do

planejamento fatorial 22 para HzSiFs/H-O.

Fator Efeito p Coeficiente Erro
padréo
Média 423.1250 0,000000 423,1250  7,37394
Fracao (X1) 216,2500 0,000000 108,1250  14,74788
Massa (g) (X2) 133,7500 0,000004 66,8750 14,74788
Tempo (min) (X3) 522,5000 0,000000 261,2500  14,74788
Interacdo entre fragdo e massa (X1X2) 103,7500 0,000036 51,8750 14,74788
Interacéo entre fracdo e tempo (X1X3) 110,0000 0,000022 55,0000 14,74788

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 15- Relacéo dos efeitos e do parametro p para volume de gas produzido do

planejamento fatorial 22 para HzSiFe/NaCl.

Fator Efeito p Coeficiente Erro
padréo
Meédia 550,6250 0,000000 550,6250  5,78927
Fracdo (X1) 221,2500 0,000000 110,6250  11,57854
Massa (9) (X2) 116,2500 0,000002 58,1250 11,57854
Tempo (min) (X3) 476,2500 0,000000 238,1250 11,57854
Interacdo entre fragdo e tempo (X1X3) 66,2500 0,000192 33,1250 11,57854
Interacdo entre massa e tempo (X2X3) 96,2500 0,000008 48,1250 11,57854

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Nas Tabelas 16 e 17 é possivel as significancias estatisticas dos efeitos principais e suas

interacOes avaliadas por meio da anélise da variancia, ou seja, pela ANOVA. Utilizou-se a soma

dos quadrados, os graus de liberdade e a média dos quadrados para calculo do parametro F e

quanto maior esse valor mais significativo é o valor p (TONHELA, 2019). Os resultados obtidos

pela ANOVA sdo coerentes com o observado na Figura 10.



Tabela 16- Analise da Variancia (ANOVA) referente ao Planejamento fatorial 22 para

H2SiFs/H20.
Soma dos Graus de Media dos F
quadrados liberdade quadrados
Fracdo (X1) 187056 1 187056 215,007
Massa (9) 71556 1 187056 82,249
(X2)
Tempo (min) 1092025 11 1092025 1255,201
(X3)
Interacao 43056 43056 49,490
entre fracdo e
massa(X1Xx2)
Interacdo 48400 1 48400 55,632
entre fragéo e
tempo
(X1X3)
Erro 8700 10 870
Total da soma 1450794 15
dos
guadrados

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Tabela 17- Analise da Variancia (ANOVA) referente ao Planejamento fatorial 22 para
H2SiFe/NaCl.

Soma dos Graus de Media dos F
quadrados liberdade guadrados
Fracdo (X1) 195806 1 195806,2 365,140
Massa () 54056 1 54056,3 100,804
(X2)
Tempo (min) 907256 1 907256,2 1691,853
(X3)
Interacao 17556 17556,2 32,739
entre fracdo e
tempo
(X1X3)
Interagdo 37056 1 37056,3 69,103
entre massa e
tempo
(X2X3)
Erro 5363 10 536,3
Total da 1217094 15
soma dos
quadrados

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Outros parametros obtidos pela ANOVA, podem ser vistos nas Tabela 18. Eles foram
calculados, considerando-se que ndo importa se as médias diferem em menos de 60 mL e
considerando os desvios padrdes da Tabela 13. O R? é o valor medido da quantidade de variacéo
em torno da média. O R2ajustado é o R? que ¢ ajustado para o niimero de termos no modelo e
ele diminui conforme o nimero de termos que ndo agregam valor ao modelo aumenta. O R?
previsto e o0 ajustado precisam ter uma diferenca de no maximo 0,2, pois sendo, ha problemas
com os dados do modelo. Assim, para H2SiFs/H20, 0 R? previsto de 0,9855 esta em razoavel
concordancia com o R2? Ajustado de 0,9932; ou seja, a diferenca é inferior a 0,2 e para
H>SiFe/NaCl o R2 previsto de 0,9900 também esta em razoavel concordancia com o Rz Ajustado
de 0,9953, pois a diferenca € inferior a 0,2. A precisdo adequada esta relacionada com o sinal-
ruido, e ela faz a comparacao entre o intervalo dos valores previstos nos pontos de projetos e o
erro médio. Como razBes maiores que 4 sdo desejaveis, para HaSiFs/H20 sua proporcao de
47.915 indica um sinal adequado, assim como para H>SiFe/NaCl cuja proporcdo é 60,478.
Dessa maneira, os modelos séo adequados (STATEASE, 2022).



Tabela 18- Demais parametros obtidos pela ANOVA
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Parametros para H2SiFs/H20

Parametros para

H.SiFs/NaCl
R2 0,9964 0,9975
R2 ajustado 0,9932 0,9953
R2? previsto 0,9855 0,9900
Preciséo adequada 47,9146 60,4779

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

A variavel tempo foi significativa tanto para H>SiFs/H2O quanto para H>SiFs/NaCl,

dentro do intervalo de niveis avaliado no planejamento fatorial, que foi de 10 minutos e 40

minutos. 1sso pode ser visto na Figura 10 e conforme as Figuras 12 (a), 12 (b), 13 (a) e 13 (b),

em que o tempo se comporta como uma reta crescente, 0 que mostra que quanto maior o tempo

maior era a producdo de H. Essa influéncia positiva do tempo pode ser vista nas corridas 4 e 8

da Tabela 12, por exemplo, em que com fragdo 0,9 e massa 1,5 g, obteve-se aumento de volume
de H>de 350 mL para 1000 mL para H2SiFs/H20 e observou-se aumento de 400 mL para 1070

mL para H2SiFe/NaCl, quando houve aumento de tempo de 10 minutos para 40 minutos. Esse

resultado ja era esperado e foi observado também em outro estudo feito para se obter o volume

cumulativo de Hz produzido a partir de &cido citrico aquoso a 30% em massa, variando-se a

concentracdo de NaCl, também teve como resultado aumento de volume de H2 com o tempo de

reacdo (YU; UAN; HSU, 2012).



Figura 10-Grafico do pareto para o planejamento fatorial para (a) H2SiFs/H20 e (b)

H2SiFs/NaCl

Tempo (X3)

Fragdo (X1)

Massa (X2)

Interagdo entre fragdo e tempo (X1X3)

Interagdo entre fragdo e massa (X1X2)

-354

14,
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66312

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tempo (X3)

Fragdo (X1)

Massa (X2)

Interagdo entre massa e tempo (X2X3)

Interagdo entre fragdo e tempo (X1X3)

10,04013

8,312795

5721794

19,10863

p=05

(b)

Figura 11-Superficies de resposta para o planejamento fatorial 22 entre massa e fracéo para (a)
H2SiFs/H20 e (b) H2SiFs/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Figura 12-Superficies de resposta para o planejamento fatorial 22 entre tempo e fragdo para (a)

H>SiFe/H20 e (b) HoSiFs/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Figura 13-Superficies de resposta para o planejamento fatorial 22 entre massa e tempo para (a)

H2SiFe/H20 e (b) HaSiFs/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Ainda analisando as corridas 4 e 8 da Tabela 12, com fracdo 0,9 e massa 1,5 g, para o
tempo de 10 minutos, H2SiFe/H2O produz 350 mL e H2SiFe/NaCl produz 400 mL e para o
tempo de 40 minutos, H2SiFe/H20 produz 1000 mL e H2SiFs/NaCl produz 1070 mL, mostrando

que o NaCl tem uma pequena contribui¢do para aumento de volume quando a fracdo é 0,9 e

(o) 200N

B > 1000
Bl < 900
[ ] <700
B < 500
Bl < 300
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massa 1,5 g, ou seja, quando se adiciona apenas 5 mL de solucdo de NaCl e 45 mL de &cido, a
contribuicdo do NaCl para aumento de producéo é pequena, considerando que o erro calculado
foi de 25,7 mL para H2SiFe/H20 e de 19,5 mL para H2SiFs/NaCl. Ja quando se compara as
corridas 3 e 7 da Tabela 12, com fragcdo 0,3 e massa 1,5 g, percebe-se que para 10 minutos
(corrida 3) enquanto H>SiFe/H20 produz 100 mL, H»SiFs/NaCl produz 250 mL, o que mostra
uma aceleracdo da producdo causada pela adicdo de uma quantidade maior de NaCl, ainda
considerando o erro calculado. O mesmo se observa para o tempo de 40 minutos (corrida 7),
H2SiFe/H2O produz 530 mL, enquanto H.SiFs/NaCl produz 750 mL. Semelhante a essa
observacgdo, um estudo sobre a producdo de hidrogénio por corrosao eletroquimica acida fez
uma investigacdo da reacdo de fragmentos de magnésio com &cidos organicos aquosos (citrico)
na dgua do mar e em solucdo de NaCl. Os autores concluiram que o rendimento de Hz foi maior
guando a agua do mar continha 30% em peso de &cido citrico. Também constataram que a
solucdo de NaCl teve um efeito positivo na producdo de hidrogénio na solugdo com acido
citrico. Dessa maneira, uma grande quantidade de hidrogénio foi produzida em um simples
mergulho de fragmentos de magnésio em agua do mar com &cido citrico adicionado (YU, UAN
E HSU, 2012).

Outro estudo feito com ago carbono, exposto a solucdo diluida de NaCl 0,1 mol/L,
mostrou que a solucao de NaCl foi bastante prejudicial para o aco, sendo o ion cloreto bastante
agressivo (GOMES et al., 2019). Isso mostra a influéncia positiva do NaCl para a producédo a
partir de H.SiFs, que ocorre, pois o ion cloreto pode quebrar a passividade do metal
(PLETCHER; WALSH, 1993). Além disso, cloreto de sodio é um eletrolito forte, o que provoca
aumento da condutividade, que € muito importante para 0 mecanismo eletroquimico da
corrosdo. Em baixas concentracdes de NaCl ocorre aumento da taxa de corrosao, o0 que causa
uma despolarizagdo, implicando em aumento da velocidade de reagdo catodica. Dessa maneira,
como a taxa de corrosdo anddica (corrosdo do ferro) é dependente da velocidade da reacdo

catédica (consumo de elétrons), o ferro € corroido rapidamente (GENTIL, 2014).

Outra variavel bastante significativa foi a fracdo, conforme mostra a Figura 10 e pelas
Figuras 11 (a),11 (b), 12 (a) e 12 (b), em que o0 aumento da fragdo volumeétrica de acido, dentro
do intervalo analisado no planejamento fatorial (niveis entre fracdo 0,3 e 0,9) mostrou aumento
no volume produzido de Hz, como pode ser visto por exemplo, nas corridas 7 e 8 da Tabela 12,
em que para massa de 1,5 g e tempo de 40 minutos para ambas as corridas, com fragcdo 0,3 o
volume obtido foi de 530 mL, j& com o aumento da fracdo para 0,9, o volume obtido foi de
1000 mL para H2SiFe/H2O. Para H,SiFs/NaCl houve aumento de 750 mL para 1070 mL.
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Também se trata de um resultado esperado, assim como pode ser visto em um estudo que
mostrou que a producdo de H. a partir de aco carbono e acido crotonico teve maior taxa de
corrosdo do aco carbono com o aumento da concentracdo de acido crotdnico. Isso ocorre, pois,
a elevacdo da concentracdo do acido é geralmente um indicativo de aumento da taxa de corrosdo
do aco carbono e quanto maior a corrosdao do ferro na liga metélica, maior é a evolugdo do
hidrogénio (DEYAB, 2013). Além disso, em regides &cidas, 0 aumento da taxa de corrosdo do
ferro ocorre devido a possibilidade de reducdo do H*, ou seja, em pH<4, o responsavel pela

velocidade de corrosao € o desprendimento de H, (GENTIL, 2014).

A interacdo entre fracdo e tempo também se mostrou ser significativa para ambas as
solucgdes, como pode-se ver nas corridas 3 e 8 da Tabela 12, em gque se mantendo a massa em
1,5 g, ao aumentar-se a fracdo de 0,3 para 0,9 e tempo de 10 minutos para 40 minutos,
respectivamente, o volume aumentou de 100 mL para 1000 mL para H2SiFe/H20, e de 250 mL
para 1070 mL para H2SiFe/NaCl, o que evidencia que a interacdo entre fracdo e tempo (0
aumento dessas duas variaveis) provoca um aumento muito significativo na producéo,

conforme pode ser visto pelas superficies de resposta das Figuras 12 (a) e 12 (b).

A massa também foi uma varidvel significativa, conforme pode ser visto pela Figura 10,
0 que pode ser visto experimentalmente, pelas corridas 6 e 8 da Tabela 12, por exemplo, em
que a fracdo era 0,9 e o tempo 40 minutos, sendo a massa aumentada de 1 grama para 1,5 grama,
e obteve-se aumento de volume de 700 mL para 1000 mL para H2SiFes/H20, e aumento de 820
mL para 1070mL para H2SiFe/NaCl, o que evidencia que aumentando-se a massa aumentava-
se a producdo. Um estudo utilizando residuos de Mg com agua do mar e acido citrico 20% em
peso, também mostrou que aumentando-se a massa de 70 g de sucata para 140 g de sucata

obtinha-se um aumento de volume de hidrogénio de 40 L para 55 L (UAN et al., 2009).

Tal resultado ja era previsto, pois é por meio da quantidade do reagente limitante que é
possivel se determinar a quantidade maxima de produto da reacdo, sendo esse completamente
consumido se as reacdes forem completas. Os reagentes que ndo sao totalmente consumidos
em uma reacdo quimica completa sdo chamados de reagentes em excesso (FERNANDES,
2015). Experimentalmente, pode-se verificar que, dentro dos niveis utilizados para o
planejamento, o reagente limitante € a massa e 0 reagente em excesso € a solucdo de &cido,
pois foram feitos testes preliminares que mostraram que realizando-se dois experimentos com
fracdo 0,9 e massas 1,59 e 2,59 para H2SiFe/H2O, esperando-se reagir até a producdo cessar,
obteve-se respectivamente, 1000 mL e 2000 mL, ou seja, mantendo-se o volume do acido

constante e aumentando-se a massa de 1,5 g pra 2,5 g, obteve-se maior volume para maior
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massa, 0 que evidencia que o reagente limitante é a massa e 0 reagente em excesso € o acido.
Entdo para a menor massa 1,5 g, como essa foi totalmente consumida a producéo cessou em
1000 mL e ainda restou solucdo de acido para reagir. Por isso, quando se aumentou a massa
para 2,5¢, a producdo foi maior, pois havia solucdo de acido suficiente para que a massa
totalmente consumida quando se obteve 2000 mL. Assim, corrobora-se a influéncia

significativa da massa, pois a producdo aumenta com 0 aumento de massa.

Pelas Figura 14 (a) e 14 (b), é possivel ver que os pontos se encontram aleatoriamente
em torno de zero e, dessa forma, ndo houve nenhuma tendéncia. Pelas Figuras 15 (a) e 15 (b),
os dados adequaram-se bem aos modelos obtidos, que podem ser vistos nas Equagdes 28 e 29.
Por meio do modelo, é possivel se ter uma estimativa do volume a partir dos valores de variaveis
independentes, ja que os dados se adequaram bem ao modelo e além disso, seus coeficientes
podem ser utilizados para estimar o passo a ser dado na constru¢cdo do caminho maximo de

inclinacao.

V =423,1250 + 108,1250X1 + 66,8750X2 + 261,25X3 + 51,8750X1X2 + 55X1X3 (28)
V =550,625 + 110,625X1 + 58,125X2 + 238,125X3 + 33,125X1X3 + 48,125X2X3 (29)

Figura 14-Grafico dos residuos em funcao dos valores preditos para volume de gas produzido
para o planejamento fatorial 2° para (a) H2SiFe/H20 e (b) H2SiFs/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.



Figura 15-Grafico dos valores preditos em fungéo dos valores observados para volume de gas
produzido para (a) H2SiFs/H20 e (b) H2SiFe/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

5.2 CAMINHO DE MAXIMA INCLINAGAO (CMI)

Com a finalidade de se definir os melhores niveis para o planejamento adicional, foi
feito o caminho de maxima inclinacdo. Esse € um método rapido para se identificar a regido em
se encontra o ponto 6timo. Assim, € usado um modelo de primeira ordem, que segue um
caminho ascendente (maximo) ou descendente (minimo) direcionado para o ponto 6timo
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Para isso, foi fixado o tempo no valor de 40 minutos para ambas as solucgdes, variando-
se a massa e a fracdo pois, apesar de o tempo ser uma variavel significativa dentro do intervalo
analisado no planejamento fatorial, em tempos maiores, dependendo da massa utilizada a
producdo cessa em 40 minutos, uma vez que a massa € totalmente consumida, ja que ela é o
reagente limitante. Além disso, a variavel mais importante a se analisar é a massa, pois pelo
fato de ela ser o reagente limitante, é a partir da quantidade do reagente limitante que € possivel
se determinar a quantidade méaxima de produto da reacdo. Além disso, outro fator importante a
se analisar € a fracdo do acido, para se verificar se em fragdes mais baixas, ou seja, acido mais

diluido ou com maiores quantidades de NaCl, tem-se maiores volumes ou ndo de Hz gerado.

Dessa maneira, 0 caminho de maxima inclinagdo, para H.SiFs/H20 e H>SiFs/NaCl,
estdo indicados pelas Figura 16 (a) e 16 (b), respectivamente. Na Figura 16 (a), ele foi

determinado algebricamente, por meio dos coeficientes do modelo na Equacdo 28. Com o
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intuito de se obter a maxima inclinacéo, para H.SiFe/H20, fez-se deslocamentos ao longo dos
eixos X1 (Fragdo) e X2 (Massa) na propor¢édo b2/bl. O passo escolhido para caminhar-se no
eixo X1 foi 0,414 de maneira que se caminhasse dentro do limite fisico da fracdo que é no 1,
ou seja, a cada 0,414 unidades que se andou no eixo X1, caminhou-se 0,618 unidades no eixo
X2, conforme pode ser visto na Tabela 19. Ja para a Figura 16 (b), utilizou-se os coeficientes
da Equacéo 29, e os deslocamentos ao longo do eixo X2 (Massa) foram feitos na proporcgéo
b2/b1. Foi escolhido mesmo passo de 0,414 para descolamento no eixo X1 (Fracdo) e os valores
das variaveis decodificadas podem ser vistos na Tabela 20. Ambos 0os caminhos mostram que

a producdo aumenta ao aumentar-se a massa e a fracao.

Figura 16-Grafico de contorno indicando a trajetdria de maxima inclinacao para (a) H2SiFe/
H20 e (b) H2SiFs/NaCl.
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Tabela 19-Caminho de méxima inclinacdo para H2SiFe/HO.

X1 X2 Fracdo Massa (g) Volume
(mL)
Centro 0 0 0,6 1,25 720
Centro+A 0,414 0,618 0,7242 1,4045 960
Centro +2A 0,828 1,236 0,8484 1,559 1290
Centro+3A 1,242 1,854 0,9726 1,7135 1320
Centro+4A 1,656 2,472 1 1,868 1500

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.



Tabela 20-Caminho de mé&xima inclinagdo para H2SiFe/NaCl.

X1 X2 Fracdo Massa (g) Volume
(mL)
Centro 0 0 0,6 1,25 750
Centro+A 0,414 0,525 0,7242 1,38125 970
Centro +2A 0,828 1,05 0,8484 1,5125 1110
Centro+3A 1,242 1,575 0,9726 1,64375 1380
Centro+4A 1,656 2,1 1 1,775 1500

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Novos pontos de partida podem ser tomados para se realizar o adicional. Os niveis foram

determinados de forma que sejam adequados para a realizacdo dos experimentos, néo

excedendo a maxima massa que cabe no Erlenmeyer (em torno de 2 g) e o limite fisico da

méaxima da fracdo, que é 1.

5.3 PLANEJAMENTO ADICIONAL

Seguindo o que foi proposto pelo Caminho de Maxima Inclinacdo, o tempo foi mantido

constante em 40 minutos, e ainda conforme verificou-se também no planejamento fatorial 23,

aumentou-se a fracdo e a massa para ambas as solucdes. Assim, foram estabelecidos os niveis

do planejamento adicional e os valores da varidvel-resposta podem ser vistos nas Tabelas 21 e

22.



Tabela 21-Varidvel-resposta, volume de gas produzido, do planejamento adicional para
H2SiFs/H20.

Corridas fracdo Massa(g) Volume(mL)
1 0,7 1,7 900
2 0,7 2 1350
3 0,9 1,7 1260
4 0,9 2 1670
5 0,679 1,85 650
6 0,921 1,85 1340
7 0,8 1,6685 1130
8 0,8 2,0315 1630
9 0,8 1,85 1160
10 0,8 1,85 1150
11 0,8 1,85 1170
12 0,8 1,85 1160

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 22-Variavel-reposta, volume de gas produzido, para do planejamento adicional para
H2SiFs/NaCl

Corridas fracéo Massa(g) Volume(mL)
1 0,7 1,7 1200
2 0,7 2 1560
3 0,97 1,7 1450
4 0,97 2 1750
5 0,67165 1,85 780
6 0,99835 1,85 1500
7 0,835 1,6685 1270
8 0,835 2,0315 1650
9 0,835 1,85 1300
10 0,835 1,85 1330
11 0,835 1,85 1310
12 0,835 1,85 1350

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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A partir desses valores de varidveis respostas encontradas, obtiveram-se as Tabelas 23
e 24 que indicam os valores obtidos para o pardmetro p, como também os valores dos
coeficientes, dos efeitos de cada variavel e o coeficiente de determinacdo. Pelos valores p e
pelas Figuras 17 (a) e 17 (b) é possivel ver que as variaveis mais significativas foram a fracdo
e massa linear. O coeficiente do pardmetro que tem a massa elevada ao quadrado também foi

significativo.

Essa influéncia das variaveis pode ser vista pelas corridas mostradas nas Tabelas 21 e
22. Comparando-se as corridas 1 e 3, por exemplo, com massa 1,7 g, a0 aumentar-se a fracao
verificou-se aumento de producéo, para H2SiFe/H20 0 aumento foi de 900 mL para 1260 mL e
para H.SiFs/NaCl o aumento foi de 1200 mL para 1450 mL. Isso mostra que a fracdo foi
significativa. Analisando-se as corridas 3 e 4, com fracdo 0,9, ao aumentar-se a massa de 1,7 g
para 2 g, observou-se aumento de 1260 mL para 1670 mL para H2SiFe/H20 e com fragdo 0,97
para H2SiFs/NaCl, aumento de 1450 mL para 1750 mL, evidenciando que a massa é uma
variavel significativa. Comparando-se os valores de volumes obtidos entre as duas soluces, €
possivel notar que, por exemplo, pela corrida 1, com massa 1,7 g e fracdo 0,7, H2SiFe/H20
produziu 900 mL e H2SiFs/NaCl produziu 1200 mL, evidenciando que a adi¢cdo de NaCl acelera
a producdo, como discutido anteriormente no Planejamento fatorial 22,

Tabela 23-Relacdo dos efeitos e do parametro p para volume de gas produzido do

planejamento adicional para HzSiFs/H20

Coeficiente de determinacdo 0,93

Fator Efeito p Coeficiente  Erro
padrao
Média 1105,229  0,000000 1105,229  34,59410
Fracao linear (X1) 437,314  0,000156 218,657  65,49303
Massa (g) linear (X2) 422,909  0,000197 211,455  65,49303
Massa? (X22) 377,370  0,001918 188,685  83,25674

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.



Tabela 24-Relacdo dos efeitos e do parametro p para volume de géas produzido do

planejamento adicional para H>SiFe/NaCl

Coeficiente de determinacédo 0,818

Fator Efeito p Coeficiente  Erro
padréo
Média 1271,479  0,000000 1271,479 49,8851
Fracéo linear (X1) 378,511  0,003907 189,256 94,4416
Massa (g) linear (X2) 323,259  0,009050 161,629 94,4416
Massa? (X22) 344,172  0,020934 172,086  120,0571

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Figura 17-Grafico do pareto para o planejamento adicional para (a) H2SiFe/H20 e (b)

H.SiFe/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Por meio da Figura 18 (a) e da Figura 18 (b), nota-se que ndo foi possivel obter um ponto

de o6timo para ambas as solugdes e isso era esperado, pois, por exemplo, o tempo, desde que 0

acido e massa ndo sejam totalmente consumidos, quanto maior o tempo, maior é a producdo. A

massa € o reagente limitante, portanto, quanto mais massa coloca-se, respeitando o limite do

tamanho do Erlenmeyer, maior seré& a producdo. O que talvez poderia levar a um maximo € a

fragéo, pois, &cidos com concentragcdes muito elevadas tém menor quantidade de hidronio, pois

guanto menos agua tem para o acido se ionizar, menor € o grau de ionizagdo, porém o acido

disponibilizado no laboratorio, que foi doado gentilmente por uma empresa, era uma solucéo
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com concentracao de 2 mol/L. Assim, pelas superficies de resposta (Figuras 18 (a) e 18 (b)) e
pelas superficies de contorno (Figuras 19 (a) e 19 (b)) verifica-se que a producgdo aumenta com
0 aumento de massa e de fracdo, porém héa limitacdes fisicas como a fracdo méxima de 1, que
é 0 acido puro, e a maxima massa que cabe no Erlenmeyer ser de aproximadamente 2 g, pois
ao colocar massas muito maiores que esse limite a solucdo transborda para o interior da
mangueira por onde percorre o gas produzido. Dessa maneira, 0 encontrou-se uma funcéo
monotoénica, que ndo tem maximo nem minimo. Por isso, esse um sistema que nao pode ser

otimizado, o que se tem € a melhor condi¢édo possivel, experimentalmente falando.

Figura 18-Superficie de resposta do planejamento adicional (a) para H2SiFe/H20 e (b) para
H2SiFs/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Figura 19-Superficie de contorno obtida do planejamento adicional para (a) para H2SiFe/H20
e (b) para H2SiFs/NaCl
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

5.4 ANALISE DO GAS PRODUZIDO

Inicialmente, obteve-se uma curva de calibracdo, que pode ser vista na Figura 20,
utilizando como hidrogénio padrdo o obtido pela eletrolise, uma vez que ele possui pureza de
99,999% (URSUA et al., 2012), de acordo com os sinais analiticos do sensor de Hz conforme
pode ser visto na Tabela 25. A curva foi feita com apenas 3 pontos, pois ndo havia como
aumentar o volume de gas coletado na seringa, uma vez que para quantidades maiores de
hidrogénio inseridas no frasco, estourava-se o limite do sensor, sendo necessario injetar-se
quantidades muito pequenas de H> e mesmo assim, essas pequenas quantidades tinham que ser
diluidas o com ar, para o0 gas ter pressdo no interior do frasco de vidro. Assim, injetou-se 100

pL de Ho da amostra ou do padrdo e completou-se o volume da seringa com mais 900 pL de ar.

Dessa maneira, como ndo havia seringas menores para se injetar quantidades menores
de Ha, a curva possui apenas 3 pontos. O ideal, era uma curva com pelo menos 5 pontos. Porém,
ao tentar construir a curva com mais pontos, aumentando-se o volume de gas coletado,
estourava-se o limite do sensor e a curva perdia a linearidade. Assim, com apenas 3 pontos,
encontrou-se R?de 0,9231 e sua equagéo pode ser vista na Equacéo 30, onde C é a concentragio
de H2 (umol/L) e x é sinal analitico do sensor de H». Na Tabela 25, € possivel ver os dados de

construcdo da curva de calibracéo e na Figura 20 a curva de calibragé&o.

C = 0,1283x — 8,0856 (30)
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Figura 20- Curva de calibracéo
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Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 25- Dados da curva de calibracdo do sensor de Hy

Volume de Presséo ~
Dados . Temperatura da o Concentracao
Ponto Gés Gés na Calibracio (K) atmosféric (umol/L)
seriga (pL) ¢ a (Kpa) H
1 74 0 0,000
2 96 100 300 92,32 6,115
3 162 200 12,229

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Por meio da equacdo de calibracdo encontrada, é possivel perceber que a relacdo entre
concentracdo de Ha (C) e os sinais analiticos do sensor (x) é diretamente proporcional e linear.
Dessa maneira, considerou-se para o calculo da pureza, os sinais analiticos do sensor de Ha. Os
dados de sinais analiticos e pureza de H2> podem ser vistos nas Tabelas 26 e 27. Foram feitas

andlises em triplicata para cada solugdo e calculada a média de pureza.
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Tabela 26- Dados de sinal analitico do sensor e pureza para H2SiFs/H20.

Sinal analitico para a Sinal analitico para o Pureza de H:
amostra de H» padrdo de H;
201 202 0,99505
215 216 0,99537
212 215 0,986047
Média 0,992155

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 27- Dados de sinal analitico do sensor e pureza para H2SiFs/NaCl.

Sinal analitico para a Sinal analitico para o Pureza de Hy
amostra de H» padrdo de H;
219 246 0,890244
217 245 0,885714
229 247 0,927126
Media 0,901028

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Dessa maneira, ndo foi utilizada a equacdo da curva de calibracdo para calculo da
pureza, pois, essa ndo possui confiabilidade, visto que foi construida com apenas 3 pontos
devido aos fatos explicados anteriormente. Além disso, o valor do R? ndo foi muito proximo de
1, e por isso, utilizar os dados de sinal analitico é mais confiavel, ja que ele é diretamente
proporcional e linear com a concentracao. Assim, a pureza encontrada para H2SiFs/H20 seria é
de 99,2% e para H.SiFs/NaCl, 90,1%.

Houve dificuldade de se obter réplicas idénticas e medidas de pureza precisas, pois Sao
muitas varidveis a serem controladas simultaneamente e 0 equipamento ainda esta em
desenvolvimento, ndo foi determinada sua incerteza e também o método ndo foi validado.
Porém, em estudos anteriores, verificou-se que o gas produzido com H»SiFg e utilizando a palha
de aco, ao ser analisado por cromatografia gasosa, apresenta presenca de H. com pureza de até
99% e apenas tracos de ar e que a presenca de ar foi devido ao método utilizado para injetar o
gas, mostrando que ndo ha nenhuma reacdo indesejada entre os reagentes utilizados e nao ha

emissdes de gases toxicos ou poluentes (MAEDA, et al. 2021).
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5.5 ANALISE DE CUSTOS SIMPLES

Para uma analise de custos simples, encontrou-se os valores de precos dos reagentes
utilizados, que pode ser visto na Tabela 28, bem como as quantidades utilizadas de cada
reagente em algumas corridas do planejamento, em que foram selecionadas corridas com
fracbes menores, onde era colocado maior volume de NaCl, e corridas com fragdes de acido
maiores, ou seja, menor quantidade NaCl, em que se obteve maior volume de gas produzido.

Essas quantidades encontram-se na Tabela 29.

Tabela 28- Custo em reais dos reagentes utilizados

H2SiFs(R$/mL)  0,00075
NaCl (R$/g) 0,00058
L4 de ago (R$/9) 0,032

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 29-Quantidades dos reagentes utilizados

Volume
de
Massa Fracdo NaCl (2
deldde volumétrica Volume de H2SiFs Volume de mol/L)
Solucdo  aco(g) de acido (mL) HO (mL)  (mL)
H.SiFs e
H20 15 0,3 15 35 0
H.SiFs e
NaCl 15 0,3 15 0 35
H.SiFs e
H20 2 0,9 45 5 0
H.SiFs e
NaCl 2 0,97 48,5 0 15

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Pela Tabela 30, é possivel ver o custo em reais por litro de gas produzido. Nas corridas
em que foi utilizada fracdo 0,3 e massa 1,5 g, 0 custo para a solugéo utilizando H2SiFe/H20 €
de R$0,112/L de gés produzido e quando é adicionado NaCl, representa uma economia de
26,5%, sendo o custo de R$ 0,082/L de gas produzido. Para fragdo 0,9 e massa 2 g, utilizando
H2SiFs/H20 o0 custo é de R$0,058/L de géas produzido, e para fracdo 0,97 e massa 2 g com a
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solucdo H2SiFs/NaCl o custo € de R$ 0,057/L de gés produzido, representando uma economia

de 1,91%.

Tabela 30-Custo em reais e em ddlar por litro de gas produzido

Fracdo Volume

Custo em
R$/L de

Volume de
Custo em  gas/ massa
US$YL e tempo

Massa volumétrica de gas Custo gas gas (mLg™tmin’

Solucdo (9) de acido (mL) total (R$) produzido produzido b
H,SiFs e

H20 15 0,3 530 0,05925 0,111792 0,020252 8,833333
H,SiFs e

NaCl 15 0,3 750 0,061625 0,082167 0,014885 12,5
H,SiFs e

H20 2 0,9 1670 0,09775 0,058533 0,010604 20,875
H,SiFs e

NaCl 2 0,97 1750 0,100477 0,057415 0,010401 21,875

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

'Considerando o dolar igual a 5,52 reais em 25 Jan, 2022. Disponivel em <

https://economia.uol.com.br/cotacoes/cambio/>.
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6 CONCLUSAO

A partir dos experimentos realizados, pelo planejamento fatorial verificou-se que fracao,
massa e tempo sdo variaveis significativas para a producdo a partir de ambas as solugdes. Além
disso, observou-se que a adicdo de NaCl provoca aumento na producdo de gas a partir de
H.SiFs. ApOs realizar-se o planejamento adicional, observou-se que fracdo, massa e 0
coeficiente do pardmetro que tem a massa elevada ao quadrado foram variaveis significativas e
pela curvatura da superficie de resposta do planejamento adicional, obteve-se uma superficie
monotoénica, que somente aumenta ou diminui, dependendo do angulo que se vé. Assim, pela
superficie de resposta e do contorno, os maiores volumes sdo obtidos quando se atinge o limite
das condicdes fisicas experimentais, que € a fragdo proxima de 1 e com a maxima massa que
cabe no Erlenmeyer (em torno de 2 g). Realizando-se a analise de custos simples, obteve-se que
com fracdo 0,3 e massa 1,5 g, adicionando-se NaCl, a economia é de 26,5% e para H2SiFe/H20
com fracdo 0,9 e massa 2 g, comparado com fracdo 0,97 e massa 2 g para H2SiFe/NaCl,
H>SiFe/NaCl representa uma economia de 1,91%.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Utilizar um eudidmetro para medicéo do volume obtido.

Averiguar a possibilidade de se acoplar um manémetro para medicdo da pressao do
sistema, e assim estudar uma maneira de se utilizar como variavel-resposta o nimero de mols

de Hz produzido, visto que o volume medido pode sofrer variagdes devido a variagao de pressao.

Realizar apenas como teste, alguns experimentos com massa de ferro puro, para
averiguar se h& impurezas no aco carbono que podem influenciar na producéo, causando
variagBes nas quantidades de volumes obtidos, ou ainda devido a ndo homogeneidade da liga

que compde o metal utilizado.

Realizar a analise da solucdo ap6s a producdo para se identificar os produtos, além do

H>, da reacéo entre H.SiFg € 0 ferro.
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