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ABSTRACT

In this work we developed a series of electronic equipments which ge-
nerate current or potential waveshapes appropriated for the study of the
several aspects of the eletrochemical processes. Detailed circuits and a des-
cription of the apparatus are presented, associated with its corresponding
technique: (a) current interruption technique for caracterizing electrode
interfaces; (b} pulsed current deposition technique, for a conirolled metal
film deposition; {¢) narrow width current pulses technique for caracteri-
zing the EMF decay of the eletrochemical processes.

Our measurements were in good agreement with those reported in
the literature suggesting that the methods presented here are a new and
convenient form of characterizing electrode processes.

The applications of narrow width pulses to an electrochemical cell si-
mulating alkaline water electrolysers, shows that the REH (Hydrongen
Evolution reaction) kinetics is gradually modyfied by the current. We
propose that this is due to the variation of the density of state function of
the polycrystal nickel surface due to a gradual absorption of the hydrogen,
forming a nickel hydride.



RESUMO

Neste trabalho desenvolvemos uma série de equipamentos eletrénicos
que geram formas de onda de corrente ou tensio apropriadas para o estudo
e conhecimento dos diversos processos eletroquimicos. Apresentamos os
circuitos elétricos detalhados juntamente com a descrigao dos mesmos, das
formas de onda de corrente e tensao empregadas e das técnicas em que se
basearam: (a) interrupgio da corrente para a caracteriza¢io da interface;
(b) deposi¢do com corrente pulsada para o controle dos filmes deposita-
dos; (c) aplicagdo de pulsos estreitos de corrente para a caracterizacao do
decaimento temporal da ddp dos processos eletroquimicos.

As medidas obtidas estao em estreita concordancia com os reportadas
na literatura sugerindo que os métodos utilizados sao uma nova e conve-
niente forma de caracterizagao de processos eletrodicos.

A aplicagao de pulsos estreitos de corrente a célula eletroquimica para
eletrélise da dgua mostrou que a cinética da REH (Reagao de Evolugao
de Hidrogénio) é gradualmente modificada pelos pulsos. Propomos que
essa alteragio é causada pela variacao da fungao densidade de estados da
superficie do policristal niquel devido a gradual absorgao de hidrogénio,

formando hidreto de niquel.

i



CAPITULO - 1

INTRODUCAO

Os eletrolizadores industriais empregados na produgao de gas hi-
drogénio e oxigénio utilizam em geral eletrodos de ferro recobertos com
niquel eletrodepositado.

Nestes eletrodos, em um meio alcalino, é feita a eletrélise da dgua.
A performance dos eletrodos da célula eletroquimica, esta estreitamente
ligada ao catalizador e & morfologia do depédsito e é dada pelo tragado
das curvas de corrente e diferenga de potencial das respectivas interfaces
eletrodo/eletrélito.

O objetivo deste trabalho é o estudo da interface metal/liquido em
células eletroquimicas utilizando novas técnicas, que utilizam circuitos
eletrénicos répidos especialmente construidos e configuragoes especiais de
eletrodos.

A fisico-quimica da interface sélido/liquido sera analisada em fungao
da sua resposta a aplicagdo de pulsos elétricos rdpidos, com intensidades
e duragao temporal controladas. Estas técnicas foram empregadas na
galvanoplastia onde controlamos a morfologia e aderéncia dos filmes de
niquel eletrodepositados e na caracterizagao da atividade eletrocatalitica

de eletrodos.



Os equipamentos utilizados foram projetados e desenvolvidos no la-
boratorio para atenderem aos requisitos impostos pelos sistemas ele-
troquimicos. Utilizamos amplificadores operacionais com lagos de re-
alimentacao para controle, chaves analégicas e eletrdonica convencional;
nos circuitos de chaveamento de poténcia usamos chaves de estado solido
(SCR's e TRIAC's). Este procedimento permite o projeto de equipa-
mento dedicado a caracterizagdo da interface liquido/metal e pode for-
necer resultados superiores aos obtidos com aparethos comerciais de uso
geral.

O trabalho foi dividido em 5 capitulos, sendo o capitulo 1 a introdugdo
geral, onde é descrito o plano do trabalho. O capitulo 2 descreve de uma
maneira objetiva as equagoes de Nernst, Butler - Voliner e os efeitos de
intermediarios adsorvidos no eletrodo. O capitulo 3 é uma descrigao deta-
lhada dos circuitos dos aparelhos desenvolvidos e das técnicas empregadas
no mesmo e dos sistemas eletroquimicos estudados. O potenciostato de
10A, o caracterizador de eletrodos por interrup¢io de corrente, o carac-
terizador sinusoidal, a fonte pulsada para eletrodeposicao, as células ele-
troquimicas, os eletrodos de referéncia com resposta rapida, as técnicas de
interrupgao da corrente e da queda temporal da tensio apds a aplicagio de
pulsos de corrente sao descritas neste capitulo. No capitulo 4 mostramos
os resultados das medidas obtidas com os diversos aparelhos e técnicas,
através de grificos e fotografias. No capitulo 5 discutimos os resulta-
dos obtidos relativos ao desempenho dos aparelhos desenvolvidos e 4 sua
aplicagao na eletrodeposigao pulsada de niquel. Taﬁ’xbém, com a ajuda
dos dados obtidos no capitulo 4 relativos a evolugdo de H, formulamos e
discutimos uma hipdtese sobre o comportamento do eletrodo de niquel na

reagdo de evolugao de H,.



Finalizamos o trabalho mostrando as conclustes obtidas e com su-
gestoes para o melhoramento das técnicas apresentadas. Cépias dos tra-

balhos publicados durante o desenvolvimento da tese estdo no Apéndice.



CAPITULO - 2

INTRODUCAO TEORICA

Neste trabalho, desenvolvemos métodos elétricos como ferramenta para
0 estudo de sistemas eletroquimicos. A aplicagdo destes métodos requer
um conhecimento dos principios fundamentais de reagoes eletrédicas e das
propriedades elétricas da interface eletrodo/eletrdlito. £ objetivo deste
capitulo introduzir os termos e os conceitos empregados na descrigiao das
reagoes eletrédicas na interface, assim como deduzir as principais equagoes

da cinética eletroquimica envolvida.
2.1 - INTERFACE ELETRODO/ELETROLITO

Quando mergulharmos uma pega de metal (eletrodo) numa solugao
(eletrélito) estaremos provocando uma anisotropia na solugao devido &
interface assim formada. Devido & anisotropia, o alinhamento dos di-
polos e a distribuicao das cargas moveis serd diferente na interface em
relagao ao que era na solugao. Essa redistribui¢ao dos fons e dos dipo-
los é responsdvel pela formagao de uma ddp (diferenca de potencial) na
interface!!). Numa solucdo concentrada (K OH 30% em peso por exemplo)
essa redistribuicao se dard numa regiao muito préxima do eletrodo, cerca

de 6 a 10 A aproximadamentel®®), o que provocar uma alta intensidade



de campo elétrico pois as ddps da interface sio geralmente de algumas
centenas de milivolts. A Fig. 2.1 mostra duas configuracoes possiveis de
interfaces em fung¢do da adsorgdo de ions na superficie. Na Fig.2.1-a te-
mos a dupla camada elétrica. A primeira camada de moléculas sobre o
eletrodo é constituida de dipolos de dgua adsorvidos. Sobre estes temos
uma segunda camada constituida de cdtions solvatados. A linha que une
o centro destes cations constitui o plano exterior de Helmholtz (PEH ou
OHP = Quter Helmholtz Plane}. Como vemos, temos o equivalente a um
capacitor elétrico plano onde uma das placas é o eletrodo e a outra é o
PEH. Devido a interface catddica nac apresentar, em geral ions adsor-
vidos, a capacitincia é determinada por mo]écu!as d’agua que solvatam o
eletrodo e hidratam o fon, o qual devido a isso, pouca influéncia tem na
capacidade?4%) que é da ordem del®) 16y F/cm? nas condi¢des normais

de temperatura e pressao.

Na Fig. 2.1-b temos uma configuragao de interface que ocorre quando
dnions e alguns cdtions grandes perdem a camada primdria de solvatacao
4 medida que se aproximam da interface e sdo adservidos na superficie do
eletrodo(?). O plano formado passando pelo centro desses fons constitui
o plano interior de Helmholtz (PIH) e forma uma tripla camada elétrica
cuja capacidade varia com o potencial elétrico e com o tipo de anion

adsorvido.



{a} DUPLA CAMADA

Cumada 2
Comada i

{b} TRIPLA CAMADA
Camodal Camado? Comedo3

EiefrcG{ lon positivo hidratedo

v\.ls_ ton negative adsorvido

t
t
d

FIH PEH

Fig. 2.1 - (a) dupla camada elétrica e PEH, (b) tripla camada
elétrica e PIH (A camada difusa ndo é considerada)



2.2 — CELULA ELETROQUIMICA

£ quase impossivel experimentalmente modificar ou medir as carac-
teristicas de somente uma interface como a descrita no item 2.1. (Fig.
2.1). Para fazé-lo necessitamos inserir na solu¢do um segundo eletrodo
“medidor” ou “atuador” formando uma segunda interface. A este con-
junto de duas interfaces chamamos de célula eletroquimica.

Na Fig. 2.2 mostramos um exemplo de uma célula eletroquimica cons-
tituida de um eletrodo de platina e outro de prata mergulhados numa
solucdo 1IN de icido cloridrico. No eletrodo de platina temos ainda um
borbulhamento de Hs.

O 3cido cloridrico HC! reage com a prata formando AgCl que se de-
posita sobre o eletrodo de prata. A célula eletroquimica pode ser descrita

abreviadamente pela seguinte expressao:

Pt/Hy/HT,Cl™ [AgCl]Ag

Nesta notacao, a barra significa uma interface; H, em fase gasosa é
borbulhado em Pt sélida. O fon H* e o fon Ci~ separados por virgula,
estao na mesma fase liquida, o composto A¢gC! forma uma interface com
a fase liquida e outra com o eletrodo de prata. O potencial da célula é
definido como sendo a diferenca de potencial medida entre o eletrodo da

direita Eg4, e o eletrodo da esquerda £, .

Eer = E g, ~ Ecsq'

No exemplo citado, E..; seria a diferenga do potencial elétrico entre o

eletrodo de prata e o de platina.



No caso de querermos definir o potencial de um eletrodo relativo a uma
referéncia, fazemos com que a célula da esquerda seja um eletrodo padrao
cuja interface mantém uma ddp constante. A semicélula constituida pelo
eletrodo de platina mergulhado em H,50, com atividade! @ = 1 e borbu-

thado com H; a 1 atm:

Pt/Hy(a=1})/H" (a=1agq)

constitui o eletrodo padrao de referéncia de hidrogénio (SHE - Standard
Hidrogen Electrode), cujo potencial é convencionado como sendo de zero
volts nas condigbes normais de temperatura e pressaoll®3),

O potencial termodinimico de uma célula pode entao ser dado em

termos da diferenga do potencial de seus eletrodos relativos ac SHE :

Eont = (Ed,-, x SH.E) - (Eesq x SHE)

Como o SHE nao é um eletrodo experimentalmente conveniente para
trabalhar, utilizamos outros eletrodos de referéncia com ddp conhecidas

relativamente ao SHE. Ex:

AgC'l saturado:

Ag/AgCl/K*,Cl™ (sat.)

! Atividade ¢ definida como uma razio enire concentragbes, sendo adimensional: 2 =

TA
i1
Onde: €4 é a concentragio do elemento A
{p é a concentragio padrio
74 € o coeficiente de atividade de 4 na concentragdo C4. {na concentragio Cy,v = 1)



Calomelano saturado:

Hg/Hg:Cl;/ KCI (sat.)

Merctrio/éxido mercuroso:

Hg/HgO/OH ,K* (30/%).

O conjunto de dois eletrodos mergulhados num eletrélito constitui por-
tanto um célula eletroquimica. Em geral temos uma ddp entre os eletrodos
que se conectados produzirdo uma corrente elétrica. Esta ddp é resultante
da somatoéria das ddp's que ocorrem entre as diversas fases no caminho
da corrente. O campo elétrico existente nas interfaces devido ao rearranjo
de cargas, afeta a cinética das reagdes quimicas(!), atuando na direcio da
transferéncia de cargas entre as fases. Por este motivo, o comportamento
do potencial elétrico dos eletrodos em funcao da taxa de reagao, é um
fator importante na cinética das reagoes eletroquimicas.

Se permitirmos que uma corrente elétrica circule na célula pela conexao
de uina resisténcia elétrica entre os eletrodos ou de uma fonte externa de
corrente, o potencial elétrico das interfaces vai mudar em funcao desta cor-
rente. (Também teremos uma mudanga no potencial da célula devido &
perda ohmica no eletrélito (R, x I)). A equagdo que relaciona a variagdo
de potencial da interface com a corrente que a atravessa, é conhecida como

a Equagao de Butler-Volmer, descrita a seguir.



Pt/H, (latm ) 7HYIM),C1UIM) Z7AgCIZAg

Pt Ag

AgCl

’“QCI{IMLW -

Vidro poroso

Fig. 2.2 - Representagdo esquemdtica de uma célula eletroquimi-
ca onde o eletrodo da esquerda é Pt/ H; e o da direita
Ag/AgCl numa solugdo de HC! (1M).
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2.3 - EQUACAO DE BUTLER - VOLMER

Neste capitulo vamos deduzir a equagio que descreve o comportamento
da reagao eletrédica na interface, no que diz respeito & cinética, & tensio
elétrica ddp e a concentra¢do dos elementos envolvidos.

Consideremos o processo quimico ocorrendo na interface catédica:

O+ne= R (2.1)

O = lon no eletrélito (Oxidado)
R = Produto no eletrodo {Reduzido)

ne= numero de elétrons

Representamos a concentragao de reagenies a uma distincia r do ele-
trodo em um tempo determinado t por: Co(x,t) e Cr(x,1).

A velocidade v = v; — v.; onde (v; e v_; s8o as velocidades direta e
inversa de reagio, Eq. (2.1)), fornece o nimero de moles de fons atraves-
sando a interface por unidade de drea; ¢ a taxa de reagao por unidade de
irea por segundo. A corrente total I circulando na célula eletrogquimica
€ o numero de cargas elétricas que atravessam a interface por segundo.

Portanto:

I=n-F.v-A (2.2)

n = n® de eletréns.

v = taxa de variagao por unidade de drea {moles/em™*.57%).

11



F = 96484,6 Coul/Equiv.

A = area total do eletrodo.

Na Fig.2.3 representamos o perfil das curvas de energia livre em funcgao
da “coordenada de reagdo para a Eq. (2.1). (Chamamos de “coordenada
de reagao” o caminho que os reagentes fazem do eletrélito ao eletrodo).
A Gy, € a barreira de ativagio que os reagentes tem que ultrapassar no
sentido direto e A G.q, € a barreira de ativagao para a reagao no sentido
inverso.

A curva sélida na Fig.2.3 corresponde a uma tensao de “0” volts entre
eletrodo e eletrélito em uma escala conveniente. Aumentando esta tensao
kpara E volts mudamos a energia dos eletrons no eletrodo de —nFE. A
curva correspondente aos elementos O + ne, Eq. (2.1}, decresce de —nFE
conforme mostra a curva tracejada na Fig. 2.3. A energia livre de ativacao
no sentido direto AG, aumentou de um fator o nF'E e a energia livre de

ativagao no sentido inverso A G_;, diminui de um fator (1 — ¢JnFE.

12
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Fig. 2.3 - Representacio dos efeitos de uma mudanca do po-

tencial de E,.u,, nas energias livre de ativagio para

redugao {AGy), e oxidagdo (AG_;)
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. Para relacionar a corrente com a tensao da interface na reagao da Eq.

(2.1), escrevemos conforme Arrhenius a equagao a constante de velocidade
I

K = B -exp(—AG/RT) (2.3)

O termo exponencial na Eq.(2.3) é a probabilidade da energia livre
dos reagentes ultrapassarem a barreira de energia livre AG, na direcao da
reagao. O termo B estd relacionado com a frequéncia de tentativas, ou
translagao que atinjam a coordenada de reagio em que se acha a barreira.

Considerando a Eq.(2.3) e a Fig. 2.3 as velocidades de reagdo no

sentido direto vy e no sentido inverso v.; podem ser escritas como:

v = K1Co(0,8) exp ['— (AG) + anFE) /RT] (2.4)

voy = K_{Cg(0,t)exp

—(AG_; (1 — a)nFE) /Rrr] (2.5)

Da Eq.(2.2), utilizando as Eq.{2.4) e Eq.(2.5) escrevemos a expressao

da corrente total I da célula.

I = nFA{Kic‘o(O,t) exp [w (AG) + « nFE)I/RT} -

K_1Cg(0,t) exp -

(AG, - (1 - a)nFE)/RT” (2.6)

Na Eq. {2.6) acima a corrente catédica é considerada positiva, coinci-
dindo com o sentido direte da reagdo da Eq. (2.1). Substituindo na Eq.

(2.6) a tensao E por:

14



E=Fy+n

onde FEj; € a tensdo elétrica de equilibrio quando vy = v_;, escrevemos a

Eq. (2.7):

I= Io{ exp(—anFn/RT) — exp | (1 ~ a)nFn/RT]} (2.7)

O termo [I; é dado pelas equagoes abaixo:

Io = nFAK;Co(0,t)exp | ~ (AG; + anFEy)/RT)] (2.8)

Io = nFAK_ Cg(0,t) exp | — (AG, — (1 — o)nFEo)/RT (2.9)

A Eq.(2.7) é conhecida como a Equagao de Butler-Volmer, que rela-
ciona a corrente na célula, I, com o sobre-potencial n = EF — Ey. Em
nosso caso para n < 0 temos corrente catédica positiva, no sentido di-
reto da rea¢ao, Eq.(2.1). Para n > 0 a corrente é anédica e negativa.
O termo Iy é a corrente de troca. £ a corrente anédica igual a catddica
que ocorre na interface quando a corrente total / da celula ¢é nula e a
tensao da interface é E = FEy. A corrente de troca [ reflete as proprie-
dades cinéticas intrinsecas do sistema estudado e varia com a reagao e o

material do eletrodo, por muitas ordens de magnitude®). O termo a na

15



Eq.(2.7) é conhecido como coeficiente de transferéncia e ¢ um indicador
da simetria da barreira de energia de ativagio. Na Fig. 2.4 mostramos
varias curvas de energia em funcdo da coordenada de reago, para varios
valores do coeficiente de simetria «.

~ A Equagao de Butler-Volmer é importante na eletrocatédlise pois des-
creve o comportamento da reagdo em sisternas que estio fora do equilibrio,

quando o sobrepotencial é diferente de zero.

16



Energla

i
a=i/2
. CO0r.de |reacdo O+na
R ___/
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L —_ —_
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a=i/2
b i . O+ns
B Ty
R /Coord.|de reacTo \\\ nFE

Fig. 2.4 - O coeficiente de transferéncia & como um indicador de
simetria da barreira de energia da reacao(!.
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2.4 - CURVAS DE TAFEL

Na Eq. de Butler-Volmer, Eq.{2.7) se | n |> (0,120/n volts), uma
das exponénciais pode ser desprezada em relagdo a outra, dependendo da
polaridade de 7, resultando num &rro menor que 1%, Utilizando a Eq.
{2.7) e considerando que a densidade de corrente [ é dada por: i = [/A

escrevemnos para a corrente catédica da reacao:

1= 1y exp

- cann/RT} (2.10)

Calculando n da Eq.{2.10) temos:

n=ua+blog: (2.11)

Com a e b sendo calculados por:

ET
a = 2,303 log 1g (2.12)
an F
RT
b=-2,303 2.13
303 s (2.13)

A Eq.(2.11) é conhecida como equagio de Tafelll).

Na Fig. 2.5 estao desenhados os dois ramos, anddico e catddico, para
a reagao da Eq.(2.1),comn =1, a =1/2, T = 208°K e iy = 1074 /cm?’.

No eixo das ordenadas colocamos log | ¢ |. No eixo das abscissas colo-

camos —n a direita. Na Fig. 2.5 esta indicado como se obtém o valor do
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log 1g. e da inclinagao catddica e anddica. Os valores a e b sdo fungdes da
atividade eletrocatalitica do eletrodo e da cinética quimica envolvida na

reacao estudada.
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2.5 - A EQUACAO DE NERNST

Uma das equagdes bésica da polarografial’) e da eletroquimica em sis-
temas em equilibrio termodinamico é a Equagao de Nernst, que pode ser
facilmente deduzida fazendo n = 0 na equacgido de Butler-Volmer e ipua-
lando as duas expressdes para Iy, Eq. (2.8) e Eq.(2.9). Isolando E; da

igualdade escrevemos:

RT
Eo = Byp + 2,303 o log [

C"(O’t)] (2.14)

Cr(0,1)

Ey é a tensao de Nernst no equilibrio, para as concentragoes de reagen-
tes usadas. A tensdo Ey, é a tensao de Nernst de equilibrio termodin&mico
para valores “padrao” de concentragio e temperatura conforme convengao
da JU PAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

Um sistema eletroquimico que obedece & lei de Nernst para peque-
nos deslocamentos da densidade de corrente I é um sistemna reversivel ou
Nernstiano. Nele as reagoes “redox” na interface sao tao répidas que os
efeitos da eletroativacao nao alteram Ey pois 15 > 1. Estes sistemas, com
altos valores de i (19 & 1mA/cm?) podem ser utilizados para eletrodos de
referéncia pois a tensao da interface independe da corrente 7 que a atra-

vessa (7 < 1g).

21



2.6 ~-BLOQUEIO DO ELETRODO POR ELE-
MENTOS ADSORVIDOS

A equagao deduzida para os processos eletrédicos na interface admitem
uma. superficie de eletrodo limpa, livre de qualquer contaminacao ou pro-
duto de reagao adsorvida. Na realidade isto nem sempre acontece. Temos
que considerar a cobertura por elementos intermediirios ou produtos da
reagao, jad que estes elementos estreitam a drea “ativa” do eletrodo alte-
rando o comportamento eletrocatalitico do mesmo'??), ou seja a relacao
I x E da interface.

Consideremos o esquema da reacgdes abaixo Eq. (2.15) e Eq. (2.186)
onde temos uma reagdo rdpida de adsor¢ao em um metal, seguido de
uma reacao lenta de desadsorgao determinante da velocidade total, com

formacao de gas:

At + Me™ = MAgq. (2.15)

Seguida de:

2M Agus. = Ay + 2M (2.16)

onde:

A* = fon do gis no eletrélito.

Me™ = eletron no metal, no sitio M

M A.q.. = elemento intermediario adsorvido no sitio M

Ay = molécula do gés A.
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Na reacao de adsorcao de gases em sélidos, a velocidade de adsorgao
depende geralmente da energia de ativagao de adsor¢ao, diminui com o
fator de cobertura {# fragdo do eletrodo coberta por elementos adsorvidos)

do eletrodo e aumenta rapidamente com a temperatura‘®),
Na Fig.2.6 representamos o comportamento genérico da variacao da

energia potencial de adsor¢ao de um gds em metal.
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A curva ABC é a curva de energia potencial na adsor¢ao por forgas de
Van der Waals. DEF é a curva de energia potencial na adsorgao quimica
dos atomos A. O ponto X de intersec¢ao das curvas indica a altura da
barreira de ativagao do processo de adsor¢io a partir da fase gasosa. Para
o caso do hidrogénio por exemplo, nac hé energia de ativacio de adsorgio
na maioria dos metais(® (Fig. 2.6).

Considerando a adsor¢iao de gds em solugio aquosa, o gis adsorvido
tern que competir com as moléculas de dgua adsorvidas. Portanto a co-
bertura ¢ de atomos A adsorvidos, sera reduzida por um fator dependente
dos valores relativos dos calores de adsorcio da dgua e do gés(®). Em geral
a medida que a cobertura com 4tomos de gds aumenta, diminui o calor
de adsorg@o € a curva DEF desloca-se verticalmente para cima de um
fator r@ proporcional & cobertura 8 sendo r a constante de propoercionali-
dade. Veja a curva GHI na Fig.2.6. Se o ponto de intersecgio Y enire as
curvas GHI e ABC, estd acima de zero, temnos uma energia de ativagao
E, para quimisor¢ao. A energia F, ird aumentar ou diminuir em fun¢ao

]

da orientagio dos dipolos de dgua!®® e dos dtomos do gis adsorvidos na

superficie. Do exposto acima podemos escrever:

Qs = Qo — 70 (2.17)

onde:

Qs, Qo = Calor de adsorgio & cobertura # e zero {Kcal/mol}.

r = Constante (Kcal/mol).

Considerandoa Fig.2.6 e as Eq.(2.4) e Eq.(2.5) escrevemos a velocidade
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das reagoes direta e inversa para a Eq.(2.15):

v = K1 - 0) exp-{ —(AGy + abr/2 + am)/fzz*} (2.18)

vy = K8 exp{ —(AG_y ~ (1= a)fr/2 — (1 - a)FE)/RT} (2.19)

Ky, e KA _;sdo constantes de velocidade. £ é a tensao elétrica entre o
metal e a solugdo (£ = Ey+ 7); (AG, e AG.;) sao as energias de ativagdo
no sentido direto e inverso para F = 0§ = zero: a é o fator de simetria.

O termo ré é a variagdo do calor de adsorcdo com a cobertura e o fator
1/2 deve-se ao fato de que apenas um atémo A estd envolvido na reagio.
As Eq. (2.17) e Eq. (2.18) além de serem muito tteis na interpretagao
das curvas de Tafel para virios processos eletroquimicos também expli-
camn o comportamento “pseudo” capacitivo do eletrodo para reacoes da
evolugao de gas com intermediarios adsorvidos, que é o caso da reagao das

Eq. (2.15) e Eq.(2.16).
2.7 - PSEUDO CAPACITANCIA

Consideremos por hipétese que a reagao da Eq.(2.15) seja rdpida e
que a reacao da Kq.(2.16} seja a etapa determinante da velocidade {Rate
Determining Step - RDS). A aplicagao de uma tensao elétrica negativa &
interface (catédica) aumenta a concentragio do intermedidrio adsorvido
M A, na superficie do eletrodo expressa pelo fator de cobertura 6. A va-
riagdo da cobertura # com a tensio elétrica aplicada(®®! E, gera um com-
portamento capacitivo, de modo que se define uma pseudo-capacitincia

pela expressio abaixo(®):
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dQ  do
dE = %dE

Cps = (2.20)

Na Eq. (2.20}, C,, é a pseudo-capacitincia, o é a carga elétrica @
necessaria para cobrir lem? de eletrodo com uma monocamada de gés
adsorvidol®,

A denominagao de pseudo capacitincia deve-se ao fato de que esta
nao é uma capacitancia real como por exemplo a capacitdncia da dupla
camada Cy onde as cargas elétricas carregam elétricamente a interface sem
atravessa-la. Na pseudo-capacitancia as cargas atravessam a interface para
formar os elementos eletroativos adsorvidos na superficie, nao constituindo
uma polarizagao da interface mas uma camada de adsor¢ao sobre a mesma.
Como a reagdao da Eq. {2.16) é RDS, assumimos o equilibrio da reagao
da Eq. (2.15) e igualamos as velocidades vy = v_; para esta rea¢io. Desta

igualdade calculamos a relagao entre § e E:

RT 0 ré
= — -1 — . 2.2
E 7 n{}wg}JrzF#rconst (2.21)

Derivando a Eq. (2.21) calculamos a pseudo-capacitancia:

_oF 0-(1-6)
o = BT {1 +76(1 ~ 9)/(2}21’)} (2.22)

A Fig. 2.7 mostra a variagao de C,, com “0” conforme a Eq. {2.22).

Assumiu-se que ¢ = 10" x 1,6 x 10 Pcoul./em*(10'® é o n® tipico de
sitios ativos/em? em um eletrodo(®).

Para r = 0 (isoterma de Langmuir) e § = 0,5 o valor da pseudo

capacitancia é méximo(®:
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o F

Cpe = iR = 1600k Flem? (2.23)

A medida que r aumenta (Isoterma de Temkim) a pseudo-capacitincia
vai ficando independente do fator de cobertura §. Para r > 20 RT C,
praticamente ndo varia para 0,2 < 8 < 0,8. Das Eq. (2.21) e Eq. (2.22)
tracamos um graficol® mostrando a dependéncia de Cp. com a tensao da
interface F, veja Fig. 2.8.

Para o caso de r = 0 (Isoterma de Langmuir}, a pseudo-capacitincia
s6 tem valores significativos para £ < 240 mV e varia acentuadamente
com E. Para r # 0 (Isoterma de Temkin) e aumentando, a pseudo-
capacitancia vai tornando-se independente da tensdo E. Para valores de
r grandes, r &~ 20RT a pseudo-capacitincia independe de E®). (E varia

entre 200 e 900 mV no exemplo da Fig. 2.8}.
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2.8 - MODELO ELETRICO DA INTERFACE

Para tratar os processos eletroquimicos que ocorrem numa interface
eletrodo/eletrélito, vamos propor um modelo elétrico aproximado para a
interface, semelhante ao utilizado por A. J. Bard, utilizando elementos
de circuito elétrico como capaéitores, diodos, resisténcias, etc, Fig.2.9. O
objetivo é facilitar o tratamento matemético envolvido. Para representar
as reagoes eletroquimicas descritas pelos ramos exponenciais na Equacao
de Butler-Volmer, empregamos dois “diodos modificados” em oposicao de
fase.

As equagoes I x F de uma jungdo semicondutora p—n sao semelhantes
as equacgoes de uma juncao metal/solugdo a menos do fator de simetria
a que no diodo semicondutor nio existe?. Portanto a equacio para a

corrente direta do “diodo modificado” da Fig. (2.9) é definida como:

I = Tpe*""

onde

Is = corrente de troca
Vr = EL = 25mV (298°K)
o = fator de simetria

n = E — by

Para representar o potencial de equilibrio da reagao, quando n = 0, -
empregamos uma fonte de tensdo ideal Ky em série com os diodos. Seu

valor é dado pela concentracido dos reagentes junto ao eletrodo conforme
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descrito pela equagdo de Nernst item 2.4.

Para representar efeitos capacitivos dos fendmenos de polarizagao
elétrica da interface como carregamento da dupla camada e pseudo-
capacitdncia, utilizamos um capacitor C em paralelo com a fonte e os
diodos. O capacitor C representa a soma da capacitancia da dupla ca-

mada com a pseudo-capacitincia:

C=0Cu+ Cpg

Em série com estes elementos foi colocada uma resisténcia K para levar
em conta a componente resistiva do eletrélito devida a distancia fisica
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, e a qualquer filme
resistivo no eletrodo de trabalho.

O modelo elétrico da Fig.2.9 responde pelo comportamento I x F da
interface, em regime de funcionamento continuo ou em regime de transi-
entes de corrente ou tensao. Ele é muito Gtil para anilise dos métodos de
caracterizagao dos eletrodos através da interrupgao da corrente, descrito
no capitulo seguinte, pois representa a interface nos seus aspecto dinamico

e estatico.
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ELETROLITO(WE)

Fig. 2.9 ~ Modelo elétrico da interface eletrodo /eletrélito:
Dy, D_; - ramos das exponenciais catédica e anddica
C = soma das capacitancias Cp, + Cqt = C
R = resisténcia do eletrélito e do filme.
Ey = tensao de Nernst. W = eletrodo de trabalho.
CFE = eletrodo de controle.
RE = eletrodo de referéncia.
I = corrente aplicada a célula.
V = ddp entre RE e WE.

= gob tencial.
n = sobrepotencial. .
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CAPITULO - 3

EXPERIMENTAL

Neste capitulo descrevemos os equipamentos utilizados como: células
eletroquimicas, elétrodos de referéncia, aparelhos de eletrodeposicao pul-
sada, aparelhos de caracterizacdo de eletrodos, técnicas de utilizagao dos
mesmos e, técnicas de laboratdrio empregadas. Estes equipamentos e
técnicas sdo utilizados na caracterizagao de eletrodos e em estudos de

galvanoplastia.

3.1 — CELULA ELETROQUIMICA

3.1.1. - CELULA ELETROQUIMICA PARA SIMULAR
UM ELETROLIZADOR REAL

A célula eletroquimica descrita neste capitulo foi projetada para si-
mular o comportamento em condig¢oes de trabalho de eletrolizadores onde
temos formacéo de bolhas e altas densidades de corrente(!),

Na Fig.3.1 mostramos o desenho da vista lateral da célula onde pode-se
observar os detalhes da localizagao dos eletrodos, da membrana separa-
dora de gases e da posi¢do do capilar de Luggin (capilar de vidro que

conecta o eletrodo de referéncia a célula eletroquimica, posicionado frente
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ao eletrodo de trabalho).

A célula consiste de uma estrutura cilindrica de PTFE {teflon) com
tres unidades “plug-in” para o suporte dos eletrodos e da membrana sepa-
radora. Os “plug-in” ajustam-se em entalhes existentes no corpo da célula
ficando rigidamente fixados 4 ela. A 4rea dos eletrodos depende do tipo de
“plug-in” utilizado, sendo geralmente de 10cm?, com uma distdncia entre
os mesmos de 4¢m. Na Fig. 3.2 temos uma outra vista em corte lateral
mostrando a posigao relativa dos elementos da célula e o detalhe de um
eletrodo em seu suporte.

A circulagao do eletrdlito é feita através de furos existentes no corpo
do eletrolizador; durante o funcionamento a circulagao do liquido devido
& convecgao térmica e a formacgao de bolhas faz com que o eletrélito es-
teja sempre em movimento homogeneizando com isto a concentragio dos
reagentes. A célula é imersa num banho térmico que assegura o controle

da temperatura através de um termostato eletrénico.
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Fig. 3.1 — Célula eletroquimica para simular um eletrolizador in-
dustrial. Vista em corte lateral mostrando os tres
“plug-ins” e o capilar de Luggin.
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Fig. 3.2 - Célula eletroquimica para simular um eletrolizador in-

dustrial. Vista em corte mostrando a posicao relativa

dos elementos e detalhe do eletrodo.
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3.1.2 - CELULA DE TESTES

Para medir a perda 6hmica no elétrélito e em éxidos na superficie dos
eletrodos, e a influéncia das bolhas de gés na perda RI, projetamos e
construimos uma célula cuja distribuicdo de campo elétrico é constante
em seu interior (para uma corrente constante). A célula, como a descrita
em 3.1.1, é constituida de PTFE (Teflon) sendo que os eletrodos estdo
colocados em encaixes existentes na mesma conforme mostram as Fig. 3.3
e Fig. 3.4.

A distancia entre os eletrodos é de 2.6 ¢ com édrea plana exposta
de 3.3¢m?, cada. A célula contém uma membrana separadora que evita a
passagem dos gases Hy ou Oy nos eletrodos complementares, o que afetaria
0s processos eletrodicos.

Devido & geometria da célula, a densidade de corrente mantem-se cons-
tante ao longo do eixo 4nodo/cédtodo, (Fig.3.5). Uma tampa de vidro con-
fina o eletrélito ao volume entre eletrodos. A circulagao do eletrdlito na
célula é feita através de furos existenies no corpo da mesma; un agitador
magnético dentro do banho térmico causa a movimentagao do liquido, e
um termostato mantem a temperatura constanie. Os eletrodos utilizados
nesta célula temn o formato de prismas retangulares de 1 x 1% 3.3em®.
Um bastidor de PTFE suporta o eletrodo e permite a fixacdo na célula
(Fig. 3.4). O contato elétrico é feito através de fios de ago inox de 3mm de
didmetro rosqueados em furos existentes nos eletrodos, assegurando uma
excelente conexéo elétrica e tornando ficil a troca dos mesmos.

Deslocando o eletrode de referéncia ao longo do eixo da célula desde o
catodo {anddo) em z = 0 até uma distdncia z no meio da célula, com o

auxilio de um micrémetro, podemos plotar a variagao do potencial elétrico
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com a distincia ao elétrodo. Deste modo obtemos a resisténcia 6hmica do
eletrélito. Associando-se esta técnica com a de interrupgao da corrente na

célula consegue-se separar os efeitos dhmicos no eletrélito e no eletrodo!?.
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Fig. 3.3 — Célula de testes. Distincia entre os eletrodos 2,6c¢m.
Area da cada eletrodo 3, 3em®.

Fig. 3.4 — Detalhe do suporte do eletrodo da célula de testes. A
montagem tem por objetivo facilitar a troca de eletro-
dos. '

Fig. 3.5 - A queda de potencial é linear ao longo do eixc = da
célula.
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3.1.3 - ELETRODOS DE REFERENCIA

O eletrodo de referéncia usado na medida de potencial do eletrodo é
o mercurio/6zido de mercirio/solugdo alcalina, (Hg/HgO/OH ) por ser
o malis conveniente para medicdes em meio alcalino®. Na Fig. 3.6 mos-
trarmmos um desenho deste eletrodo associado a uma mangueira acoplada a
um capilar de Luggin. Este capilar permite a medigao do potencial junto
ao eletrodo minimizando desta maneira a perda 6hmica no eletrélito!*?)
devida a distincia fisica entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia.

Nas situacoes em que a medida de um transiente de potencial elétrico
é feita, é importante utilizarmos um eletrodo rapido que consiga acompa-
nhar as variagoes temporais deste potencial. Neste caso utilizamos como
eletrodo de referéncia um fio de platina platinizado (platina eletrodeposi-
tada) envolvido em vidro com uma secgio transversal de 1mm?® conforme
mostra a Fig. 3.7. A razio pela qual este eletrodo é mais rdpido, pode
ser deduzida das Fig. 3.8 e Fig. 3.9. Na Fig. 3.8 mostramos a resposta
temporal de um eletrodo de referéncia (Hg/HgO/OH™} a um pulso de
corrente aplicado a célula simulada pelas resistencias do eletrdlito Ru e Rs
entre o RE e WE e entre o RE e CE respectivamente (RE = eletrodo de
referéncia, WE = eletrodo de trabalho, CE = eletrodo de controle). Na
Fig. 3.9 mostramos a resposta do eletrodo de fio de platina. As constan-
tes de tempo de cada montagem dependem do produto da capacitdncia de
entrada ;. do amplificador pela soma das resisténcias associadas a cada
eletrodo!*®}, Desse modo temos para o Hg/HgO/OH~ uma constante de
tempo: 7 = (R, + R, + R,)C; onde R, = 0 ¢ a resisténcia do RE, e R, é
a resisténcia do capilar.

Para o fio de platina a tnica resisténcia é a do eletrélito da célula,
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portanto; 7 = R, x C; que é muito menor que a constante de tempo do
eletrodo Hg/HgO/OH".

K importante observar que o eletrodo de platina nao mede potenci-
ais continuos devido a que o mesmo se polariza alterando lentamente seu
potencial. Apenas sinais AC (Corrente Alternada) podem ser medidos
com este eletrodo, (frequéncia > 10Hz). O eletrodo de Hg/HgO/OH~

aumenta de um fator de 10 ou mais sua velocidade quando, através de um

capacitor acoplamos os sinais dos eletrodos(?.
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Fig. 3.6 ~ Eletrodo de referéncia (Hg/Hgo/OH™} acoplado a
uma mangueira conectada ao capilar de Luggin.
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Fig. 3.7 - Eletrodo de fio de platina platinizado. E usado para
medidas de transientes de voltagem.
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Fig. 3.8 - Circuito e resposta temporal de um eletrodo de re-
feréncia Hg/HgO a um pulso de corrente na célula.
Rp+ Re = Resist. do RE. e do capilar.-
C1 = capacitancia de entrada do amplificador.
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Fig. 3.9 - Circuito e resposta temporal de um eletrodo de platina
platinizado a um pulso de corrente na célula.
Ru, Rs - Resisténcias do eletrélito.
('t - capacitdncia do amplificador.
Cp - capacitancia do RE.
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3.1.4 - ELETROLITO

Os eletrdlitos usados neste trabalho foram de dois tipos. Nas ex-
periéncias de eletrélise da dgua o eletrélito usado, foi KOH 30% (hidréxido
de potassio a 30% em peso). Nas experiéncias de galvanoplastia utilizamos

6}

a solucdo de Watts!® para a eletrodeposicao de niquel:

300 g/i N,‘SO4 * 6H20 (PA)
54 g/l N;Cly-6H,0 (PA)
30 g/1 H3BO; (PA)
Concentracao de Ni** : Cy = 1,33107%mol /em®

3.2 — APARELHOS E TECNICAS EMPREGA-
DAS

Neste capitulo descrevemos as técnicas e os diversos aparelhos desen-
volvidos com o objetivo de eletrodepositar e caracterizar os eletrodos em

eletrolizadores.

3.2.1 - LIMPEZA DO ELETRODO

Um dos pontos essenciais para a execugdo de uma medida em ele-
troquimica é que os eletrodos tenham uma superficie limpa, isenta de
impurezas: Oleos, graxas, ferrugens e produtos de oxidagao.

Procede-se entao a uma sequéncia de operagoes de limpeza e trata-
mento quimico repetida para cada pega estudada, para uniformizar as
amostras e permitir que apenas as variaveis em estudo exer¢am influéncia

nos resultados obtidos.
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A rotina de limpeza e preparagao do eletrodo € a seguinte:

1 - Limpeza e Desengraxamento

A pega é inicialmente lavada em 4dgua corrente abundante, mergulhada
em solugao detergente e esfregada com esponja plistica. O objetivo é re-
mover Oleos, graxas e sujeiras. A peca é em seguida lavada em dgua

corrente abundante, e enxaguada com agua destiladal®,

2 - Decapagem Eletrolitica

A peca é decapada anodicamente numa solucio de H,504 10% a 40
graus célsius de temperatura, a uma densidade de corrente de 500 mA/em?
por tres minutos. O contra eletrodo ¢ constituido de uma pega de chumbo.
O objetivo é remover ferrugem, impurezas depositadas, e obler uma su-

perficie metalicamente limpa(®).

3 - Ativacio Eletrolitica

Invertendo a polaridade da fonte faz-se passar a mesma corrente em
sentido catddico por meio minuto. O objetivo é ativar a superficie elimi-
nando os filmes de 0xidos metilicos, deixando-a limpa e ativa. O filime de
oxido volta a se formar caso o eletrodo seja exposto ao ar ou a solugoes
contendo Oy. Por este motivo deve-se reduzir ao minimo o intervalo de
tempo em que o mesmo fica exposto.

A peca é rapidamente lavada em dgua corrente abundante, enxaguada

com agua destilada e segue imediatamente para o processo de niquelagao
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se for o caso. A sequéncia de procedimentos acima foi usada em quase
todas as experiéncias para a preparagao de eletrodos.

Na eletrodeposicao de niquel em malhas de latdo, sub-item 4.1.1 al-
teramos este procedimento fazendo uma limpeza sem a eletroerosao ou
eletroativacao dos eletrodos. s substratos usados foram retirados da

mesma grade de latiio e passaram pelo seguinte processo de limpezal?):

(a) A peca é lavada numa solugdo em dgua corrente abundante, enxa-

guada em 4gua destilada.
(b) seca, pesada e colocada em metanol.
(¢) lavada num banho alcalino (KOH, 10%) por 5 segundos, (25°C).
(d) enxaguada em dgua destilada
(e} lavada num banho 4cido (H,S0O, 5%) por 5 segundos {25°C').
(f) enxaguada em 4gua destilada.

O processo de limpesa foi alterado para permitir maior precisao na

determinacao da massa de niquel eletrodepositada.

3.2.2 - ELETRODEPOSICAG CONTINUA (CC)

Os eletrodos das células eletroquimicas descritas no item 3.1 sao lim-
pos conforme o processo descrito no subitemn 3.2.1 e niquelados por vinte
minutos num banho de Watts a 40°C de temperatura, pH4, a uma densi-
dade de corrente de 20mA/cm? em um becker de pyrex. O anddo consiste
de urna peca de niquel poroso de 8 x4 x 1¢m®. Um agitador magnético pro-

videncia a circulacao suave do eletrélito. Apds a niquelagao os eletrodos
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sao lavados em agua corrente abundante, enxaguados em 3gua destilada

e colocados na célula.

3.2.3 - ELETRODEPOSICAO PULSADA DE ELETRO-
DOS

A eletrodeposicao de niquel com corrente continua (CC), produz
depositos porosos, nem sempre regulares. A deplecio de ions junto ao
catodo e a irregularidade do substrato acentuada pelo fato de que a maior
incidéncia de ions ocorre nos pontos mais salientes da superflicie, contri-
buem para este efeito(1112),

A aplicagao periddica de pulsos catddicos de eletrodeposicao seguidos
de pulsos anddicos de dissolugao, pode alterar a morfologia e a adérencia
do filme depésitado relativamente ao processo CCU3). Esta “técnica”
permite controlar as propriedades mecinicas, a estrutura metalogrifica

12}, Na Fig. 3.10 mostramos

e as propriedades eletrocataliticas do filme!
a forma de onda da corrente pulsada, e os respectivos parametros que a

caracterizam:

Iy Amplitude do pulso de corrente catodico
I_; Amplitude do pulso de corrente anddico
t; Durac¢ao do pulso catédico

t_; Duragao do pulso anédico

A corrente média I4, pode ser calculada da onda pulsada como:

Tao = (Inty — Iyty) /{0y + £ 1)
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A componente alternada AC da densidade de corrente pulsada é dada

por:

= (I —In) /A = (I = Ia)/A

onde A é a 4rea do eletrodo e i; e 1_; sdo as densidades de correntes (AC)
catddica e anddica.

O mesmo arranjo experimental usado para a eletrodeposi¢ao continua
¢ usado para eletrodeposicao pulsada: os eletrodos sao limpos conforme
descrito no subitem 3.2.1, niquelados com corrente pulsada num banho de
Watts pH4, 40°C de temperatura, em um bequer de pyrex, com agitagao
do eletrdlito. Apés a niguelagao os eletrodos sao lavados em agua corrente

abundante, enxaguados em agua destilada e colocados na célula.
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Fig. 3.10 - Forma da onda de corrente pulsada.
1;, t;, corrente e tempo de eletrodeposicao

I_y,t.;, corrente e tempo de eletrodissolugao

T =1t, +t.,, Periodo da onda.
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3.2.4 - POTENCIOSTATO

Um dos objetivos principais da eletroguimica é conhecer a relagao entre
a tensao elétrica de uma interface £ e a corrente que a atravessa. O
potenciostato é um circuito de contrdle que atende a este objetivo(*®). Na
Fig. 3.11 mostramos o diagrama de um potenciostato. P é um gerador de
tensdo programavel cuja saida quer-se aplicar & interface do eletrodo de
trabalho; M é um medidor de corrente; O Al é um amplificador de tensao
de alto ganho e impedincia de entrada infinita. Qualquer diferenca 6 F
entre o potencial elétrico programado por P e o medido pelo eletrodo de
referéncia (RE) é amplificada, invertida e aplicada no eletrodo de contréle
(C E} minimizando 6 F e fazendo com que a tensdo da interface seja igual
a programada por P. A relacido entre a corrente da célula I e a tensao
elétrica da interface E pode ser facilmente obtida através do registro da
varredura linear da tensao gerada por P e da correspondente corrente
medida por M.

O potenciostato construido foi projetado para o estudo da reagao de
eletrdlise da dgua com evolugio dos gases Hy; e O;. Partindo do ponto
de vista de operacao na “Celula eletroquimica simulando um eletroliza-
dor real” descrita no subitem 3.1.1, fixamos as caracteristicas elétricas do

aparelho:

1 — Tensao de saida:

A tensao reversivel para a quebra da molécula de dgua é 1,24 volts a 25
graus centigrados'®. Somando sobrepotencial, perdas, elc, podemos che-
gar a 4 volts. Para garantir flexibilidade no uso, fixamos a tensao maxima

entre + 10 e - 10 volts.
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2 — Corrente:

A taxa de reagdo eletrédica é dada pela corrente elétrica. Fara um
eletrolizador real a méxima corrente de operagao se situa por volta de
0,3 A/em*”. Para o eletrodo de 10 ¢m? da célula fixamos uma densidade

méxima de 0,84/c¢m? o que implica em correntes de |I| < 8A4.

3 — Frequéncia:

A frequéncia nao é um fator decisivo pois as medidas efetuadas sio de
baixa frequéncia, mesmo operando o potenciostato como fonte de pulsos
de tensao ou corrente. Em fungio destes fatores e da limitagio dos compo-

nentes eletrénicos, estabelecemos uma banda de resposta de 0 a 15 Khe.

4 — Erros de Regime:

O potenciostato tem erro de posicio zero e erro de velocidade para rampa

unitaria de 107% volts(®),
PONTENCIOSTATO £E GALVANOPLASTIA

O potenciostato pode também ser empregado para eletrodeposicées de
niquel. A aplicagao de pulsos de corrente periédicos conforme uma pro-
gramagao conveniente, permite atuar nas propriedades eletrocataliticas
do filme depositado!!?), Convertendo o potenciostato em uin galvanostato,
através darealimentagio por corrente, (chave S1 na posigdo 2, chave $2 na
posi¢ao 1, veja a Fig. 3.12) fizemos um arranjo experimental para eletro-

deposicao de niquel mostrado na Fig. 3.18. O gerador programavel aplica
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a forma de onda desejada no “Galvanostato” que aplica a correspondente
corrente na célula de eletrodeposi¢ao, mostrada na Fig. 3.18. A célula
¢ constituida de um bequer colocado dentro de um recipiente maior com
agua para manter a temperatura constante, através do controle térmico
feito por um controlador de temperatura. O &nodo é constituido de duas
pecas de niquel {Eletrodos de sacrificio 8 x 4 x 1cm®) simetricamente dis-
postos em volta do cidtodo constituido por uma malha de latao de 1 x 2¢m?.
Um motor elétrico mantém o mesmo girando a 20 rpm com o objetivo de
uniformizar o depdsito. No subitem 4.1.1 descrevemos os resultados da
eletrodeposi¢ao de niquel em malhas de latao; a solugao eletrolitica uti-
lizada ¢ a solugdo de Watts aquecida a 80°C descrita no subitemn 3.1.4.
O tempo de eletrodeposicao foi de 12 minutos, a uma corrente média de

0,5A para todas as malhas, sendo a carga elétrica entregue de:

Qiotal = 0,54 x 600seg. = 300C oul.

56



oi{ oAl Mol 1

+
b cE
Fig. 3.11 J.
= RE
WE
=' S, b ¥
Fig. 3.12

[ W ——
@ _______ ——QRL
wi

Fig. 3.11 - Potenciostato atuando numa célula eletroquiimica.
P - Gerador de fungoes
QA1 - Amplificador operacional
M - Medidor de corrente
RE - Eletrodo de referéncia
CE,WE - Eletrodo de controle e de trabalho da célula

eletroquimca.

Fig. 3.12 - Diagrama funcional em blocos do potenciostato/galva-
nostato.
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DESCRICAO DO CIRCUITO

Na Fig. 3.12 estd o diagrama funcional em blocos do potenciostato. A

tensao de entrada ¢é constituida pela soma das tensoes:

va + B + Vosrser

A chave S1 seleciona qual das tensoes aplicadas ou medidas na célula,
serd feita igual & programagdo da entrada. O circuito realimentado pela
chave S1 tem saidas em CE1 para [I| < 2mA, e tem saida em CE; para
1] < 10A.

O amplificador diferencial mede as diferencas de potencial elétrico sele-
cionadas pela chave 52; as resisténcias RS1 e RS2 possibilitam a medigao
da corrente da célula. O bloco seguidor é um “Bulfer” do eletrodo de
referéncia.

Os circuitos detalhados dos blocos estao mostradoes no final deste su-
bitem. Sio convencionais utilizando basicamente circuitos operacionais e
transistores.

Na Fig. 3.13 estd o diagrama do preamplificador. As tensoes V4 e Vg
sido somadas e invertidas por O Al produzindo em X o sinal: —(V4 + Vp).
O componente REF1 é um regulador de tensao LM723 que juntamente
com o amplificador inversor constituido por REF2 produz em Y a tensao
de offset. QA2 é o amplificador de contrdle que faz com gue a tensao
Vyx + Vy seja igual e simétrica a selecionada pela chave S1.

No amplificador operacional O A2 colocamos um zero constituido pelo
resistor de 18K (1 em série com o capacitor de 680 pF de modo a anular

o pdlo do amplificador de poténcia do estagio seguinte, aumentando a
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estabilidade dos sistemal®,

O amplificador de poténcia, Fig.3.14 é um circuito convencional de
audio usando operacional!®), Os transitores de saida tem que dissipar po-
tencias de quase 100W o que exige uma boa area de dissipadores térmicos.

O seguidor de tensdo da Fig. 3.15 é constituido por um amplifica-
dor operacional C A3140 com entrada FET. A blindagem envolvendo o
fio de sinal do IRE conectada & entrada inversora elimina “ruidos” sem
aumentar a capacitancial¥. Caso a blindagem fosse ligada & terra, a ca-
pacitdncia aumentaria com o tamanho do flo possibilitando a ocorrencia
de instabilidade devido & delasagem da tensao realimentada.

A Fig. 3.16 mostira o circuito do amplificador diferencial consti-
tuido de tres operacionais numa configuracido de amplificador de instru-
mentaciol’®. A Fig. 3.17 mostra o circuito do “detetor de zero” que testa
a tensao da saida selecionada pela chave $3; 0s LED'S D3 e D3’ indicam
a faixa do zero (+2mV) e a polaridade da tensao aplicada. Os valéres dos

diversos componentes sao dados na relagao de componentes anexa.
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RELACAO DE COMPONENTES

* = resistor com precisioc de 1%
**= trimpots de precisio (multivoltas)

R,=6K8 Cy=0,ImF J OAlmCA3140
R,=20K* C3=3-40pF OA2=CA3140
Ry=20K= Cy=3-40pF OAI=LM741
R =BK2* C4m100pF OA4=CA3140
Ro=16K2* 25:2922: OAS=LM310
R =16K2% c6=1é0pp OA6=LM310
R,=16K2% 7 OA7=CA3140
Rg=5K? Cg=33pF OAB=LM7 41
Ry=1K8 | Cgm330pF _ REFI=LM723
Ryp=12 C173-40pF REF2=1M741
R ®m2KT* Cy1p=3-40pF REG POS=7815
Ri;=6k8* C'y,=3-40pF REG NEG=7915
Ryg=16K2¢ glg"i:ggF REG POS=7818
R14w16K2 14° mF ou 2200mF
Ry g=8K2* Cy5=0, InF REG NHEG=7918
R, =10 €, 6=15000mF

1 R,.=270
oL
Mgmika D= 1N4004
Rzo:e,ls* D? =LED
R21m1 0K D stn4s/02
R,,=10K 4
R ,=lok
R, ,=1K8 Pi-ioes
R'24=52K 2
Rpgm6K2*
R, = 6K2% Q,=TIP 140
Ry =62K Q,=TIP 145
R,g=10K + Uy=2N2907
oo
Ry = 10K s
R, =5K6
R, ,=680
RS ,=10%
RSz'w"O,}'

resistores em Ohms
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Fig. 3.13 Fig. 3.14

Fig. 3.13 - Circuito bloco do pré-amplificador.

Fig. 3.14 — Circuito do Amplificador.
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Fig. 3.15 - Circuito do seguidor.
Fig. 3.16 — Circuito do amplificador diferencial.

Fig. 3.17 - Circuito detetor de zero.
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Fig. 3.18 - Célula eletroquimica e arranjo experimental usado para
eletrodiposicao pulsada utilizando o potenciostato atu-
ando como galvanostato.
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3.2.5 - FONTE PULSADA PARA GALVANOPLASTIA

(13) ¢ uma fonte de tensio pro-

A fonte pulsada para galvanoplastia
gramavel que fornece pulsos de tensao positivos ou negativos conforme a
programacao. A corrente é limitada pela resisténcia do banho eletrolitico
e se mantém estavel com a temperatura. Um medidor de corrente sobre
uma resisténcia “shunt” informa sobre o valor da mesma. O eletrodo de
trabalho (W E} que vai ser eletrodepositado é colocado entre dois eletrodos
de sacrificio num tanque para eletrodeposicao termostatizado contendo a
solugao de Watts. A circulagdo do eletrélito do banho de niquel é feita
com auxilio de uma bomba.

A Fig. 3.19 mostra o arranjo experimental utilizado. A fonte é capaz
de fornecer até 2004 de corrente pulsada. £ um sistema semi-industrial
que objetiva a executar a eletrodeposicdo pulsada de niquel em substrato
de ferro e permitir o estudo do comportamento do filme em func¢ao da pro-
gramagao da onda de corrente. No subitem 4.1.2 sao mostradas as fotogra-
fias e resultados referentes a eletrodeposigao de niquel em ferro. As pegas
niqueladas sio placas de a¢o carbono SAE — 1020, 30,0x10,0x0,1 ¢m®
todas vindas da mesma chapa original. A parte anterior das pegas é total-
mente coberta com resina pldstica, a parte frontal é parcialmente coberta,
deixando uma moldura sobre uma &rea exposta de ferro de 208 ¢m?.

Antes da eletrodeposicao as placas foram lavadas e submetidas ao pro-
cesso de limpeza descrito no subitem 3.2.1. O dnodo constituiu-se de duas
pecas de niguel poroso (40 x 15 x 3 em®) colocadas diametralmente opos-
tas em relagdo ao catodo. O eletrolito foi mantido a uma temperatura
de 47°C por um controlador de temperatura, e agitado por uma bomba

mecanica conforme mostra a Fig. 3.19.
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Para efeito de comparagio entre as técnicas pulsada e continua, fizemos
uma. eletrodeposigao com corrente continua com densidade de corrente de
240mA/cm?, ¢ outra com corrente pulsada, conforme descrito anterior-
mente, ambas durante 6 minutos e trinta segundos. Das placas eletro-
depositadas, retirou-se da regido central, pequenas amostras de 1 x 2em?
para a andlise em microscépio éptico. As amostiras foram prensadas em
resina fendlica, lixadas e polidas. As secgoOes transversais expostas foram
atacadas por uma solugao “nital® (H NO; dissolvido em etanol a 2%) por
5 segundos, para melhorar o contraste entre o substrato de Fe e o filme

depositado.

DESCRICAO DO APARELHO

Basicamente o aparelho consiste de duas fontes de tensao indepen-
dentes, uma positiva e outra negativa, controladas por SCR'S (Silicon
Controlled Rectifier) conectadas em paralelo a mesma carga. A Iig.
3.20 ilustra simplificadamente o circuito da {onte pulsada; os variacs P1
e P2 ajustam os potenciais aplicados & célula através dos transforma-
dores T1 e T2. Os tempos de deposicio (PLATING} e remocao ele-
trolitica {DEPLATING) sio ajustados por um temporizador. O circuito
de acionamento dos SCR impede que haja sobreposi¢ao temporal de pulsos
catddicos e anddicos. Cada SCR é protegido por um fusivel rdpido para
prevenir a possibilidade de curto circuito entre as duas fontes. O circuito
completo do aparelho é mostrado na Fig. 3.21. A parte de poténcia é
constituida por dois variacs V1 e V2, pelos transformadores T'1 e 12, e
pelas duas pontes retificadoras controladas por SCR's formando as duas

fontes de tensao conectadas em paralelo e em oposicao de fase; quando
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uma funciona a outra fica em alta impedancia.

A alimentagao do circuito de controle é constituida pelo transformador
de baixa potencia T3, que através da ponte retificadora e dos reguladores
7815, 7915 fornecem as tensdes de alimentagdo de +15V e —15V. O
diodo 7N4001 apdés a ponte permite tirar um sinal de cruzamento de
zero sincrono com a frequéncia da rede, o qual € aplicado a um conjunto
constituido de um transistor, porta inversora 74C14, diodo, circuito RO
e outra porta inversora. A fungao desse conjunto é controlar a largura do
pulso aplicado & portas 13 do circuito légico AN D (C 4081)2%), Os pulsos
assim obtidos sao aplicados as portas 5 e 2 de dois AN D's (C D4081) que
controlam o acionamento dos SCR's. Estes AN D's sao alternadamentes
inibidos pelos pulsos do temporizador, que através dos potenciometros I’1
e P2 controlam os tempos de remogao e deposicao. A tensao de saida é
medida por dois delectores de pico que guardam por aproximadamente
10s a informagao dos picos de tensdo positivos e negativos, Fig. 3.22. A
medida de corrente é feita de maneira andloga fornecendo porém os valores
médios da corrente positiva e negativa através de um filtro passa-baixo.

E interessante observar que as fontes de eletrodeposicao sao em geral
fontes de tensao e que a limitagdo de corrente é feita pelo banho ele-
trolitico. A fonte pulsada para galvanoplastia poderia ser implementada
para ser uma fonte de corrente pulsada, porém a complexidade acrescen-

tada ao circuito nao traria grande melhoria nos resultados obtidos.
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Fig. 3.19 - Célula eletroquimica; arranjo experimental usado para
eletrodeposicao-remoc¢do pulsada utilizando fonte pul-
sada (2004) para galvanoplastia.
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3.2.6 - TECNICA PULSADA DE MEDIDAS

Na investigagio de processos eletroquimicos o conhecimento da ddp da
interface dos eletrodos em fungao da densidade de corrente aplicada € um
parametro importante para o conhecimento da cinética das reagoes e da
atividade eletrocatalitica da superficiet*).

Dois métodos tem sido usados para a medida da tensao da interface: o
método direto e o método da interrupgao da corrente. No método direto a
tensao entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia ¢ medido para
a corrente de operagdo. O fato de que o RE (Eletrodo de Referéncia) esta
fisicarnente afastado do W E (Eletrodo de Trabalho) adiciona a medida a
queda Ohmica R/ devido a resistividade do eletrélito e a possiveis oxidos
formados na superficie. Este problema pode ser minimizado através do uso
de um capilar de Luggin; ao eletrodo de referéncia (Hg/HgO, KOH30%)
adiciona-se uma extensdo constituida de um capilar de vidro cuja ponta
esireita e pequena pode ser posicionada em frente, junto ao eletrodo, redu-
zindo com isto a queda 6hmica mas nunca anulando-a. Na técnica pulsada
a interrupcdo da corrente anula a perda 6hmica R/, e a tensio medida
entre WFE e RE é somente a da interface. O registro desta tensao para
diversas correntes de polarizagao caracterizam a atividade eletrocatalitica

do eletrodo.
3.2.7 - CARACTERIZADOR DE SUPERFfCIES

Para fazer a caracterizagao de eletrodos utilizando a técnica de in-
terrupcaoc de corrente construimos um galvanostato programavell!) que

periédicamente interrompe a corrente na célula, registrando durante as
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interrupgoes os potenciais das duas interfaces eletrédicas em relagao ao
eletrodo de referéncia. O “caracterizador de superficies”, como o chama-

mos, tem as seguintes caracteristicas:

Frequéncia de interrupcao: 10H 2.

Tempo de interrupgao: 0, 15us.

Tempo de Leitura: 30us apds interrupgao.
Corrente de Polarizagao: 10mA a 104 em 3 escalas.
O Aparelho fornece leituras de:

ddp do anodo.

ddp do catodo.

perda Kl no eletrélito.

ddp da célula com e sem RI.

O esquema simplificado em blocos funcionais do aparelho é mostrado
nas Fig. 3.23 e Fig. 3.24.

A Fig. 3.23 consiste de um galvanostato programavel em sincronia com
os circuitos de medigao da Fig. 3.24 através dos pulsos de sincronismo P1,
P2 e P3 do gerador de pulsos.

A programacido e o chaveamento do sinal sao feitos pelos blocos: 1, 2
e 3 (Fig. 3.23). Os blocos 1 e 2 fornecem o sinal e o bloco 3 interrompe-o
zerando-o por 0,10mS cada 100mS, através do pulso P1 do gerador de
pulsos, bloco 8. O sinal é aplicado num operacional, {bloco 4), que atua
num conjunto de transitores, (bloco 5), cuja corrente é amostrada por um
banco de resistores, (bloco 6}, amplificada, {bloco T), e realimentada no
operacional fechando a malha com o bloco 4.

A Fig. 3.24 mostra o circuito de medi¢des constituido de quatro blocos
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amostradores-seguradores; S/H — 1, S/H —~ 2, §/H — 3 e S/H — 4, acio-
nados pelos pulsos P2 e P3. O pulso P2 atua para registrar medidas com
corrente. O pulso P3 atua para registrar medidas durante a interrupgao.
Conforme a medida selecionada: WFE — RE, CE — RE, CE - WE, I,
CE —WE + RI, RI, o seletor de medidas envia ao amplificador dife-
rencial os sinais correspondentes, cuja saida é aplicada a um voltimetro
com “display” digital de tres digitos e meio situado no painel do aparelho.
O circuito nao apresenta problemas de estabilidade devido & célula nac
ter caracteristicas indutivas. O lago de corrente formado entre a célula
e o aparelho tem a minima drea possivel para evitar oscilagoes e picos
de tensfo quando da interrupgio da corrente. Os fios que pertencem ao
circuito de medigao levando o sinal da célula, sao blindados e diferentes
dos que aplicam a corrente na célula. Com isto evitamos ruidos e érros

devido a perdas 6hmicas na fiacao.
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DESCRICAO DOS CIRCUITOS

Os circuitos detalhados dos blocos das Fig. 3.23 e 3.24 estao desenha-
dos no final do capitulo, sdo convencionais, utilizando operacionais(!®%5),

transistores, relés, portas analégicas com tecnologia CMOS(?Y e portas
légicas CMOS?4), |

Bloco 1 — Gerador de tensdo de referéncia. Fig. 3.26 (alimentagao
Vpp = 15,0V, Vg5 = 0V).
£ constituido de um regulador de tensio LM 723 que fornece uma tensao
de 5,000 V =+ (},SmV{m) aplicada na entrada de releréncia do voltimetro

com display do painel e ao bloco-2.

Bloco 2 - Ajuste de tensio. Fig. 3.27. (Alimentacao Vpp =
15,0 V, Vgs = OV)
Consiste de um divisor resistivo (1% de precisao} onde as tensoes nas resis-
tencias sdo selecionadas por um conjunto de chaves analdgicas (CMOS —
4066) comandadas por um decodificador (CMOS —~ 4028) atuado por um
contador de 5 estados (CMOS — 40192 ¢ 1/4 de CMOS — 4011) manual-
mente atuado pelo circuito gerador de pulsos sem oscilagoes {“bounceless
siwitch”) constituido pela chave CH1 e os dois NANDS atuando como
Flip-Flop RS (CMOS — 4011). A tensio elétrica na resisténcia selecio-
nada do divisor é aplicada a um potencidmetro multivoltas que fornece o

sinal desejado para o circuito chaveador.

Bloco 3 - Chaveador de sinal, Fig. 3.28 (Alimentagac Vpp =
15,0 V, ng = OV)
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E um circuito seguidor constituido por um operacional C A3140 de alta
impedancia e rapido “slew-rate” {velocidade de chaveamento na confi-
guragao seguidor de tensio). O operacional tem a saida para o bloco 4
chaveada para Vsg = 0 sempre que o pulso P1 atuando na porta analégica
(CMOS — 4066,1/4) for 15,0 V. Veja a distribui¢io temporal de pulsos
na Fig. 3.25.

Bloco 4. 5, 6 e 7, - Circuito realimentado de corrente, Fig. 3.29. {Ali-
mentagao Vpp = 15,0V Vs =0 Vgg = ~15,0V, VP = 10V}
O sinal com o pulso de chaveamento atua na porta ndo inversora do ope-
racional C A3140, que atua nos diversos transistores aplicando corrente a
célula. A selecdo dos transistores é feita em fungao da corrente que os mes-
mos suportam, pelos relés A.B.C. atuados pela chave S1 na Fig. 3.30 que
mostra o diagrama de acionamento dos mesmos. A corrente desenvolve
sObre os resistores (bloco 6) uma tensao proporcional, a qual é amplificada
de 10 vezes por um operacional de instrumentagao, com baixa tensao de
offset (£ AT725) com o objetivo de evitar o sobre-aquecimento dos resistores
de realimentacio e melhorar o contréle s6bre a corrente aplicada. A saida
do amplificador de ganho 10 é realimentado na entrada inversora do ope-
racional € A3140. O “aterramento” é feita no coletor dos transistores o
qual € ligado na carcaca e constitue o eletrodo de trabalho W E da célula.

Bloco 8 ~ Circuito gerador de pulsos, Fig. 3.31 (Alimentacdo: Vpp =
15,0 V,Vss = OV).
O circuito é constituido de um relégio (£t A553) que produz o pulso P1 que
sincroniza todo o aparelho. P1 esta em fase com a corrente na carga.

P1, o pulso complementar, atua na interrupg¢ao da correnle através da

76



chave CMOS no bloco 3, P2, E sincrono com P1 porém 15us maior. En-
quanto no nivel de 15,0 V, aciona as chaves analégicas que amostram a
corrente e a tensio total na célula. £ produzido pelos circuitos NAND’S
mostrado na Fig. 3.31 (CMOS — 4093). P3 é um pulso estreito gerado
por um mono estivel (CMOS — 4047) que aciona as chaves analdgicas
que amostram as tensoes na célula (CF) e no eletrodo de referéncia (RE)

durante a interrup¢ao da corrente.

Blocos amostradores de sinal, S/H —1, S/H -2, S/H -3, 5/H — 4,
Fig.3.32. (Alimentacdo Vpp = 15,0V, Vg5 = OV)
Cousiste de quatro amplificadores operacionais de um integrado (LM 324)
em configuracao seguidor de tenszo seguido de chaves analdgicas
(CMOS — 4066) atuadas por pulsos P2 e P3 que amostram em capa-

citores as tensdes RE, CE, CE /com corrente, e a corrente [.

Bloco 5 ~ Circuito seletor de medidas, Fig. 3.33. (Alimentagao:
Vpp = 15,0 V,Vgg = 0V)
E um circuito de chaveamento analégico controlado por um decodificador
(CMOS 4028) do mesmo modo que o circuito de ajuste de tensao, bloco
2, Fig. 3.27. As medidas amostradas nos capacitores pelos blocos S/H,
sao aplicadas a entrada do amplificador diferencial conforme o comando
do decodificador: Sinal de 15V no pino 3 do decodificador faz o diferencial

medir a corrente, no pino 14 faz o diferencial medir WE' - RE', etc.

Bloco 6 — Amplificador diferencial, Fig. 3.34 {Alimentagao Vpp =
15,0 V,Vgs = OV),Vgg = —15,0V)

E constituido de tres amplificadores operacionais C 43140 montados numa
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configuragdo de instrumentagao. Os resistores usados tem precisio de 1%

e a rejeicao de modo comum ¢é de aproximadamente 60 db.
Bloco 7 — Display numérico

Adaptamos uma unidade existente no laboratério com tres digitos e meio,

na saida do diferencial {bloco 6).
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3.2.8 - CARACTERIZADOR SENOIDAL

O caracterizador de superficies opera com uma limitacao de corrente
de 10A, o que permite utilizar na célula eletrodos com 4rea de até 10em?
para uma densidade méxima de corrente nos eletrodos de 14/cm?. Para
testar eletrodos de maior drea construimos um caracterizador que denomi-
namos de caracterizador senoidal devido ao fato do mesmo usar a tensdo
retificada da rede elétrica®. K. Kordesch e A. Marko('® fizeram um tes-
tador de baterias usando a rede elétrica e um retificador de meia onda;
nos periodos em que o ciclo era negativo a corrente se anulava permitindo
que as medidas fossem feitas livres de perdas dhmicas. Usando uma idéia
semelhante fizemos um testador senoidal para células simulando eletro-
lizadores. A Fig. 3.35 {a) mostra um esquema simplificado do circuito.
Trata-se de um retificador de onda completa acionada por um transforma-
dor de poténcia (12V, 604) com a tensdo V, controlada por um “Variac”
ligado a rede etétrica. A interrupgao da corrente se da 120 vezes por
segundo.

A medida da ddp sem perda ohmica € feita no instante em gue a cor-
rente I se anula. Através da chave S {Fig. 3.35 (a}) selecionamos o
potencial que vai ser medido no voltimetro V3. Quando a chave S estd
em 1, V3 mede a ddp entre os eletrodos RE e WE. Quando a chave S estd
em 2, V3 mede a ddp entre os eletrodos da célula WE e CFE. As medidas
em V'3 sio feitas sempre no instante imediato ao da interrup¢ao da cor-
rente. O voltimetro V1 fornece a leitura da corrente média 14, (Fig.3.36),
que circula na célula, através da medida de tensao na resisténcia R1 (Fig.
3.35). O voltimetro V2 fornece a tensao média V4, entre os eletrodos da

célula. Através dessas medidas podemos calcular a resisténcia da célula
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e a ddp do anodo conforme mostramos na Tabela da Fig. 3.35 - (b) que

sumariza o procedimento das medidas.
DESCRICAO DO CIRCUITO:

O circuito da Fig.3.37 é uma implementagao eletronica do caracte-
rizador senoidal mostrado na Fig.3.35 (a). E constuida de um circuito
de poténcia, que aplica a corrente na célula e de um circuito medidas.
Na Fig.3.37 temos o variac T'1 aplicando uma tensao regulavel ao {rans-
formador T2 que através dos diodos D1 e D2 retificamm em onda com-
pleta a tensao alternada do transformador. Esta tensao produz uma cor-
rente quase sinusoidal retificada que passa através de D3, R1, célula ele-
troquimica e relorna pelo citodo da célula conectado a terra.

Para medir a ddp senoidal da célula e dos eletrodos quando I = 0 te-
mos o circuito de medida constituidos pelos integrados IC,, IC, e ICs.
Quando o diodo D23 é polarizado inversamente, IC; corta o transitor ) eo
potencial medido por IC; é amostrado em C. O amplificador 1C; é usado
como “Buffer” para permitir a leitura no voltimetro V3 sem descarregar
o capacitor €. Os valores de R; e C sio escolhidos de tal forma que a
constante de tempo de descarga 7 = R,.C seja muito maior que o periodo
da rede elétrica. Fazendo 7 =~ 2 seg., conseguimos medir a tensio de C em
Vs no instante em que I = 0 e ainda, acompanhar as variagoes da corrente

média feitas pela atuagao no “Variac” T1.
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3.2.9 - CARACTERIZADOR POR INTERRUPCAO DE
ELETRODO DE PROVA (CIEP)

O testador senoidal utiliza uma fase de uma fonte AC, o que limita sua
aplicag@o pois os eletrolizadores industriais de grande porte usam sistemas
trifisicos para sua operagao e as correntes envolvidas sio da ordem de mi-
Ihares de amperes!’). Para caracterizar os eletrodos em células indusiriais
ao longo da vida 4til dos mesmos, desenvolvemos uma técnica de medida
que permite, através de uma pequena modificacio na célula eletrolitica
monitorar o desempenho dos mesmos(1718),

A técnica consiste em isolar eletricamente uma pequena drea do ele-
trodo (1em?) & qual denominamos “probe” do resto do eletrodo. Através
de uma chave externa S, Fig. 3.38, mantemos a conexao eletrica durante
a operagao normal da célula. Para testar o eletrodo, periodicamente in-
terrompemos a corrente no probe abrindo a chave S por um tempo muito
curto: 50useg cada 0,5seg. Um eletrodo de referéncia RE colocado con-
venientemente em frente ao “probe” permite que a diferenga de potencial
entre os mesmos seja medida durante a interrupgao, fornecendo o poten-
cial da interface praticamente sem perda 8hmica pois a componente da
corrente normal, junto ao eletrodo de prova ¢ nula, (Fig. 3.39). Como o
material, a polarizaco, e a “Histéria do eletrodo da Célula e do eletrodo
de prova sao os mesmos devido a estarem sujeitos is mesmas condicoes de
temperatura, borbulhamento, convecgbes de eletrolito, manutencio, etc,
a ddp medida entre o RE e 0 “probe” é a mesma que a ddp entre RE e o
eletrodo da célula sem a perda 6hmica. Com esta técnica pode-se acom-
panhar o desempenho do eletrodo ao longo da vida ttil do eletrolizador

industrial, durante a operagio do mesmo.



ARRANJO EXPERIMENTAL

Para preparar o eletrodo de teste, separamos um disco de 1em? do
eletrodo da célula. Apés diminuir apropriadamente sen didmetro, o colo-
camos num tubo de PTFE e inserimos o conjunto sob pressio, de volta
no eletrodo, cobrinde um dos lados com borracha de silicone de modo
que apenas a {ace frontal do disco entre em contato com o eletrolito. O
eletrodo original fica conectado ao eletrodo de teste através de uma chave
que é interrompida periodicamente durante a medida, Fig. 3.38.

Quando a chave estd ligada, a distribuigdo das equipotenciais é para-
lela a superficie do eletrodo conforme mostrado pelas linhas tracejadas da
Fig. 3.39. O potencial elétrico medido nestas circustincias entre o RE
colocado junto em frente ao “probe” e o préprio “probe” serd acrescido
da perda ohmica RI. Com a abertura da chave § o “probe” é descon-
cectado do eletrodo original, a corrente normal a superficie do mesmo é
praticamente nula e a distribuigao das linhas equipoténciais mudam con-
forme indicado pelas linhas pontilhadas da Fig. 3.30. A ddp medida serd
praticamente livre de perda Ohimica e igual & ddp entre o RE e o eletrodo
original. Comeo a distribuicao da corrente nao é homogénea na superfi-
cie do eletrodo de um eletrolizador, as medidas feitas sdo representativas
para a regiao de eletrodo onde estd localizado o probe, com a densidade

de corrente que circula nesta érea.
CIRCUITO DE INTERRUPCAO DE ELETRODOS

O circuito mostrado na Fig. 3.40 tem a funcao de simular uma chave

ideal com resisténcia nula quando esta fechada conectando o probe ao
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eletrodo original e com resisténcia infinita quando estd aberta. Um circuito
temporizador, utilizando um CI555 gera os pulsos de chaveamento que
interrompe o “probe” duranie 50 us a cada 0,5 segundos. No caso do
chaveamento no citodo, o coletor do transistor @, é ligado ao “probe” e a
entrada nao inversora do CI C A3140. A realimentacao assim constituida
mantemn o potencial do coletor de @, igual ao da entrada inversora que
esta conectada em terra (O “terra” é o eletrodo original medido]}.

A interrupgao se da quando os pulsos do C 1555 através de dois transis-
tores 2/N 2222 acionam o pino 8 “strobe” do C A3140 cortando o transistor
(21. De uma maneira similar ocorre com o circuito de anodo. Durante
a abertura da chave, o amplificador diferencial associado ao amostrador
segurador (FET) (capacitor de 1uF em serie como C A3140) registram a
diferenca de potencial medida. Para gerar a tensdo negaliva necessaria
para cortar o FET usou-se um duplicador de tensido da onda gerada pelo
IC 555, constituido de 2 diodos I/N914 e dois capacitores de 0.1pfF con-
forme mostra a Fig. 3.40. E importante que em funcionamento o ele-
trolizador mantenha sempre curto circuitados os eletrodos e respectivos
“probes” para nao alterar as caracteristicas dos mesmos relativamente

aos eletrodos originais.

89



"PIFE "
PLUQ N

N

v
WE TUBD DE
I PYRE
] /\\
Yenow
.
”

N\

ELETRGOO Bt WEOWEL { ko emT)

Fig.3.38

LiNkas pe  CAPILARLysGIN®
CORRENTE

30% KOH

EQUIPOTENCIAIS

ELETRODO PE PRovVA

Fig.3.39

Fig. 3.38 -~ Vista do eletrodo de testes “probe” inserido na placa
de niquel original. A esquerda vé-se a chave que curto-
circuito os dois eletrodos durante a cpera¢ao normal
da célula.

Fig. 3.39 ~ Distribuigao das equipoténciais durante a interrupgao
do “probe”.

S0

wiemeg



PO%ER SUPPLY

|
i
I
!
J

] CELL

,1.—-....-........_.__"-1
T —— o —— 1 —

{

-

[
+
I"’"’_w

z D Ty S —— - ———
r- ‘i
AE T 50 PF sp3zs i | c
4.7 K d 2N2222 | B
o
T
2N 2222

hE-20

J
e e e i e ]

-5V bt -1 4 5y
— e B e~ — ANQDE _swiTch]

Flg. 3.40 ~ Implementagao eletrica do circuito de interrupgio de
eletrodo. Para anodo e citodo.

91



3.2.10 - DECAIMENTO DA TENSAO DE INTERFACE
SUBMETIDA A PULSOS DE CORRENTE

:

A aplicagao de pﬁisos periédicos isolados de corrente a uma célula
eletrolitica permite obter informagoes da cinética das reagoes na interface
e da atividade eletrocatalitica do eletrodo.

B. E. Conway, E. Gileadi e outros!*®** demonstraram que a observagio
da relaxacgao do potencial elétrico da interface eletrodo eletrélito, apds a
interrupgao da corrente de polarizagio, fornece informagoes sobre cami-
nhos de reacao, adsor¢ao de intermedidrios, pseudo-capacitancia, etc.. M.
Fleischmann e outrost'® aplicaram uma técnica de pulsos de tensao re-
petitivos e observando a corrente estudaram a cinética de virias reagoes
eletrédicas. Baseados nas referéncias acima desenvolvemos uma técnica
pulsada que nos permite caracterizar o comportamento de um eletrodo
para uma determinada reacao e determinar a perda 6hmica do eletrolito
ou de algum filme depositado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia. A técnica consiste na aplicagio de pulsos isolados de corrente
na célula, com ou sem corrente de polarizacac externa, e na observagao da
evolugao da tensao da interface. O pulso de corrente deve ter um tempo
de subida rdpido para permitir a observagao do carregamento da dupla
camada. A duracdo deve ser tal que permita que a reacao se estabilize, o
que ocorre quando nio ha variacdo temporal aprecidvel na tensao obser-

vada.
SISTEMA EXPERIMENTAL

O arranjo experimental mostrado na Fig. 3.41 consiste de urmn galva-

92



nostato G'1, um gerador de pulsos de corrente G2 e da célula eletroquimica.
A fonte G2 aplica os pulsos de corrente na célula. A tensdo da interface
¢ levada a um amplificador de instrumentagao que é conectado a um os-
ciloscépio. Para diminuir os transientes de tensao ocasionados pelo efeito
indutivo da fiagao entre o gerador e a célula quando o pulso é aplicado,
e para minimizar a entrada de ruido no amplificador de instrumentagao,
utilizamos em ambos os circuitos cabos coaxials.

O galvanostato G1 da Fig. 3.41 descrito no subitem 3.2.7 é o caracteri-
zador de superficies, que é uma fonte de corrente programadvel. O gerador
de pulsos G2 consiste de um amplificador operacional (C A3140) atuando
num transistor MOSFET de poténcia (IRF530 da GE) Fig. 3.42. A
realimentagdo sobre a resisténcia “Source” de 1W permite o controle da
amplitude da corrente através da tensao aplicada na entrada de 10{} do
amplificador inversor. O tempo de subida {10% A 90% da tensio final de
saida em resposta a um pulso de tensdo de 0 a 1 VOLT) é de 0,5us em
uma carga de 1{1.

O amplificador de instrumentagao, Fig. 3.43 consiste numa conhecida
configuraciol!” baseada em tres amplificadores operacionais. O tempo de
resposta a um pulso de tensdo de 1V é de 1us e a rejeigao de modo comum
¢ de aproximadamente 60 db.

A célula eletroquimica utilizada no experimento, Fig. 3.41 é a célula de
testes (subitem 3.1.2). O eletrodo de referéncia de fio de platina é usado
para registrar as variagoes rapidas de tensao (subitem 3.1.3), acoplado ao
de Hg/HgO.

No item 4.3 medimos o decaimento da ddp para eletrodos de niquel
depositados com corrente continua CC e, com corrente pulsada utilizando

a configuracao da Fig. 3.41; os eletrodos de niquel da célula de testes com
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area exposta de 3.3¢m?, foram limpos e niquelados conforme descrito nos
subitens 3.2.1 e 3.2.2.
Os eletrodos niquelados com corrente pulsada, foram submeiidas a

seguinte onda de corrente:

Il = 2201’?’1A, I—l = I,OA, ty = 90mes,

t_y = 10ms. I4, = 100mA, T = 0, 1seg.

(Os parametros I;, I -+ sdo mostrados na Fig.3.10 no Cap.3.)

Ap6s a niquelagao os eletrodos foram lavados em 4gua corrente, en-
xaguados em dgua destilada e rapidamente colocados na célula de festes,
com KOH a 30%. A temperatura do eletrélito foi mantida em 30°C por

um controlador térmico e a circulagao feita por um agitador magnético.

O DECAIMENTO DA TENSAO DA INTERFACE

A aplicacio de um pulso de corrente de intensidade [ 4 célula ele-
trolitica, faz com que a tensao entre os eletrodos WE e RE dé um salto
de amplitude R onde R é a resisténcia 6hmica entre os eletrodos WE e
RE. Segue-se uma subida que pode ou nao ser linear, devido ao carrega-
mento da dupla camada e da pseudo capacitincia. A saturagao da tensao
caracteriza a entrada em “regime” da reagao. Nesse momento a corrente
do pulso I é igual & taxa com que a reagao ocorre multiplicada pelas cargas
elétricas que atravessam a interface. A interrupgao do pulso de corrente
provoca um salto RI devido & perda 6hmica, seguido da auto-descarga da

interface através da reagac que continua a ocorrer.
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Na Fig. 3.44 mostramos a forma do pulso de corrente e a correspon-
dente forma da onda de potencial elétrico. A descarga temporal desta
onda traz muitas informagoes a respeito do comportamenio eletroquimico
da interface.

Considerando o modelo elétrico mostrado na Fig. 2.9, podemos calcu-
lar a equagao de descarga do capacitor da interface no diodo modificado,
que representa a reacao.

Conforme Conway e outros(®%21¢22) 3 taxa de relaxagio da tensao E(t),

no tempo t apds a interrupgao da corrente, é dada pela Eq.(3.1).

*C%?_ = t(E) = igexp (anFE/RT) (3.1)

Onde C = Cy + C,, sao as capacitincias da dupla camada e a pseudo-
capacitancia da interface respectivamente, (normalmente Cy < Cp, ex-
ceto nos casos limites em que o fator de cobertura § — 0 ou § — 1}.
1 é a densidade de corrente de auto descarga descrita pela equagao de
Buttler-Volmer (Por conveniéncia considerou-se E e I, catédicos positi-

vos). Assumindo a constincia das capacitincias e do processo, temos:

E(t) = E(0) — b log{t/7 -+ 1) (3.2)

onde:

t

RT1C 6 C

T o e o e

F &i 2,303

. RT 1
b =2,303——
O F d
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A inclinagao temporal b nas condicdes descritas acima é coincidente
com a inclinacdo de Tafel.

Com esta técnica podemos dar pulsos de carga que correspondam ape-
nas a uma monocamada adsorvida. A sequente desadsorgao e descarga da
interface fornecem informacgoes sobre o estado da superficie.

A aplicagao periddica dos pulsos permite avaliar se a superficie se mo-
difica, por exemplo, em funcao da absor¢ao de algum elemento. Esta
téenica aliada a curva de Tafel permite obter um methor conhecimento

dos mecanismos de polarizagao da interface.
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CAPITULO - 4

RESULTADOS

Neste capitulo descrevemos:

a) os resultados das experiéncias de eletrodeposigac de niquel com
corrente continua, CC, e com corrente pulsada CP.

b) As curvas de Tafel obtidas com os diferentes aparelhos sao com-
paradas com as do “caracterizador de superficies” e com os obtidos na
literatura.

¢) A técnica de aplicagao de pulsos periédicos & célula e os registros

da relaxacao da interface, tanto para evolugao de H; como de Os.

4.1 - ELETRODEPOSICAO PULSADA DE Ni-
QUEL

Apresentamos nos dois subitens seguintes, os resultados obtidos com
as técnicas de eletrodeposigao pulsada e continua de niquel em malhas de

latao e em ferro.

4.1.1 - ELETRODEPOSICAO DE NIQUEL EM MA-
THHAS TYVE T AT A (31}



malhas, de latdo estd descrito no subitem 3.2.4 (Potenciostaio ¢ Galvo-
noplastia) {Fig. 3.18). Antes e apés a eletrodeposicio cada malha foi
lavada com dgua destilada, secada e pesada. As seguintes condi¢des loram

estudadas:

(a) Eletrodeposi¢ao com corrente continua, CC.

(b) Eletrodeposi¢io pulsada, onde o periodo T da onda e a corrente
média sao constantes. Variam os tempos de eletrodeposicio t; e de

eletroremocao t_y de modo que Iy x t; — I_; xt.; = 0,5Coul.

As Figs. 4.1 e 4.2 (a) -~ (d) mostram fotografias tiradas de porgoes da
grade com o microscopio eletronico de varredura (SEM). Elas apresentam
diferencas na morfologia do depdsito. Para nao afetar a eficiéncia do
processo escolhe-se a largura dos pulsos bem maior do que os tempos
de carga e descarga da dupla camada que é da ordemn de 50useg.

A Fig. 4.1 mostra um a fotografia de uina porgao de malha, depositada
com corrente pulsada obtida através de um microscépio eletrénico (S EM)
com uma amplificacao de 400x.

Na foto, podemos observar uma microestrutura colunar de cor cinza
claro. Todos os depositos sao semelhantes a este, vistos com esta ampli-
ficagao.

Para observar as microestruturas em maior detalhe fizemos uma am-

pliacao maior.
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Fig.4.1 - Fotografia tipica de uma porg¢io da malha de latio
eletrodepositada com corrente pulsada. Aumento de
400x utilizando microscépio eletronico.
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As fotografias da Fig. 4.2 (a) - (d) foram tiradas com uma ampliagio
de 8.000 vezes.

O depdsito mostrado na Fig. 4.2 {a) foi obtido aplicando uma corrente
de eletrodeposicao constante I, = 0,54 durante 12 minutos. O depésito
¢ de baixa qualidade, tern uma microestrutura colunar irregular e incoe-
rente, orientada ao acaso e o depdsito é poroso, apresentando falhas.

A foto na Fig. 4.2 (b) é tirada de uma amostra onde a deposicao é pul-
sada; aplicou-se um pulso de eletrodeposicao de I} = 0,74 e t; = 0, Thseg.
seguido de um pulso de eletroerosaode /_; = 0,1 et ; = 0, 25 seg. durante
12 minutos. A corrente média resultante foi de 0,54. Ha uma melhora
na coeréncia da microestrutura colunar e o deposito ¢ mais fechado.

Na foto da fig. 4.2 (¢) aumentamos a corrente de eletrodeposigao, /;
=1 A, t1 = 0,5 seg e anulamos a corrente de eletroerosao 1., = 0,
t.; = 0,5seg9. O depdsito € similar ao anterior porém o diadmetro das
microestruturas é menor.

Na foto da Fig. 4.2 (d} a amostra foi depositada com [; = 0,7A e
ty = 0,86seg. seguido de I_y, = 0,74 e {.; = 0,14 seg. durante 12
minutos. O depdsito é denso, coerente, fechado, com microestruturas
“vermiformes”. Podemos observar que a corrente de remogao “controla”

a morfologia das microestruturas.

A tabela 4.1 reune os valores de corrente e de tempo usados para cada

amostra (Fig. 4.2).
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Tabela 4.1

Amostra Iy I, I,_y Temp, Min. Térmica

a 05 -~ - - 12 cC
b 0,7 02 0,75 0,25 12 CcP
c 1,0 0,0 0,50 0,50 12 cp
d 0,7 0,7 0,86 0,14 12 CP

Nas Fig. 4.3 (a) - (d) mostramos quatro fotos da secgio transversal
polida das telas niqueladas. A Fig. 4.3 (a) mostra a seccio transversal
obtida com niquelagao CC com I; = 0,5A. A Figs. 4.3 (b) - (d) séo ob-
tida com corrente pulsada. Na tabela 4.2 estao colocados os valores das
correntes e dos tempos dos pulsos de eletrodeposicio e “eletro erosao” uti-
lizados. Outros pardmetros e resultados observados que estio na tabela
4.2 sao: espessura do depdsito, o valor da densidade do depésito {norma-
lizado relativamente a deposicao CC) e, o termo médio da corrente de

eletrodeposicao 14, = ...

Tabela — 4.2
Parametros da onda de corrente utilizada na eletrodeposicao e
a correspondente variacio da densidade relativa p/py da

espessura dos filmes eletrodepositados.

Amostra I; I, t t_1 Espessura Ii, p/po

(A) (A) (s) (s)  (um)

a 0,5 - - - 6,6 0,5 1.00
b 0,7 04 0827 0,18 4,3 0,5 1,53
c 0,7 0,7 0,8 0,14 3.3 0,5 2,00
d 0,7 1,0 0,88 0,12 3,8 05 1,73
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(a)

(b)

Fig.4.2 - Fotografia das. amostras'a, b nigueladas com corrente
pulsada programada conforme texto (SEM - 8.000x).
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Fig.4.2 - Fotografia das amostras ¢, d niqueladas com corrente
pulsada programada conforme texto {(SEM - 8.000x ).
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Na Fig. 4.4 plotamos a variagao da densidade do depodsito em fungao da
razao t_;/t;. Normalizamos a medida em relagio & espessura do filme de
niquel feito com C'C. A massa de niquel depositada com corrente continua
foi de 0,0801¢. Com deposigao pulsada e mesma corrente média, o menor
valor de massa depositada foi de 0,0738¢, sendo a diferenca menor do que
10%. A eficiéncia é menor na deposigdo pulsada devido & carga e descarga

da dupla camada.
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{b)

Fig. 4.3 - Fotografias da secgio transversal das amostras a, b (mi-
croscépio 6ptico). Corrente pulsada conforme Tabela
4.2,
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Fig. 4.3 — Fotegrafias da secqo transversal das amostras ¢, d {(mi-
croscopio 6ptico). Corrente puisada conforme Tabela

4.2.
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Fig. 4.4 - Variacio da razdo p/py das densidades dos filmes de-
positados.
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4.1.2 - ELETRODEPOSICAO PULSADA DE NIQUEL
EM FERRO®),

O arranjo experimental utilizado para a eletrodeposicao de niquel em
ferro estd mostrado na Fig. 3.19 no subitem 3.2.5.

A fonte de eletrodeposigao pulsada para galvanoplastia descrita no su-
bitem 3.2.5 foi empregada para a eletrodeposigao. Nesta experiéncia estu-
damos a aderéncia do depdsito de niquel no substrato, em altas densidades
de corrente (240mA/em?) para a eletrodeposicao com corrente pulsada.

A onda de corrente aplicada (Fig. 3.10) tem as seguintes caracteristicas:

— Pulso de eletrodeposicao I; = 504

~ Duragao do pulso de eletrodeposigio t; = 1seg.
— Pulso de eletroerosao I_; = 504

— Duragao do pulso de eletroerosao t_; = 0, 1seg.
— Periodo da onda T = 1, 1seg.

— Duragao da niquelagao: 6 minutos e 30seg.

Na Fig.4.5 mostramos a fotografia de uma secio dos filmes eletrode-
positados nas duas amostras com aumento de 140x. A peca superior foi
feita com corrente continua e a peca inferior com corrente pulsada. Na
foto podernos observar que na deposicao pulsada o substrato ficou com a
superficie rugosa, onde o filme de niquel penetrou fixando-se firmemente
ao mesmo. Na eletrodeposicao com corrente continua a superficie do subs-
trato continuou plana e o filme de niquel depositado solta-se com certa
facilidade do substrato. O deposito “descasca”, Fig. 4.6, sendo a aderéncia

ruim.
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Fig. 4.5 — (Superior) secgiio transversal de duas placas de Fe de-
positadas com Ni. Na amostra superior deposicio com
corrente continua, na inferior, pulsada.
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Fig. 4.6 — Aspécto exterior do depdsito com CC. O depésito é
ruim e descasca.
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4.2 - CARACTERIZADORES DE ELETRODOS

Neste capitulo mostramos curvas de Talel referentes as reagoes de
evolugao de H, e de Oy, obtidos com o aparelho para caracterizar eletro-
dos por interrupg¢ao de eletrodos e o aparelho caracterizador sinusoidal. As
curvas sao registradas e comparadas com as obtidas com o caracterizador
de superficies por interrupgao de corrente cujos registros publicados em

vérios trabalhos®#59) sio semelhantes aos apresentados na literatural7®9),

4.2.1 - CARACTERIZADOR POR INTERRUPCAO
DE ELETRODO DE PROVAUY

Para testar o caracterizador por interrupgdo de eletrodo de prova,
CIEP empregamos a célula eletroguimica mostrada na Fig. 3.1 e Fig.
3.2 do subitem 3.1.1. Os eletrodos foram limpos e niquelados com CC
conforme descrito nos subitens 3.2.1 ¢ 3.2.2. A célula eletroquimica jun-
tamente com a eletrénica de chaveamento estd mostrada na Fig.3.40.

Apds uma hora de polarizacao da célula, com uma densidade de cor-
rente de 400mA/cm® a uma temperatura de 55°C', tragamos as curvas de
Tafel pelos métodos de interrupgio do eletrodo de prova e de interrupgao
da corrente no eletrodo, para ambas as reagdes. A Fig. 4.7 ilustra a curva
de Tafel para a reagio de evolugdo de O, e a Fig.4.8 ilustra a curva de Tafel
para a reagao de evolugdo de H;. Ambos os métodos registraram curvas
muito semelhantes sendo a maxima diferenga de 15mV para o cidtodo e de

10mV para o anodo, a densidades de corrente de 400m A /cm?.

116



i{mascm?)

400 400
» O irferrupcdo de torrente L
@ Intarrupcdo do'probe® o Interrupedo da corrante
9 Inlerrupca do "probe®
100 100
o
E A
G
~
=
£
10 - 10 b
i . ! ! 1 | t ] 1 !
50 550 600 650 1
“1000 1100« “f -
Vs He/HgO (mv) Yvs. quf:qo {?no\r?} 1900

Fig. 4.7
J Fig. 4.8
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4.2.2 - CARACTERIZADOR SINUSOIDALU!D

Para testar o caracterizador sinusoidal de eletrodos, empregamos a
célula eletroquimica para simulagdo de eletrolizadores reais com uma area
exposta de 10cm? para cada eletrodo, Fig.3.1 e Fig.3.2 do subitem 3.1.1.
Os eletrodos sao limpos, niquelados, enxaguados e polarizados conforme
descrito no item anterior para o CIEP. O eletrodo de referéncia utilizado
foi o Hg/HgO,KOH 30%. As medidas foram tomadas para o anodo, na
dire¢ao de alta para baixa corrente. Em seguida medimos com o caracteri-
zador de superficies a mesma curva. A Fig.4.9 mostra os registros obtidos

sendo a diferen¢a maxima entre elas, menor que 20mV.
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4.3 - MEDIDAS DO DECAIMENTO DA TEN-
SAO ELETRICA DA INTERFACE

O objetivo da experiéncia é registrar a variagao do potencial elétrico
da interface de uma célula eletroquimica apés a aplicagdo de uma onda de
corrente. Aplicamos pulsos de corrente e medimos o decaimento temporal
da tensao elétrica da interface. Fizemos registros para o dnodo e para
o catodo, dando énfase & reacao de evolugao de hidrogénio por ser uma
reagao industrialmente importante além de ter side bastante estudada,
facilitando com isso a andlise dos processos envolvidos.

O arranjo experimental utilizado esta mostrado na Fig. 3.41 e é des-
crito no subitem 3.2.10. A Fig. 4.10 registra as curvas de decaimento do
potencial eletrico da interface catddica niquelada com corrente continua.
A onda de corrente pulsada aplicada pelo gerador Gy, Fig. 3.41 é descrita

pelos seguintes parametros:

Amplitude de pulso: I, = 1,0 4
Duragao do pulso 7, = 1,0 ms

Periodo da onda T = 200,0ms

Na Fig.4.10 estao registradas 7 curvas de decaimento. A curva a é
feita logo apds a niquelagdo, a curva b apds 10 minutos, a curva ¢ apés
20 minutos, e assim por diante, de 10 em 10 minutos até a curva g. No
infcio do processo o decaimento é logaritmico (curva a) com inclinagao de
120mV /dec passando apds a 60mV /dec. O sobrepotencial ngy = 330mV
(veja Fig. 3.44) permanece praticamente constante até um tempo 7 apds
a interrupcao. Com a sequente aplicagdo dos pulsos, o sobrepotencial

aumenta assim como a inclinagdo e a constante de tempo.
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A Fig. 4.11 mostra o decaimento do potencial elétrico da interface,
ap6s ficar submetido 2 onda pulsada descrita na experiencia anterior
(Fig.44.10). Entre 1 e 20 minutos a queda é logaritmica e o sobrepotencial
é negativo. Apoés 20 minutos a inclinagao deixa de ser logaritmica.

A Fig.4.12 mostra as curvas de decaimento do potencial eletrico com a
aplicagao da mesma onda de corrente pulsada, no eletrodo que estava in-
terrompido por 1 hora. A primeira curva h ja inicia com um sobrepotencial
bem maior do que o da curva a, da Fig.4.10, e com grande declividade.
A curva 1 é feita 45 minutos apds a curva h. Ambas sao praticamente
idénticas. As curvas de decaimento demoram mais a saturar. A curva j é
feita 90 minutos apds a curva h. H4 um aumento na constante de tempo
7 e na declividade que é quase infinita.

Na Fig.4.13 registramos as curvas de Tafel, correspondentes as curvas
1 e 7 da Fig.4.12. Para o tragado dessas curvas, colocamos diversos valores
de intensidade do pulso de corrente e alteramos a dura¢do dos mesmos,
de modo a que a carga se mantivesse constante em um periodo T da onda
aplicada. O potencial medido foi E(0}, obtido logo apds a interrupcao da
corrente de pulso [,.

A Fig.4.14 mostra o decaimento temporal para 2 eletrodos recém nique-
lados. Na curva superior temos o decaimento de um eletrodo niquelado
com corrente pulsada e na inferior um eletrodo niquelado com corrente
continua. A onda de corrente pulsada aplicada por G, tem as seguintes

caracteristicas:

Amplitude do pulso I, = 1,54
Duracgao do pulso T, = 1ms

Periodo da onda T = 100ms
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A Fig.4.15 mostra 4 curvas de decaimento da tensdo elétrica da in-
terface catddica, usando uma onda de corrente com as seguintes carac-

teristicas:

Amplitude do pulso I, = 0,54
Duracgao do pulso 7, = 2,0ms
Periodo da onda T = 100ms

A curva a, b e ¢ sao registradas apés 10 minutos, 2 horas e 4 horas

de polarizagao com a onda pulsada, respectivamente. A curva d é obtida

apds 2 dias de curto circuito com o dnodo.
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A Fig.4.16 mostra quatro curvas de decaimento da tensao eletrica da
interface anédica, usando uma onda de corrente com as seguintes carac-
teristicas:

Amplitude do pulso I, = 0,54
Duragao do pulso T, = 2,0ms

Periodo da onda T = 100ms

As curvas sio registrados apés 10 min.{e}, apés 2 horas (A), apds 4
horas {+) de polarizagao; a curva [J é registrada apés 2 dias em curto
circuito com o catodo.

Apés a curva “(+)” de 4 horas de polarizagao da Fig.4.16 tragamos
para o anodo a correspondente curva de Tafel, mostrada na Fig.4.17. Uti-
lizarmos o caracterizador de superficies no lugar de G2, Fig. 3.41.

A curva a () foi registrada apds 10 minutos de polarizacdo com
100mA. A curva b (A) ap6s 10 minutos de polarizacao com 200mA, a
curva c¢ () apés 10 minutos de polarizagio com 400mA, e a curva d (o)
apds 10 minutos polarizando com 1,0 ampere.

O objetivo desta medida é registrar a influéncia do sobrepotencial de
concentracio, na medida da tensio da interface, em um meio eletrolitico
forternente suportado e comparar a inclinacao de Tafel b com a inclinagao
temporal V.

A Fig. 4.18 mostra a curva de Tafel do cdtodo apés a polarizagao
pulsada de 4 horas, sendo as curvas registradas de 10 em 10 minutos para

observar o efeito no sobrepotencial de concentragao.
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Fig. 4.17 - Curvas de Tafel para o anodo apds 4 horas de pola-

Fig. 4.18 -

rizagdo pulsada.

curva (a} polarizada por 10 minutos » 100:mA O
curva (b) polarizada por 10 minutos a 200mA A
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rizagdo pulsada.
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CAPITULO - 5

DISCUSSAO

Neste capitulo sao discutidos os resultados experimentalis apresentados
no capitulo 4 utilizando as técnicas e os equipameentos desenvolvidos e

descritos no capitulo 3.

— Na secgdo 5.1 discutimos a eletrodeposicao pulsada de niquel

comparando-a com a eletrodeposi¢ao com corrente continua.

~ Na secgao 5.2 discutimos o emprego dos aparelhos caracteriza-

dores desenvolvidos no cap.3.

— Na secgao 5.3 analisamos o erro devido a utilizagao da técnica

de interrupgao da corrente.

— Na secgao 5.4, fazemos umn estudo da reagao de eletrdlise da
igua, com énfase na reacao de evolugio de hidrogénio em ele-

trodo de niquel.
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5.1 - ELETRODEPOSICAO PULSADA DE NIQUEL

No capitulo IV descrevemos os resultados obtidos com a cletrode-
posigao pulsada de niquel em malhas de latao e em chapas de ferro. As
Fig. 4.2(a)-(d), Fig. 4.3(a)-(d), Fig.4.3(a)-(d) e Fig. 4.5, mostram que
a aplicagao periddica de pulsos de corrente altera a microestrutura e a
aderéncia do filme eletrodepositado. Este fato sugere um possivel contréle
das propriedades das camadas eletrodepositadas através do contrdle dos
pardmetros da onda de corrente aplicada®?. Para estudar esta relagio

vamos analisar a regiao catodica durante a eletrodeposicao.

REGIAO CATODICA E ELETRODEPOSICAO DE
NIQUEL

O mecanismo da reagao de eletrodeposicao de niquel a partir da solugao

de Watts é comumente descrito pela equagio:

Nit* 4 2¢7 = Ni (5.1)

Na realidade, ¢ constituido de tres passos, dois de transferéncia de
cargas com a participagao de um dnion (OH™ ou C!7) e formag¢io de um

complexo adsorvido®4%) dado pelas Equagdes abaixo:

Nit* 4 X~ = Nix* (5.2)
NiX" + ¢ = NiX..(RDS)

NiXagge +€” = Ni+ X~
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(onde X~ pode ser o ion OH™ ou CI7)

Na pratica, nao consideramos as reagoes intermedidrias na Eq.(5.2)
mas apenas a reagao simplificada, Eq.(5.1). Isto ¢ possivel porque a ele-
trodeposigao de niquel como a da maioria dos metais ¢ limitada por pro-
cessos de transferéncia de massal®): migracio elétrica, difusio e convecgao.
Estes processos estio ilustrados na Fig.5.1. Por migracao eletrica e por
convecgao os ions N* chegam a uma distidncia § do cdtodo e entdo di-
fundem para o mesmo.

A taxa de eletrodeposicio é limitada pela difusao dos ions através
do filme catédico de espessura 6. O sobrepotencial da reagac estd todo
concentrado no processo de difusao que é portante o RDS (Rate Determi-
ning Step). A reacao!®!) na interface pode ser considerada em equilibrio
Virtual'”), nio importando para a velocidade seus passos intermediarios,
Eq.(5.2).

Para estudar o transporte por difusdo dos ions de niquel para o eletrodo
vamos usar o modelo do “filme estagnado™(7,8). Este modelo assume que
existe uma camada de eletrélito estagnado junto ao eletrodo, aonde os ions
s6 chegam por convecgiio e migragio idnica. Na camada, o transporte de
ions é feito essencialmente por difusao.

A aplicagio de um degrau de corrente I; catédico produz um em-
pobrecimento de fons Ni** junto ao cdtodo formando um gradiente de
concentracao em direcdo ao eletrélito, Fig. 5.2. O perfil do eletrodo tem
os picos submetidos a uma concentragfio maior de fons de niquel do que os
vales. Esta maior concentragao possibilita um aumento do sobrepotencial
de ativagao o que aumenta a taxa de reagao.

Estes dois fatores contribuem para que as rugosidades da superficie

sejarmn amplificadas produzindo uma eletrodeporigéo porosa e nao regular.
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A aplicagao de pulsos anddicos de corrente I, dissolve o eletrodo
preferencialment nos picos, devido ao maior campo elétrico!1?). Os fons
produzidos difundem para os vales devido & menor concentragio local,
(Fig.5.2,) e aumentam a concentracdo superficial de fons Ni7T. A se-
quente aplicagao do pulso catédico deposita os fons nos vales, e devido
ao aurmento de concentragao, hd maior energia de ativagao para a reagao,
proporcionando a formagao de um maior nimero de centros de nucleagao

aumentando o nimero de microestruturas formadas
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5.1.1 - ELETRODEPOSICAO PULSADA DE NIQUEL
EM MALHAS DE LATAO

A eletrodeposicio pulsada de niquel em mallhas de latao foi feita num
banho de Watts com corrente continua I, & qual adicionou-se uma corrente
alternada de forma quadrada e valor medio nulo: 7; e 7.;. A relacio entre

as correntess do pulso e a componente alternada é:

Lh=I.+1 el ,=1I.-14

A carga eletrica AC da onda alternada é AQ 4¢:
AQue = 1yly = 14t

sendo t; e t_, os tempos de duragao dos pulsos catédicos e anddicos res-
pectivamente.

A componente continua estabelece um gradiente de concentragao em
dire¢do ao eletrélito na camada de difusido de espessura é mostrado na
Fig.5.2. A aplicagio periddica dos pulsos anédicos e catddicos, faz surgir
uma camada de difusao pulsante de expesssura é, que por ser muito es-
treita devido & pequena duragdo do pulso, acompanha o micro perfil do
eletrodo.

Esta camada “pulsa” na frente do eletrodo fazendo com que a concen-
tracao de ions Nf+ aumente de seu valor estacionario Oy para Co+ AC 4
e em seguida diminua para Cp — AC,. Os ions arrancados pelo campo
elétrico nas pontas durante o pulso andédico, migram por difusao para os
vales onde sho eletrodepositados no pulso catddico seguinte. A corrente

funciona entdo como um nivelador e compactador do filme eletrodeposi-
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tado.

A expressao para a variagao da concentragao junto ao eletrodo quando

da aplicag¢do de um pulso de corrente anddicos de amplitude J_; e duragao

t 4 é{G)Z

AQ_ 1

AC_; = ...
YUUACRVID Vi

onde AQ_; =1, -t_y, D = coeficiente de difusdo dos fons Ni'" e A =
irea de eletrodo. Vemos que para a mesma carga pulsada A, a concen-
tracfio aumenta com a diminuigdo da duragdo do pulso. Portanto usando
pulsos curtos de dissolugdo t_; &~ 0 e mantendo a carga pulsada constante,
temos grandes variagdes de concentragdo superficial instanténeca.

O préximo pulso catodico, terd uma duragdo t; > t_; nao alternando
significativamente a concentragio Cp junto & superficie, mas devido a con-
centracio inicial Cg + AC_,, produzird um malor ntmero de centros de
nucleagao compactando o filme e diminuindo os poros.

Fazendo a carga AQ 4 dos pulsos de corrente serem da ordem de 1/3
da correspondente carga da componente continua da corrente e conside-
rando o periodo da onda pulsada de T = 1 seg., escolhemos os valores de
i;, t; e 1.1 para a variacio de t.; entre 0,14 e 0,5. A tabela 5.1 ilustra
para o banho de Watts, as densidades de corrente utilizadas e as corres-
pondentes variacOes de concentragao. O periodo daonda T = t;+t_, esta
ligado ao ntmero de vezes que a concentragao “pulsa” junto ao eletrodo
durante a deposigao.

O percurso médio de difusao do jon Ni*"* é fungao da duragao do pulso

anddico .1
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Este percurso | pode ser feito igual ao comprimento das irregularida-
des da superficie com a finalidade de aplaina-las.

Na Fig. 4.2'(13) observa-se que o depésito é mais regular e orientado
do que o feito apenas com corrente continua (Fig.4.2 (a)). As micro estru-
truras sdo colunares, em maior nimero e orientados para fora do eletrodo.
A amostra (c), (Fig. 4.2 (c)) é parecida, possivelmente por ter semelhante
variacdo AC_; de concentragao do pulso anédico {Tab.5.1). A amostra
(d), (Fig.4.2 (d)) foi feita aplicando-se uma variagao muito maior que nas
anteriores através da aplicacdo de um pulso muito curto de dissolugao. O
depésito ficou compacto, livre de poros, com um grande ndmero de mi-
croestruturas vermiformes. A densidade do depésito também aumentou.

A variagio da densidade dos filmes eletrodepositadas em fungao da va-
riagio dos parametros da onda AC pulsada foi estudada observando as fo-
tos da secdo transversal polida dos fios de latao eletrodepositados, Fig.4.3
(a)-(d). Utilizando as espessuras dos filmes como indicativo da densidade
dos mesmos, tabelamos a razao das densidades dos depésitos, usando a
eletrodeposicdo com corrente continua, Fig.4.3 (a) como referéncia. Na
tabela 4.1 estio registradas as diversas amostras e a respectiva densidade
relativa.

O filme mais denso é o da Fig. 4.3.(c) correspondente & amostra da
Fig.4.2.(d). Na Fig.4.4 estd desenhada a variagao da densidade relativa dos
filmes depositados. Plotamos p/ps. em funcao da razao entre os tempos
de eletroerosio e eletrodeposigio: t_4/1;.

Para a relagao AQ4./AQ. = 1/3 usada, quando ¢ — 1/ty =~ 0,17
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temos o depdésito mais compacto e portanto com menos poros do que
na eletrodeposicao com corrente continua. Este fato é muito importante
quando se pretende proteger o subtrato contra a corrosaol"!? provacada
pelo eletrélito. Como uma sugestdo para um estudo futuro poderiamos
estudar a variagdo da densidade relativa p/po, com o aumento da carga

AQ ac do pulso de corrente e a sua implicagdo na morfologiéa, do depdsito.

Tabela 5.1
amostra fee i1 iy 11 i AC_ AC, |
a 0,10 0 0 0 1 0 0 ;
b 0,10 012 025 004 0,75 0,10 0,060 1
c 0,10 0,10 05 0,10 05 0,12 0,120
d 0,10 0,24 0,14 0,04 0,86 0,16 0,65 |
(A/cm?) (A/cm?) Seg. Afem® Seg. (mol.107%/cm®) muv.1073/cm’ 1

Obs.: ¢ = I/A = densidade de corrente.

5.1.2 - ELETRODEPOSICAO PULSADA DE NIQUEL
EM CHAPAS DE FERRO®

A eletrodeposicio pulsada em chapas de ferro descrita no subitem 4.1.2
foi feita num banho de Watts, aplicando “trens” de pulsos de tensao reti-
ficados senoidais, positivos e negativos. O objetivo foi fazer uma eletrode-
posicio em eletrodos de ferro para um eletrolizador tipo filtro prensa't’),

As placas utilizadas no banho tinham uma édrea exposta de 200 em?.
Um “trem” de pulsos catédicos senoidais de 1 seg. de duragao e de 504

de corrente média, seguido de um anédico de igual intensidade porém de
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0,1seg. de duracao foram peridédicamente aplicados na eletrodeposigao.
No estagio inicial, o niquel é depositado preferencialmente nos pontos sa-
lientes do perfil da superficie de ferro. A aplicagao do pulsé anddico dis-
solve preferencialmente o ferro por que o niquel tem potencial de oxidagao
(-0, 250V), mais alto que o Fe(-0440) formando pequenas cavidades no
substrato.

O pulso catddico seguinte redeposita os fons de Nit' e de Fe™ que
por difusao vao para os pontos de menor concentracido que sido as cavi-
dades do substrato. O periodo seguinte da onda repete o processo de
eletrodeposicio e eletrodissolugio. A cada ciclo subsequente mais niquel
é depdsitado sobre o substrato até que ndo haja ferro exposlo. Apds este
ponto a deposigao pulsada depleta o metal nos pico e redeposita nos vales,
aplainando o filme como descrito anteriormente.

O deposito de niquel fica como que incrustado no substrato formando
uma camada muito aderente. A largura do pulso anddico foi calculadal?
para que os fons difundem no méximo da ordem de ! = 15um.

Esses fons sao redepositados nos pulsos catédicos seguintes antes de se
afastarem da superficie. Temos no inicio, uma co-deposi¢iao de niquel e
ferro seguido por uma deposi¢iao de niquel.

A Fig.4.5 mostra a fotografia ampliada 140x da seccao lateral de amos-
tras do substrato depositado com CC (inferior) e com AC {superior). No
polimento da amostra foram arrancados em vérias partes o filme de niquel
depésitado com CC. Na Fig. 4.5 (inferior) observamos a superficie plana
do substrato, com o filme de niquel solto por sobre a mesma. Macroscopi-
camente este efeito implica no arrancamento da camada eletrodepositada
como mostrado na Fig.4.6. Na eletrodeposicao pulsada, Fig.4.5 (superior},

o depdsito de niquel penetrou no substrato que ficou ondulado e rugoso. O
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depdsito incrustou no metal e nao pode ser removido por meios mecénicos.
A densidade de corrente utilizada foi elevada (240m A/em?) e a agitagio foi
enérgica, alravés do uso de uma bomba de circulagao de cletrolito. A mon-
tagem do sistema como mostrada na Fig.3.19 é semi-industrial e a fonte
pulsada utilizada é uma fonte de tensdo que alterna a polaridade como
explicado na seccao 3.2.2. A corrente é medida para efeito de controle do
depdsito e é limitada pela resisténcia do banho eletrolitico termostatizado.

A programacao da onda de corrente pode ser feita, de modo a aten-
der as exigéncias da finalidade a que se destina o depdsito: protegao ou

eletrocatalise.

5.2 - CARACTERIZADORES DE ELETRODOS

CARACTERIZADOR POR INTERRUPCAO DE ELE-
TRODO DE PROVA1Y)

O caracterizador de eletrodos por interrupgio de eletrodo de prova e
o caracterizador de eletrodo por interrupgao de corrente, fornecem ambos
curvas de Tafel semelhantes o que pode ser concluido pela obsevagao das
Fig.4.7 e Fig.4.8 onde estao tragadas as curvas de Tafel para as reagoes de
evolucao de O, e de H;, obtidos pelos dois métodos.

O erro das medidas é menor do que 10mV . Na técnica de interrupgao
do eletrodo de prova, é muito importante a correta colocacdo do eletrodo
de referéncia frente ao eletrodo de prova. Ele deve ser colocado afastado
o suficiente para no blindar a superficie e préximo o bastante para que a
perda Ohmica entre o eletrodo prova e o Luggin do eletrodo de referéncia
seja desprezivel. Para um “probe” (eletrodo de prova) circular de lem de

diametro e um “Luggin” de Imm de diametro, isto é facilmente conse-
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guido, mesmo para densidades de corrente elevadas.

A colocagao do Luggin bem no centro do disco do “probe” e afastado
2mm permitiu-nos registrar a tensao do eletrodo para densidades de até
400m A /em?®, o que j& é uma densidade de corrente elevada para aplicagdes
industriais(1?,

A interrupgio de parte da éarea do eletrodo aumenta a densidade da
corrente na célula o que pode afetar as medidas. Este efeito é bastante
reduzido se levamos em conta que para as células eletroliticas industriais,

2, Para um probe de lem?, que

os eletrodos tem ireas da ordem de m
exigiria uma eletronica simples de chaveamento, a razao entre a corrente
interrompida e a total seria da ordem da relagdo entre as dreas o que da-
ria 1074, resultando num efeito desprezivel. O caracterizador de superficie
por interrupgao de eletrodo é projetado para células eletroquimicas indus-
triais pois permite o monitoramento de grandes dreas de eletrodo. Seu
emprego seria de grande valia em setores de desenvolvimento e controle

de qualidade.
CARACTERIZADOR SENOIDAL!®

O “caracterizador senoidal” tem como vantagem, em relagao a métodos
anteriormente descritos, a robustes e simplicidade de construgao. Ele
aproveita a variagdo sinusoidal de rede para através de retificadores fa-
zer a interrupgio da corrente na célula eletrolitica. O fato de usarmos
pulsos sinusoidais de corrente ao invés de uma onda continua, introduz
variacOes nas medidas feitas para as correntes medias da onda sinusoidal
pulsante e da onda continua. Estes erros ficam porém dentro de uma

margem de 15mV em uma escala de 450mV a 600mV para densidades
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de corrente de 1mA/em a 600mA/cm?®. A Fig. 4.9 mostra as curvas de
Tafel para a evolugdo de O; obtidas com este aparelho e com o caracteri-
zador por interrrupgio de corrente (corrente continua). Se comparamos a
inclinagao aproximada obtida da curva do caracterizador sinusoidal com
a inclinagao do caracterizador por interrup¢ao de corrente, vemos que sao
quase iguais. Utilizando onda completa retificada, o caracterizador si-
nusoidal é muito malis eficiente e sujeito a menores erros de medida. O
aparelho é indicado para tarefas de desenvolvimento de produtos e controle
de qualidade em industria especialmente para testes em baterias onda foi

bastante empregado

5.3 - METODO DA INTERRUPCAO DA COR-
RENTE E O RELAXAMENTO DA TEN-
SAO DA INTERFACE

O registro da ddp da interface eletrodo/eletrélito na reagao da evolugao
de H; ou Oy em funcgdo da densidade de corrente elétrica é obtido sem
a perda 6hmica quando feito logo apéds a interrup¢ao da corrente. Esta
técnica é utilizada pelos aparelhos: Caracterizador de superficie, caracteri-
zador de superficie por interrupgao do eletrodo de prova e o caraclerizador
sinusoidal descritos no Cap. 3.

Para que a tensdo da interface corresponda & corrente aplicada, a
duracio da interrupgao é feita em um intervalo curto de tempo, de modo
que a corrente média, e a aplicada, sejam praticamente iguais (1% de di-
ferenca). Durante a interrupgao o capacitor formado pela dupla camada e
pelos elementos intermediarios adsorvidos (Pseudo-capacitdncia) continua

a reacdo, desecarregando-se, e provocando a queda temporal da ddp.
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Conway!® mostrou que o comportamento temporal da ddp da interface
eletrodo/eletrélito apds a interrupgio da corrente de regime da célula é
dada pela Eq. (3.2):

E{t) = E(O) — bt log (t/r + 1)

onde:

, RT
b = 2,303——
Fa

C
T == -
2,303 ¢

A capacitancia da interface mantém-se constante e igual a capacitincia
da dupla camada, Cy, para sobrepotenciais catddicos maiores que 300
mV (%) Para valores menores a pseudo-capacitincia, C,,, ¢ fun¢io do
sobrepotencial n, podendo ser muito maior do que Cy. Este fato foi ob-
servado por Conway, para vérios materiais de eletrodos como N1z, Pi, e

Ni— Mo — Cd19, e por D.C. Grahame para diferentes cations'®®

e CcoIn
eletrodo de mercurio.

Para avaliar a variagio da tensao apds a interrupgao da corrente devido
. . . . . .
4 relaxacdo da interface, fizemos o registro das tensoes para as reagoes de
evolucao de H; e de Oy em eletrodos de niquel. Aplicamos entao a célula,
pulsos de corrrente com cargas suficientes para causar a saturagao da
tensac e a entrada em regime, observado na curva E vs. ! como o ponto

onde a tensio estabiliza. Na Fig. 4.10, Fig. 4.11, Fig. 4.12, Fig. 4.14,

e Fig. 4.15 estdo os registros do decaimento da tensfo do cidtodo apds a
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aplicagao dos pulsos de corrente e, na Fig. 4.16 estd o decaimento da tesao
do anodo.

O decaimento da tensfo é logaritmico numa extensa regiao para o
citodo no inicio da aplicagao dos pulsos em eletrodos recém niquelados.
Com o tempo o cdtodo sofre um processo de “envelhecimento” que se
caracteriza por: a) aumnento do sobrepotencial; b} aumento da inclinagao
temporal no decaimento; ¢} a curva de decaimento deixa de ser logaritmica
(Fig. 5.3).

Para o inodo o decaimento é logaritmico; com o tempo, sofre um
processo de “envelhecimento”, que se caracteriza pela dim'm{uigé,o do so-
brepotencial e constancia da inclinagao temporal e da corastaﬁie de tempo.

De acordo com a Eq. (3.2}, se quizermos registrar o valor da ddp
da interface para uma determinada corrente de polarizacao, esta medida
deve ser feita em um tempo Ty menor do que 7 (Fig. 5.3). Se fixarmos
o ternpo de medida Ty e aumentarmos a densidade de corrente 7, poderd
ocorrer o caso que Ty > 7(1), (r é proporcional a 1/7 o que fard com
que obtenhamos uma curva de Tafel cuja inclinacao AE/A{log ) tenda a
zero, fazendo supor que a eletrocatilise aumenta para altas densidaddes
de corrente.

As Fig. 5.4 e Fig. 5.5 ilustram este fato. Na Fig. 5.4 temos o decai-
mento temporal da ddp do &nodo para a REOQ em KOH para diversas
correntes de polarizacio e na Fig. 5.5 a correspondente curva de Tafel
para os registros feitos no tempo t = Tp;. Como podemos ver na Fig. 5.5,
a curva de Tafel devido a este procedimento tende a uma inclinagao zero
conduzindo a uma interpretagao errada do processo.

Para todos os intrumentos que utilizam a interrupgéo da corrente da

interface, hd entdo um limite de densidade de corrente, iy,y, que pode ser
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aplicada em fung¢ao do tempo de medida T3y do aparelho. Este limite pode

ser determinado, no pior caso, utilizando-se a Eq. (3.2). Da expressao para

7 ternos que o produto

'
TX1= mc = Timax
é constante pois depende de b que é a inclinagio de Tafel e de C' conside-
rado constante.
Fazendo-se Cp, = 0 e C = Cy = constante, determinamos o produto
7 X 7 na pior hipétese, pois C > Cy.
Para o aparelho de interrupcdo de corrente, temos que a maxima cor-

rente (Zm.x) que pode ser aplicada serd dada por:

) b‘Cd;

T 2,3037um

lmax P

Por exemplo, para b = 120mV,Cy = 20uF/cm?, para um tempo
de medida de Ths = 20us, a maxima densidade de corrente seria 1., <
60mA/em?. Devido & rugosidade da superficie este valor pode ser multi-
plicado por um fator de 4 ou maist®.

Também podemos determinar o .y, utilizando o produto 7 x ¢ obtido
num grafico de decaimento da ddp da interface (Fig. 5.4), para densidades

de corrente menores. A densidade maxima de corrente sera:

X < T Xt
Linax
=Ty

As consideracdes acima ajudam a estimar as caracteristicas eléiricas

dos aparelhos, o que é importante quando se projeta um equipamento

dedicado.
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0,50
0,40
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G,20

0,10

7=7(0)

7=7(0)-b" log (£

Fig. 5.3 - Encontro das assintotas:

E=E(0) e E = E(0) — b log(t/7).
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5.4 - MECANISMOS DA REH

Nesta secgio discutimos a evolug¢io de hidrogénio em niquel, utilizando
pulsos de corrente isolados. Mostraremos como a lenta formacgao de hi-
dreto de niquel altera a dindmica do processo eletroquimico de evolugao de
H,. O eletrolito é fortemente suportado (30%KOH) o que praticamente
elimina problemas de sobrepotencial de concentragao. As cu}vas de Tafel
da Fig. 4.17 e Fig. 4.18 foram tracadas para diferentes correntes de po-
larizagdo catédica mostrando que € pequena a varia¢do do sobrepotencial

devida A concentracao de reagentes.

Em

meio alcalino, considera-se que ocorram tres reagoes predominantes(”!")

para que haja a evolugdo de Hj:

1) Reagdo de adsorgio de hidrogénio com transferéncia de carga.

H,O+e M=HM+OH™ (5.3

2) Reagdo de desadsorgao de hidrogénio com transferéncia de carga.

HM + H;,O+ e M = H,M + OH” .7 (5.4)

3) Reagao de desadsor¢do de hidrogénio por combinacao, sem trans-

feréncia de carga.
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HM + HM = HyM + M (5.5)

No inicio do processo de evolugao de hidrogénio, mergulha-se o eletrodo
de niquel no eletrélito. A corrente que circula na célula eletrolitica é nula.
O sistema esta em um estado de equilibrio que determina uma cobertura
inicial do eletrodo por dtomos de hidrogénio, 6,, e uma correspondente
tensao elétrica da interface, F.

A aplicagdo da corrente catédica de intensidade I, altera o equilibrio,
carregando a interface comn uma tensaoc elétrica que modifica a dindmica
das reacoes eletroquimicas. Conforme a literatural’®19 assumimos que a
reagao 1 ¢ muito mais rdpida do que as outras duas. Esta reacao produz
um intermedidrio adsorvido H — M cuja razdo de cobertura na superficie
do eletrodo é definida por 6.

A velocidade da reagao de adsorgao fica alterada pelo aumento da
energia de ativagao devida & adsorgio de hidrogénio'®). Considerando que
esta energia aumenta linearmente com o {ator de cobertura, o que ocorre
para a maior parte dos metais(®, podemos usar as Eq. (2.18) e Eq. (2.19):

deduzidas no Cap.2:

7
vy = K} EXP{ - (zﬁGl -+ g%"“ + &FE)/RT} (5.6)

V.o = K-—l GXP{ - (AG-; e “(““l"“::'{z'“a“ligFE) }/]l?.T (57)

(A influéncia dos termos em @ nao exponenciais foi considerada

desprezivel(26:#2)),
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A reacio 1 é considerada em equilibrio virtual(”) portanto vy = v_;.
Desta igualdade calculamos a expressao de @ em fungao de £

(E é a ddp entre o eletrélito e o eletrodo):

_2FE

r

g =

+ const. (5.8)

Substituindo essa expressao de § na expressdo de vy, Eq. (5.8) ve-
mos que a velocidade de adsor¢do independe do potencial elétrico E, em
primeira ordem, apesar da cobertura ¢ aumentar com —E.

O hidrogénio adsorvido na superficie além de reagir através da reagao 2
ou 3 formando H;, também é absorvido pelo metal, alterando as proprie-
dades fisico-quimicas da superficie & medida que aumenta a concentragao
de H em Ni%,

A sequéncia de reagdes para a evolugido de hidrogénio H; pode ser a
reacao 1 rapida, e as rea¢des 2 ou 3 como etapas determinantes (RDS).

Vamos considerar inicialmente a sequéncia de reacoes 1 e 2 sendo a reagao

2 RDSU9,

9
vs = K exp{ - (Acg - 3-21 + 7FE)/RT} (5.9)

Como 0 é determinado pela reagio 1, substituindo seu valor (Eq. (5.8))

na Eq. (5.9} temos:

vy = K, exp{ - (27FE> /RT} (5.10)

(as constantes foram agrupadas em R;)
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A tensdao E funciona como um potencial eletrico acelerador para a
reagao de desadsorcao de hidrogénio. Como ¢ = 2 F Av,, a inclinagao de

Tafel para este processo é (T" = 300K, v = 1/2):

dis RT
b= ——— = 2,308 5 = .
d(log.s 1) , 303 o F 60 mV /dec

Se considerarmos por outro lado que a reagio 3 é RS, entao podemos

escrever:

vy = Kaexp { - (AG:; - Br&‘)} (5.11)

Substituindo # por seu valor e procedendo como anteriormente:
vg = K;exp{ wZﬁFE/RT} (5.12)

Para § = 1/2 e T = 300°K, a inclinacao de Talel é:

dE  2.303RT

b=
d(logyo i) 26F

= 60mV /dec.

No Cap.2 vimos que para r > 10 RT a pseudo capacitdncia ¢ prati-
camente constante numa regido de F, para 0,2 < # < 0,8. Utilizando o
modelo de interface descrito no Cap.3 podemos caracterizar o decaimento
temnporal da tensdo da interface b que é identica a b de Tafel se C for

constante. Apds a interrupgiio da corrente temos entao:
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b = (dE/d(iogmt)) = 60mv/dec. (5.13)

Esta inclinagio é observada para valores pequenos de sobrepotencial e
no inicio da aplicagao dos pulsos, Fig.4.10. Para F < 1100mV a inclinagao
¢ da ordem de 60mV por década, principalmente para a curva a, a primeira
a ser registrada. No inicio do processo # é pequeno e a probabilidade de
que a REH se dé pela sequéncia de reagoes 1 - 2 é muito maior do que pela
sequéncia 1 - 3 que depende de #°. Portanto assumimos inicialmente que a
REH se da pela sequencia de reagdes 1 - 2 sendo a reagao 2 delerminante
da velocidade!78:18.19),

Como podemos observar da Fig. 4.10 e Fig. 4.15, as curvas de decai-
mento temporal da tensio da inter{ace, vao se alterando com o tempo. O
potencial aumenta de 1260mV (g = 330mV) até 2000mV (n = 1070mV)
(Fig. 4.10) com a aplicagdo dos pulsos de corrente. Como os registros
foram feitos de 10 em 10 minutos, observa-se uma grande variagao no po-
tencial E(0) (primeiros 30 minutos) medido logo apés a interrupcao da
corrente. Apés cada intervalo de 10 minutos E{0) aumenta cada vez me-
nos, mostrando que a variacao de E(0) diminui com o tempo. Apés 1 hora
AE{0)/At =~ 0 quando E(0) = 2000mV, curvas f,g¢ da Fig.4.10.

A inclinagio temporal também aumenta para 120mV /dec, apés 10 mi-
nutos para 200mV /dec., e apés 1 hora para mais de 1000mV /dec.

A razio da alteracio no comportamento da curva de decaimento da
tensio elétrica da interface estd no hidrogénio que estd sendo lentamente
absorvide pelo eletrodo. A repetida aplicagao dos pulsos de corrente
transforma as primeiras camadas atémicas da superficie do policristal

niquel em um filme de hidreto de niquel cuja concentracdo pode chegar
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a 0,7 H/N:GY, Estudos feitos por meio de difragdo de raios Xx(28.29)
mostram que a estrutura FOC do cristal de niquel nao se altera com a
introducdo do hidrogénio, apenas o volume aumenta da ordem de 18%(%%),

E. Wollan e outros{®) mostraram através de difracio, de neutrons que
o hidrogénio ocupa as posigoes intersticiais octaédricas da estrutura FCC
do niquel e que o hidreto formado é ndo magnético para concentragoes de
hidrogénio acima de 0, GSH/A’i(sﬁ).

Este comportamento é similar ao do Palddio (Pd) o qual também tem
estrutura FCC, é metal de transicao como o niquel, e absorve hidrogénio
até a concentracio de 0,6 H/Pd®, com o hidrogénio ocupando os espagos
intersticiais octaedricos da estrutura. A diferenca notédvel entre os dois hi-
dretos é que o hidreto de Palddio é estavel e o hidreto de niquel nao,
desaparecendo apds algumas horas. Para se avaliar qual o efeito da trans-
formacao da superficie do niquel em hidreto de niquel temos que calcular
a funcdo densidade de estados eletronicos DOS, (Density of States) nos
dois materiais. W. Jaworski®) utilizando um método de “cluster” {base-
ado na expansio das fungdes de Green em fragdo continuada) calculou a
densidade de estados de energia para o paladio puro e a densidade de es-
tados DOS parao hi&reto, com conceniragao de H/Pd = 0,6. No calculo
foi considerada uma estrutura de metal FCC, com o hidrogénio ocupando
as posicoes octaédricas intersticiais.

Na Fig.5.6 mostramos os resultados calculados para as densidades de
estados. A linha pontilhada mostra a DOS para o Pd puro, e a linha cheia
mostra a DOS para o hidreto de Palddio, com concentragio H/Pd =
0,6. Observa-se na Fig. 5.6 que a absorgdo de hidrogénio em paléddio
traz como consequéncia o surgimento de um estado bastante abaixo do

nivel de Fermi {+5,5¢V) e que corresponde a hibridizagdo dos estados s
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do hidrogénio com a banda d do palddio. Contudo a modificagio mais
significativa na estrutura eletronica fica por conta da baixa densidade de
estados ao nivel de Fermi do hidreto comparado com a matriz metilica,
alterando substancialmente as propriedades de transporte de carga.

As reagoes eletroquimicas de transferéncia de carga que ocorrerem
na superficie do palddio terdo suas velocidades diminuidas quando da
formacgao de hidreto de palddio devido a esta menor densidade de elétrons
ao nivel de Fermi com energia E;.

(1) Fig. 5.6, considera uma inica

O calculo efetuado por Jaworsky
banda d do tipo s, ou seja, nao leva em conta a simetria da funcao de onda.
Contudo contém os ingredientes fundamentais de banda quais sejam: a
posigio dos centréides e a largura de banda. Um céleulo mais elaborado
para o palddio é apresentado na Fig. 5.7. Neste caso estdao incluido os
efeitos da hibridizagio s — d e as simetrias envolvidas'®), A guiza de
comparacio é mostrado, Fig. 5.8, a densidade de estados para o niquelt®®).
Podemos entio observar a semelhanca entre estes metais de t{ransigao,
sobretudo no que diz respeito & largura da banda e ao posicionamento do
nivel de Fermi. Este resultado é corroborado pelo espectro da banda de

valéncia do niquel, medido através da espectroscopia ESC AP Fig. 5.9.
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Fig. 5.6
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Curva de densidade total de estados (DOS) para o
PdH(0,6) linha cheia. Curva da densidade de estados
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puro'®),

160



30.00

Pd

24.00 |-
1800 P— | n(E}

1200 |- W

6.0Q P

) EFK_NI\ !
0.00 ! L4 Er

=008 -003 g 003 0.5 E{Ryd}

N{EMESTADOS/BPIN R,, ]

~0.8% -063 -043 -025 -00% 0I50
ENERGIA (Ryi
FFig.5.7 Fig.5.8

Fig. 5.7 - Curva de densidade de estados (DOS) para o
palddiol®®)

Fig. 5.8 ~ Curva de densidade de estados (DOS) para o niquel(*®)

161



<— ENERGIA DE LIGAGAQ

I NTENSIDADE —»

leV | —
— y

I SN N
Er

Ex,ENERGIA CINETICA DOS ELETRONS —»

i i i i

Fig. 5.9 — Espectro da banda de valéncia do niquel®) (ESC A)

162



Baseados nestas semelhangas fazemos a hipétese de que as curvas DOS
do niquel e do hidreto de niquel sejam qualitativamente semelhantes as
do Paladio. Com este pressuposto, a consequéncia é que as reagoes ele-
troquimicas que envolvem transferéncia de eletrons do metal para o re-
agente, serao afetadas, da mesma forma que no hidreto de palddio: a
medida que a concentragiao de hidrogénio absorvido no eletrodo de niguel
for aumentando, diminui a densidade de eletrons no metal com energia
de Fermi E;. Podemos explicar portanto o comportamento das curvas de
decaimento da ddp do cdtodo do seguinte modo: com a aplicagao continua
dos pulsos de corrente de intensidade I, forma-se na superficie do policris-
tal niquel uma camada de hidreto de niquel que diminui a drea “ativa” do
eletrodo. Devido & maior dificuldade para obter os elétrons na sequéncia
de reacdes 1-2, o sobrepotencial n aumenta. O aumento do sobrepotencial

{n > 200mV) provoca a diminuigao da pseudo-capacitinciat’®

, pratica-
mente anulando-a, ficando a capacitincia da interface igual a capacitancia
da dupla camada; C = Cy.
Enquanto a taxa de desadsor¢io de H for determinada pela reagao 2, a
inclinacio de Tafel para o niquel é: b = 120mV /dec. que é identico ao
decaimento temporal b na regifo em que C = Cy.

Como a taxa de desadsorcao de H através da reagao 2 diminui devido
3 formacao do Hidreto de niquel, o fator de cobertura # aumenta com o
tempo, aumentando a velocidade da reacao 3. Quando esta taxa se tornar
muito pequena, a desadsorgao passa a ocorrer também e principalmente

pela reacio 3 que independe da ddp. Nesse caso, a inclinagao de Tafel

tende a infinito (b — 00!®). No caso do decaimento temporal temos que:
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Ca o = 2F K40* (5.14)
cuja solugao fornece:
2F K,0%t
n(t) = n(0) ~ —5"— (5.15)
Ca

Em platina e em palddio!®®) observam-se inclinagbes de Tafel tendendo
a infinito, confirmando que nestes metais, para altas densidades de cor-
rente, a reacao 3 € determinante da velocidade.

Para sobrepotenciais n > 250mV (E > 1180mV ), as Fig. 4.10 (d,e,f,g),
Fig. 4.12 e Fig. 4.15, mostram um decaimento da ddp que é aproximada-
mente linear com o tempo na regido considerada. Para valores menores de
7 termnos o aumento da capacitincia da interface e entramos numa regiao
em que b = 60mV /dee, o que pode ser explicado por C,, ser aproxima-
damente constante e ¢ ser determinado por E, Eq. (5.6} como no inicio
do processo. Enquanto 8 for 0,2 < § < 0,8 e C constante teremos um
decaimento logaritmico mesmo durante a desabsorgao, Fig.4.11.

A desabsorcao de hidrogénio do eletrodo de niquel provoca uma in-
clinagao de 60mv/dec com decaimento logaritmico da tensao da interface,
nos primeiros 20 minutos. Apds, a capacitancia da interface deixa de ser
constante. A Fig. 4.11 mostra este decaimento considerando o sobrepo-
tencial como sendo: n = E — Fy (Ey = 930mV € o valor termodinamico
para o eletrodo de Hg/Hgo em um meio alcalino, a 25°C). O sobrepoten-
cial é negativo devido a que a reagao de evolugao de hidrogénio ocorre em

sentido contrario, formando hidrogénio adsorvido e 4gua {reagbes 1,2,3).

164



Em sintese, as repetidas aplicagbes de pulsos de corrente ao cétodo
recém niquelado produzem uma lenta absorcio de hidrogénio provocando
um aumento no sobrepotencial, e na inclinagdo. A dinidmica das reagoes
muda durante o processo. No inicio a rea¢do de desadsorgao com trans-
feréncia de carga é RDS de modo que a sequéncia 1 - 2 ocorre com um
decaimento de 60mv/dec. Com o aumento de FE, § tende a um valor
constante e C tende a Cy, entdo temos que a velocidade de reagao v, for-
nece um decaimento b = b = 120mv/dec. Continuando aumentar a ddp,
vs aumenta mais do que vy pois o hidreto dificulta a transferéncia de ele-
trons. Quando temos a reagao de recombinagdo como etapa determinante,
aumenta a inclinacdo temporal tendendo a uma fungao linear do tempo

(b — o0).

165



REFERENCIAS CAPITULO - 5

1.

10.

O. Teschke, D. M. Soares, J. Electrochem. Soc., Vol. 130, n¢ 306-
310, {1983).

. D. M. Soares, O. Teschke, “Hydrogen Energy Progress VI”, Ed. T.

N. Veziroglu, pp. 390-393, july (1986).

. 0. 0. Schauss, R. T. Gale, W. H. Gauvin, Plating 58, 801, (1971).

. J. Epelboin, R.Wiart, J. Electrochem. Soc., 118, 1577, (1971}.

A. 8. Reintjes, M. Fleischmann, Electrochemical Acta, vol. 29, n®

4, pp.557-566, (1984).

A. Tvaruska Plating, 60, 345 (1973).

. 1. 0. M. Bockris, A. K. N. Reddy, “Modern Electrochemistry”, Ple-

num Press, N.Y. (1974).

. S. Srinivasan, E. Gileadi, “Eletrochemical Techniques in Fuel Cell

Research”, Ed. Carl Berger, Prentic Hall, Inc., Englewood Cliffs, N.
Jersey, 1968.

“Galvano Técnica Prética”, Ed. Poligono - USP - 1973.

“Finfluss von Strompulsen auf die abscheidungs-und Schicht ein-
genschaften galvanotechnisch erzeugter Gebsrauchsmetallschich-
ten”. Schlussbericht zum AIF - Vorhaben 5162. Forschungsleiter:
Priv-Doz. Dr. W. Paatch, Bundesanstalt fir Material prifung.
(BAM) (1984) Berlin.

166



11.

12,

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

D. M. Soares, M. U. Kleinke, O. Teschke, J. Elecirochemical Soc.,
Vol. 136, n® 4, 1011-1015, (1989).

“Technology, Economy and applicability of Large Scale Water
Electrolysis Today”. B.B.C Brown, Bovery e Co. Ltd., Ba-
den/Switzerland Dept.Chemical. Lab. (1977).

D. M. Soares, M. A. B. Moraes, O. Teschke, Hydrogen Energy Pro-
gress V, Ed. T. N. Veziroglu, pp. 555-550, {1984)}.

K. Kordesch, A. Marko, J. Electronal. Soc., Vol.107, n? 6, june
(1960).

D. Britz, J. Electroanal. Chem, Vol.88, pp. 309-352, (1978).

J. B. Mohler, Seattle, *Wash Metal Finishing”, pp. 29-33, july
(1974).

M. U. Kleinke, D. M. Soares, O. Teschke, 52 SBEE, pp 510-516, S.
Paulo, Brasil, march {1988).

D. A. Harrington, B. E. Conway, J. Electroanal. Chern. 221, 1-21,
(1987).

B. E.Conway, L. Bai., J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1,81, pp.1841-
1862, (1985).

A. J. Bard, L. R. Faulkner, “Electrochemical Methods™, J. Wiley &
Sons N.Y., USA, (1980).

B. E. Connay, P. L. Bourgault, Trans. Faraday. Soc., 58 pp.593-607,
(1962).

167



22

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

M. H. Miles. G. Kissel, P. W. T. Lu, S. Srinevasan, J. Electrochem.
Soc., Vol. 123, n93, pp. 332, march, {1976}.

P. W. T. Lu, 8. Srinivasan, J. Electrochem. Soc., Vol. 152, n? 2
pp.265, feb. (1978).

M. H. Miles, Electroanal. Chem. and Interf. Electrochem., 60,
89-96, (1975).

B. E. Conway, L. Bay, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1,81, 1841-
1862, (1985).

J. G. N. Thomas, Trans. Faraday Soc., 57, 1603-1611, (1961).

B. Baranowski, M. Smealowski, J. Phys. Chem. Solids, 12,206
(1959).

A. Janko, Naturwissenschaften, 47,225, (1960).
T'. Boniszewski, G.C. Smith, J. Phys. Chem. Solids, 21, 115 (1961).

F. O. Wollan, J. W. Cable, W. C. Koehler, J. Phys. Chem. Solids,
24, 1141 (1963).

W. Jaworski J. Phys. F. Met. Phys, 14, pp.83-92, (1984}.
B. E. Conway, E. Gileadi, Trans. Faraday Soc., V. 58, 2493, (1962).

D. C. Grahame, J. Electrochem. Soc. Vol. 98, n? 9, Sept. pg. 343,
(1951).

C. J. Powell, N. E. Erickson, T. E. Madey, J. Electron Spectroscopy
and Related Phenomena. Vol. 17, pp.361-403, (1979).

168



35. M. C. Desjonquéres, F. C. Lackmann, J. Phys. F: Metal Phys. Vol.
5, july 1975.

36. C. A. Kuhnen, “Estruturas Eletrénicas e Propriedades Magnéticas

do Pdz — Fe.” Tese de Doutorado, IFGW, Campinas 5.P. 1988,

169



CAPITULO - 6

CONCLUSAO

Como conclusao do trabalho realizado podemos citar os seguintes itens:

1. Desenvolvemos uma técnica de interrupgao de corrente que permite
caracterizar o comportamento dos eletrodos através do registro do
potencial da interface, sem perda dhmica, em fungao da corrente de

polarizacio de uma célula eletroquimica.

2. Mostramos que usando uma corrente sinusoidal com retificagao de
onda completa consegue-se obter a curva de Tafel, relacionando a
corrente média aplicada com o potencial de interface do eletrodo

para os instantes em que a corrente é nula.

3. Mostramos que interrompendo eletricamente uma pequena area do
eletrodo do resto da superficie, o poténcial elétrico registrado para

este “probe” permite monitorar o elétrodo inteiro.

4. Mostramos que o filme eletrodepositado de niquel com corrente pul-
sada tem caractleristicas fisicas como: morfologia da superficie, po-
rosidade e aderéncia que podem ser controladas através de uma es-
colha adequada dos paridmeiros da onda (amplitude dos pulsos de

deposicio e dissolucao, duragao dos mesmos e frequéncia da onda).
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5.

Mostramos que para pulsos curtos de corrente a interface ele-
trodo/eletrolico mantem por um determinado tempo apds o pulso
de corrente o potencial praticamente constante, apds o qual inicia
a decair logaritmicamente, desde que a capacitancia da interface se

mantenha constante com o poténcial.

Mostramos que a aplicacao sucessiva de pulsos de corrente catddica
em eletrodos de niquel, alteram a dinamica do decaimento do

poténcial elétrico da interface devido a lenta absor¢ao de hidrogénio.

Mostramos que o hidrogénio é absorvido na forma de hidreto de
niquel e argumentamos que, a semelhanca do hidreto de P'aladio, a
funcao densidade de estados de energia para o cristal de niquel vai

se alterando com a concentracgio de hidrogénio absorvida no metal

alterando com isso toda a dindmica do processo eletroquimico que

ocorre na interface.

Estudos posteriores podem aprimorar as técnicas agui apresentadas

como: a) A escolha dos parametros da onda de eletrodeposigao pulsada,
em fungio da aplicagio que se deseja; b) a aplicagao do hidreto de niquel
na confecgao de dispositivos eletricos; ¢) o uso da reagio de evolugao de
hidrogénio em outros materials, utilizando a técnica de pulsos de corrente
com a finalidade de estudar como o hidrogénio absorvido altera a distri-
buigio eletrdnica das bandas na superficie, & semelhanga do que se fez com

o niquel, etc.

Também é importante que num trabalho futuro, se estude:

— acontaminacio com {erro do banho eletrolitico, j& que este pode

provocar poros, manchas e fragilizacao da camada depositada.
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(0,03g/! é a maxima concentragao permissivel).

— a correlagio entre a rugosidade provocada no substrato e os
pardmetros da onda pulsada, (as tenses internas do filme e a

aderéncia do mesmo sio funcdes desta rugosidade).
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step current. O. Teschke, D. M. Soares. J. Electrochem. Soc., Vol.
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eletrodepositado pode ter suas caracteristicas fisicas alteradas pela

aplicagao periodica de pulsos de corrente positivos e negativos.

2. Electrodeposition of nickel by asymmetric sine wave current. D. M.
Soares, Q. Teschke. Hydrogen Energy Progres VI, pg. 390-393, Ed.
T. N. Veziroglu, july 1986.

Neste artigo mostramos como a aderéncia do filine é alterada pela

onda pulsada assimétrica.

3. Test-Cell simulating the operating conditions of water electrolyzers
for the evolution of gas evolving electrocatalysts. O Teschke, D. M.
Soares, C. A. P. Evora. J. Applied Electrochermistry, vol. 13, pg.
371-376 (1983).

Neste artigo descrevemos uma célula eletrolitica para simular um
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175



ELECTRODEPOSITION OF NICKEL BY AN
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Electrodeposition of Nickel by an Asymmetric Periodically Reversed
Step Current
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Instituto de Fisica, Laboratdrio Hidrogénie, UNICAMP, C.P. 6165, 13.100 Campinas, SP, Brasil

ABSTRACT

We report the investigation of high current density (~0.15 Afcm?) nickel electrodeposition with a periodically reversed
step current and the characterization of the surface morphology of the coatings thus produced. The deposits show micro-
structure coherency, characteristics of columnar growth, diameter and shape of growth features, and porosity, which are
current controlled. For the same total deposited mass, the deposit thickness i3 shown to be a functlon of periodically re.
versed step current parameters, The control of deposit layers allows the fabrication of nickel coatings with well-defined

mechanical and electrocatalytic properties.

Metal plating under steady current density may re-
sult in an irregular morphology of the deposit due to
the depletion of ions at the cathode. Methods invelv-
ing agitation or air sparging may reduce this problem
by decreasing the thickness of the diffusion layer,
but pulse techniques have been shown to provide the
best method of oblaining good filling and coherency
of the deposit (1).

1t is known that metal deposition with high current
density resulis in a greater uniformity of the layer
thickness if the electrodeposition ls performed by a
pulse technique 1-3). The potentialities of reversing
current in plating practice have been investigated
by several workers {(4-8)., They have shown that
operating carrent densities can, In some cases, be con-
siderably Increased compared with normal d-¢ depo-
sition, and ductile deposits can also be obtained. A
detailed survey of the effects of pulsed current on
various processes of plating and dissolution is given by
Despic and Popov (9). In the present work a periodi-
cally reversed step current with different cathodic and
anodic magnitudes was used. The ancdlc periods were
shorter than the cathodic ones, and were adjusted in
such r way that all deposits have the same amount of
nickel. The deposits show microsiructure coherency,
columnar growth characteristics, diameter and shape
of growth fealures, and porosity which are current
controlled, This control of microstructures of the de-
posit layer in a precise manner allows the fabrication
of nickel deposits with well-defined mechanical and
electrocatalytie properties.

The basic principles of the periodically reversed
step technique used in this study, are schematically
illustrated in Fig. 1, where the operating parameters
of the periodically reversed current signal are de-
fined. This signal is characterized by the cathodic
{depositien) current density, I+, and the anodic (gdis-
solution) current density, I, ss well as by the time
periods, £+ and f.., during which current flows in the
cathodie and anedic directions, respectively. Naturally,
t+ >t and ty -+ t. = T represents the full period
of the current cycle,

Experimental Method

The cell with the elecirode srrangement used for
the electroplating experiments is shown in Fig. 2. The
plating subsirate, a grid, wag rotated about its axis
at a constant speed (20 rpm) in order to smooth out
local electric field differences.

All grid substrates used were prepared from the
same brass piece. The brass grid was initlally washed
in a detergent solution, mechanically scrubbed, and
then cleaned in the following sequence: (i) degreas-
ing in methanol for 15 min; (ii) washing in an alka-
line bath (KOH 10%) {for 5 sec; (iii) rinsing in distilled

* Flectrochemical Soclety Actlve Member.

Key words: microfeatures, asymmetric reversed current, nickel
slectrodeposition, .
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water: {(iv) washing in an acid bath (M504 §%) for
5 sec; (v} washing in distilled water.

All ¢’eaning solutions were at 25C.

The nickel-plating solution consisted of the follow-
ing compounds dissclved in distilled water: NiSOy -
8H20, 300 g - 1-1, NiCls - 6H0, 45 g - 11, and H3BO,,
30 g - -1, This solution was stirred nt 80°C In a Pyrex
beaker. The counterclectrode wag a nickel sheet. The
solution was heated to 80°C prior to each experiment.
The total nickel plating time was 12 min. After plat-
ing, the brass meshes were washed with distilled water
and dried. Small pieces were then cut from the central
area of the meshes and mounted in 8 mechanical sup-
port for ohservation under optical and electren miecro-
scopes,

During the first deposition (Fig, 4a) the current
density was spproximately 0.10 A/cm? No insulat-
ing material was used for edge protection during
electroplating.

The following conditions were studied: (i) steady-
state gnlvanostatic plating (Fig. 4a); (4) periodically
reversed step plating with T = 1 see¢, £4 and t- vari-
able (Fig. 4b, 4c, and 4d). The total charge was iden-

[ Current
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Fig. 2. Hlustraton of the electrode orrangement used for the
electrodeposition.
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tical in both steady-state and periodically reversed
step {(PRS) plating.

Typical cathode efficlency curves for the nickel
plating buth are given by Wesley and Roehl (10).
The measured pH of the plating solution was 4.5
which corresponds to a cathode efficiency higher than
80% at 80°C.

Results

Secanning eleciron microscope {SEM) photographs
of portions of the grid, Fig. 3 and 4{a)-(d), show dif-
ferences in three dimensional morphology of the elec-
trodeposits.

In the PRS mode experiments eonstant current
pulses were applied between the electrodes. The volt-
age pulses displayed showed a rapld initial charging
of the double layer and a linear voltage increase dur-
ing the plating. The pulse width was chosen so as to
maintain the current efliclency high, keeping the
charging and discharging of the double layer at a low
level. The deposition period was one second and the
current was applled for 12 min.

Figure 3 shows a low magnification (400%) SEM
photograph of a portion of the deposit obtained by
using the PRS mode, The picture reveals a columnar
microstructure of the deposit; it has a light gray color.
At such low magnification all deposits with pulsed
current show a similar structure. Higher magnifica-
tion SEM photographs are necessary lo analyze the
microstructure in more detail,
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Flg. 3. Typical scanning electron microgroph (400 %} taken from
o brass mesh electropiated with nickel using current reversal,

The depoesit shown in Fig. 4¢a) was obtalned by
applying a constant plating current. The average
cathodic current density in this sample was about
G.10 A/cm? The deposit has a poor quality. It has an
incoherent and irregular columnar microstructure,
The microfeatures are vandomly oriented and the de-
posit Is porous with a faulty structure, Figureg 4(b),

(3

Fig. 4. Scanning efec‘tmn micl:n‘gmph: {BCOD ) taken brom o bross mesh electraplated with nicke!: (g, top left) ploted with 1+ = 0Q.3A
*h.ﬂe l'+ is ﬁl!!-' cothodic (deposition) current, 1. — 1 sec where ty s the Howing time of the cdthodic current, /. = 0 where f_ is an-
odic (dissolution) current, ond t— = 0 where f.. is the flowing time of the gnodic current; (b, top right] fo = QFA ti = 0.7% sec,

o = 00A (- = 0.25 sec: (¢, bottom left) 14 = TA €2 = 0.5 5c¢, f. = O, t. = 0.5 sec; (d, bottom right) {4 == B.7A, ts = 0.56
sec, fo == QTA, £ = 0,144 sec. .
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Table . Deposition paramaters

Depantt
ihicknens
Sample L (A I (A) £ {mec) t. {sec} g Too (A} /e Alhand Qo
[3 0.5 4 i 1] 238 B 1 [
b 07 .4 0817 418 43 08 153 032
¢ 0.7 6.7 0.658 ¢.14 33 04 2 6.34
d 1%} 1 6.88 a.42 LX: a5 1.73 0.4

4(c), and 4(d) show platings obtained under periodi-
cally reversed step current conditions. They are seen
to heve a very smooth appearance. The sample shown
in Fig. 4(b) was plated using a constant posltive cur-
rent superimposed on a pulsed square wave with depo-
sition and dissolution perlods. There s a significant im-
provement in structure coherency. The dissolution of
metal and the periodic relaxation of the diffusion flelds
prevent the development of phenomena that appear
under d-c conditions of electrolysis. The sample shown
in Fig. 4(c) was plated using a constant positive cur-
rent superimposed on a pulsed square wave resulting
in a net positive pulsed current on the cathode. The
microstructure obtained is similar to the one shown
in Fig. 4(b), except that the diametier of the growth
feature is smaller. The deposit shown in Fig. 4(d}
was obtained with a pulsed current where the nega-
tive amplitude was larger than the positive one, but
the deposition peried was longer than the dissolution
period, resulting In the same total positive charge as
in the deposits shown in Fig. 4(a), 4(b), and 4(c}.
The depasit is dense and coherent, and the micro-
structure may be called worm-like. The result indi-

cates that the dissolution current density determines
the microstructure when it is larger than the depo-
sition current density.

Other deposits with deposition przametera shown in
Table I were investigated hy optical microgcopy and
photographs were taken from represenintive samples.
Cross-sectional views of the nickel-plated brass meshes
are shown in Fig. 5(a)-(d}. Figure 5(a) shows (he
polished cross section of a nickel-plated hrass wire ob-
tained by applying a constant plaling current. Figures
(hi-{d) show micrographs of filma deposited under
PRS plating conditions. The plating parameters arc
presented in Table I together with the results obtained
under various plating conditions, (a), {b), (¢}, and
{d), characterized by dissolution and deposition, cur-
rent amplitudes, and pulse widths. The other param-
eters shown are: the measured deposited layer thick-
ness, which has a clear minimum value, the deposit
layer density under PRS conditions, , normalized with
respect to the value found under d-e plating conditions,
so, the constant term of the Fourier serles expansion of
the plating current Ipe, and the ratio of the alternating
“charge in one cycle AQuc, deflned as (I+ — Ipclts

é

Fig. 5. Optical micrographs of cross-sectional views of nickel plated bross meshes. lo, top left) D-C plating conditions: 1y = O.5{A);

w0 te = 1 osec,

Fow =z 07A, 24 =2 0.88 sec, £ == 0.12 sec.

0. Micrographs of films deposited under g-e pluting conditions: (b, top dight) 14 = O7A 1 == 0, 84 =
0.817 sec, t- == 0.18 sec; (¢, bottom feft) 14 = O.7A, I == 004A, £ = 0.856 sec,

0.14 szc; (d, bottom right) 4 = Q7A,
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{I- 4 Inc)t—, to the deposited charge Qpc in one cycle
defined as Ipc{ts + t-).

The deposited layer density under PRS conditions, s
normalized with respect to the value under d-c plating
conditions, p,, was then plotted as a function of the
following parameters; ratio of dissolution and deposi-
tion currents, I-/T+ shown in Fig. 6{(a), dissolution
and deposition pulse widths, t-./t;, shown in Fig. 6(b},
and AQ@ac/Qoc shown in Fig. 6(c). We observe that the
PRS plated deposits display a more even thickness
than the d-c plating deposit.

A deposited mass of 0.0801g was obtained for the d-¢
plating. For the PRS plating, the smallest deposited
mass was 0.0738g. The difference between them is less
than 10%. The lower cathode efficiency for PRS plating
ts due to the charging and discharging of the double
layer.

Discussion

This paper shows how periodicslly reversed step
currents affect the microstructure and porosity of elec.
troplated nickel, In order to compare various deposi-
tion conditions, the total current was maintained con-
atant while the sample was rotated for nveraging the
total electric field. In d-c plating, portions of the metal
deposit grow faster than the rest of the deposit due to
local electric field inhomogeneities, which result in a

P/ Po

P/ Po

O 0l 02 03 04 05
8Quc/ Qe ‘
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nonuniform surface. The asymmetrical pulsed elec-
trolysis corrects this problem by deplating metal pref-
erentlally ot points of highest potential gradient and
replenishing the depleted layer of lons facing the eleo-
trodes. During the subsequent pulse, metal is uni-
formly deposited over the whole growth front.

It is believed that the anodic pulses, in addition to
removing protrusions on the surface, may also act to
remove precursory defective solid material. The
periodic regression of the solid interface removes
species blocking the interface along with the solid ma-~
terial, thus yielding, adsorption-free, crystalline infer-
face for further growth. Such a mechanism may aveid
secondary nucleation and results in much larger
grains. Other defects may similarly be avolded (3).
We, however, cbserve that the disselution in niekel
plating using a Watts solution is not absolutely neces-
sary since we obtain very similar results with plating
using a positive square wave with no disselutien cur-
rent [Fig. 4(c)] and with plating using & dissolution
current (Fig, 4(b}].

A direct consequence of the charging and discharging
of the double layer, with the same total deposited
charge, should be a larger deposited mass for d-c
plating than for PRE plating, but we observe the di-
ference to be smaller than 10% for the plating condi-
tions shown in Table L.

p/ P,

o 0l 02 03 04 05
1./t

Fig. 6. Normalized deposited film density p/p, plot va. the fallow-
Ing periodically reversed step current porameters: {a, above left)
rotio of dissolution and depasition current umplitudes; (b, above
right) ratio of dissolutlon and deposition pulsewidths; {c, feft) rabio
of the olternohing charge AQac In ane cycle defined as (4 —
IncH+ = U~ + Ipct- and the deposited charge In one cyche
defined o8 Ipclts + 1-)
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Figures 4(b)-(d) show that the features resulling
from columnar growth of the nickel deposits hecome
more oriented and smaller in dinmeter as the rate of
plating is increased. This different morphology results
in deposits with different Ailing factors or porosity;
consequently, the density of the. deposit is changed, as
shown in the cross-section optical micrographs [Fig.
G{a)-(d) 1.

A d-c plated sample [Fig. 5(a)] shows a dendritic
growth up to several microns on the top of an under-
lying coherent layer of thick nickel. The PRS plating
led to densification as shown in Fig. 5(b)}-(d). These
results are presented in Fig. 8, which shows the nor-
malized deposited film density p/p, as a function of
periodically reversed step current parameters. Figure
6(n) shows a plot of p/n, 85 a function of ratio of the
dissolution and deposition currents. The maximum of
p/es 18 obtained for [./l,+ = 1. Figure 8(b) shows a
plot of p/po 88 & function of the ratio of pulse widths ..
and t.. Vene and Nikolayeva (11) claim that the most
jmportant characteristic of a reversing current is the
ratio ¢4 /t—, irrespective of the overall current density
and that the best results are obtained at ./t~ == 7. At
higher ratios, they claim the effect of reversing the
current rapidly decreases, while at a lower ratio, the
current efficiency is considerably reduced and the
porosity of the deposit is increased. We observe that
the best deposit (higher density) is obtained for t./t—
= 5.9, which is close to the value given in Ref. (11}.
However, we have found that this value is a strong
function of plating bath conditions, such as pH, tem-
perature, and conceniration, so that the observed
agréement with previous reports is merely coinci-
dental.

Figure §(c) shows a plot of the normalized deposit
density p/pe as a function of AQac/@pc. The maximum
of p/po is obtained for AQac/@pc = 0.34. This result
shows that a plating current with dissolution and depo-
sition periods should be used in order to further im-
prove the density of the deposited layer.

From the above evidences it is reasonable to con-
clude that the periodically reversed step current
parameters t-/ty, I./1+, AQac/@ne determine the de-
posit density. The observed density maximum [see
Fig. 5(a) to 6{c}] in nickel film deposits iz explained
by the size of growth features, as shown in Fig. 3 and
Fig, 4(a)-(d).

Conclusions

This paper shows that the deposition of nickel and
subsequent dissclution, due fo periodically reversed
step currents, produce more dense, coherent, and
smooth deposits.

The effects of the pulse plating variables were not
comprehensively investigated. Several trends, how-
ever, were clearly observed. It was found that the im-

February 1983

portant parameters for peripdic reverse current plat-
ing are t-/ty, AQac/Qne and 1y /1., ond not fust t./t,
ng supgested in Ref. (11}, Optlmum values of thene
parameters eorresponding to  the highest deposit
density were found for the described plating con-
ditions,

Cathodie currents ag high a3 150 mA were used suc-
cessfully, IHigh current induces nucleation and thus
produces {lner grains and uniform growth features,

Chemical dissolution is not necessary in order to ob-
tain a good uniformity in the microstructure. It is
enough to use a pulsed current. The anodic current will
also control the depesit structure when its amplitude
{s higher than the cathodic current,

Asymmetric periodically reversed step galvanostatic
plating ls a single method of controliing the growth
morphology which may be of considerable practical
importance since mechanical properties as well as elee-
trocatalytic properties depend on morphology, in such
practical applications as water electrolysis.
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ELECTRODEPOSITION OF NICKEL BY ASYMMETRIC
SINE WAVE CURRENT



ELECTROBEPOSTTION OF NICKEL BY ASYMMETRIC SENE WAVL CURLLNT

D.M. Soares aud 0. Teschke

Iustituto de Fisica "Gleb Wataghin”
Universidade Estoadual de Campinas
L3100 = Cowpinas, $P, Brasil

ABSTRACT

Metal plating uvuder steady curreat density may result in an irregular morphology of the deposits,
Pulse techniques have been shown to provide the best method of obtaiving pood Filling, a desir—
abte chavacteristic for water electrolyzers electrodes deposits, A sine wave current penerator
with 200 A of peak eurrent was developed and tested. Adherence and uniformity of the deposited
tayer are shown to be a fuunction of asymsetric sine wave curreut parameters.,

LNTROBUCTLON

Hetal plating under steady current density may result in an Lrregular morpholeopy of the deposits
due te the iou depletion at the cathode. It is kunown that metal deposltion with high current
density results iu a greater uniformity of the layer thickness if the ejectrodeposition is per—
formed by a pulsed technique (1,2).
Recently we used a periodically reversed step current with different cathodic zud anodic mapni-
tudes (3) to control nickel deposits. The deposits show growth features and porosity which are
current controlled. This control of the microestructure of the deposit layer, allows the fabri-
cation of metal deposits with well-defined wmechanical and electrocatalytic properties.

A reversed pulsed plating (RPP) magnitude controlled positive/negative power supply with 200
Amperes of peak current was built. Glectrodeposition with sinuscidal positive and negative rec—
tificd currents were investigated. All the equipment (other than the power supply) used in the
experiment may be found in an industrial plating plant.

EXPERIMENTAL
Figure 1 shows the SCR (silicon controlled rectifier) controlled power supply used for the RPP.

Powerstats Pl and P2 set the potential applied to the electrolytic cell through transfermers TL
and T2, Plating aud deplating times are monitored by a '"time controller" which also eliminates
overlapping of plating and deplating pulses. Each SCR is protected by a fast fuse in order to
prevent a short circuit between Tl and T2. '

The substrate plates used were made of carbon steel, SAE-1020, 30x10xU.1 cmB. All substrates
came from the same carbon steel plece and were submitted to the same mechanical eleaunivg process,
They were rivnsed in a detergent solution, mechanically scrubbed and submerged in a KOl bath
(10%). The rear side and front side edges of substrates were covered with a plastic resin resul-
ting in an exposed area of 208 cm®. Before plating, the electrodes were rinsed in tap water,
submerged for 3 seconds in U S0, (107) and rinsed again. A Watts solution with a pil = 4 was used
for the plating process. The nickel bath was apitated in a plating tank by a mechanical pump. A
temperature controller keeps constant the temperature of the bath at 479C.
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\ Fig. 1. Block diagram of the RPP power supply.
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‘The anode consists of two nickel pieces of 70x20x1 cm® each, The plating time was 6 mimites and
‘30 secouds. A first deposition was made at a constant negative full wave rectified potential
‘resulting in an average current density of 240 wA/cm®. For other substrates we used reversed
pulsed plating were the polarity of the power supply was switched to negative values at every
second, during 0.1 second. The amplitude of the reverse potential was the sawe as the direct
one. After plating, swall pieces of 1x2 cwm? were cut for apalyses. The cut samples were cowpres—
sion molded in a phenolic resin for optical micrbscopy observations. In order te improve the
goutrast between the carbon steel substrate and nickel deposit, samples were etched in a nital
® solution (2%) (nitric acid dissolved in ethanol) for approximately 5 seconds.

i

F

RESULTS

Figure 2 depicts the characteristics of the sinuscidal negative rectified current deposit. Fig.
2a is a micrograph (x 140} of the plate cross section, showing the substrate and the plated
layer. A photograph of the plate edges is shown in Fig. 2b. The region with the darker tone

is covered by the resin. The iutersection region between the uucovered metal and resin presents
a deposit which is loosely bonded to substrate. Flakes and burrs are preseat along most of the
intersection region. At one of the corners there is a visible peeling of the deposited layer.
This is a result of the high current demsity used in the deposit (240 wA/ce®). Figure 3 shows
the characteristics of the RPP deposit with a current density of 270 wA/cn”. Figure 3a shows a
micrograph of the plate cross-section. Under RPP conditions the nickel deposit penctrates into
the small cavities of the carbon steel substrate formed during the dissolution pulses. In Figure
Ja we can observe that the substrate surface is rippled, a2s opposed to the flat steel surface
originally used and shown in Figure 2. The deposited nickel forms then wuch wore adherent layers.
Considering that the mean free path of iron ions formed in the anodic pulses is very short (v 15
) we assume that these ions are redeposited in the mext cathodic pulse before diffusing away
frowm the interface. At the initial stages a co-deposit of nickel and iron is then formed. Figure
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30 shows a photograph of the plate edge with no flakes or burrs. The deposit could not be re-
moved from the substrate by any mechanical wmeans.

] -

H

DISCUSSICN AND CONCLUSION ]

4
We show in this paper how periodically reversed pulses affect the adherence characteristic of
nickel deposits. At the initial stages nickel is plated over the substrate preferentially at
points with highest potential gradient. During the subsequent reversed pulse, iron is deplated
faster than the deposited nickel, because nickel has higher oxidation potential than iron,
forming small cavities in the substrate. The next period repeats the plating and deplating
process. At each subsequent cycle, wore nickel is deposited over the substrate leaviug very
little or no iron at the surface. After this point tle asymmetrical pulsed deposition deplets
metal at points of highest potential gradient and replenishes the depleted layer of ions facing

the electrodes, resulting in a wore uniform nickel deposit. In conclusion more adherent and
uniform deposits are obtained by RPP. '
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To evaluate promising anode, cathode, and separator materials in conditions similar to those present in
a full-size water electrolyser, a test cell with eiectrode area of 10 em? was constructed, In order to
operate with current densities as high as 1A cm™ a 10 A puised galvanostat was developed and built
which features a ‘sample-hold’ circuit to measure the IR-free electrode overvoltages and direct meter

readings.

1. Introduction

It would be prohibitively expensive to evaluate all
candidate anode and cathode materials by tests in
a Full-size electrolyser. Thus, reliable laboratory
cells are required for assessing materials under
conditions of prolonged hydrogen or oxygen
evolution, A test cell has been developed for

this purpose. The cell design seeks to simulate
closely the conditions in a full-size electrolyser,
Areas, 10cin?, of the anode and cathode
miaterials are exposed to the electrolyte in this
cell and potentials are measured with respect to
reference electrodes.,

Three variables are commonly encountered
during electrode characterization measurements
for water electrolyser research at constant tem-
perature and solution composition. The electrode
potential, ¥, the current density, /, and the time,
t. Since we are interested in long term perform-
ance, the discussion is restricted to steady-state
situations.

To minimize the operating cost of an electro-
tyser, it is important to minimize the overvoltages
necessary to drive the O, and H, evolution at
reasonable current densities (0.5-1 Acm ™).

At such high current densities it is necessary to
separate any ohmic potential drop from the
mieasured potential difference between the test
and reference electrodes.

0021-891X/83 363.00 + .12,

The steady state is usually atlained after a
short time (less tharr 1 min) but in water electro-
lyser research, much longer times are required.
Qur galvanostat allows the direct recording of the
potential free of ohmic drop as a function of
tine and determines the steady state potential
in a reproducible manner, The literature reports
many devices, some quile useful in research and
development laboratories. However, most of those
instruments are complex, use an oscilloscope, and
are not suitabie for rugged performance con-
ditions. Furthermore, they require highly skilied
personnel for interpretation of the measure-
ments,

2. Test cell

The test cells commonly developed have electrode
areas of only 1em?® for both cathode and anode.
The test cell developed here has an exposed area
of 10 em? for both electrodes. This cell simulates
g real size electrolyser more closely, since bubble
formation and gas motion are important factors
that have to be considered in the design of the
electrodes. The cell also has, asin a practical size
electrolyser, a separator which keeps the gases
apart since the diffusion of O, gas or H; gas into
the complementary electrode alfects the electrode
processes.

The cell module consists of tliree removable

© 1983 Chapman and Hal Ltd. 371
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Fig. 1. Schicmatic view of the experimenta cell. The
ntodule consists of three removable plug-in units which
support electrodes and membrane,

Al

plug-in units as shown in Fig. 1 and 2. Two of
them carry the electrodes and a third one support-
ing the separator membrane. The ceil frame and
the plug-in are made of Teflon. The total electrode
gap is 4 cm. The cell is thermostated, the counter
electrode is platinum sheets soldered to a copper
wire. The wire connection is insulated with
silicane rubber. In order {o simulate conditions
similar to these existing inside an electrolyser,
membranes with an area of 10em? were used.
Experimental conditions were 80° C, 30% KOH.
The electrolyte flows by thermal convection.

3. Pulsed galvanostat

In a typical galvanostatic measurement, a con-
trolled cursent is forced between the working

electrode {(WEY and the counter electinde (CF)
aned the potestial difference (P12 ) between the
reference electrode (RE) and WE is measured with
a high impedance voltmeter, By measuring this
voltage for different current densities at the WE,
it is possible to construct the Tafel plot for charac-
terisation of the electrode catalyst. For a careful
measurement of the Tafel plot, proper attention
must be given to the ohmic drop between the

W and the RE. Since the path between the

WE and CE is resistive the potential difference
observed between them is the sum of the potential
to drive the electrochemical reaction at a certain
wte and the olunde diop thnough the solution,
Placing the RE as close as possible to the WE
decreases the ohmic drop but does not solve

the problem completely, principally at high
denstiy current, It is then necessary to separale
the ohmic drop from the potential between the
RE and WE. This is done by interrupling the
current and measuring the potential difference
irmediately thereafter.

The initial, almost instantaneous, drop of Ve,
(the potential differcnce between the WE and
RE} with time is due to the ohmic loss, The
slawer decay of Vo, is due to the rearrangement
of the double tayer at the surface efectrade.

To implement the pulsed technique described
above two systems are normally used:

System A;if anly a slow current source is
available, the interruption of the current has to
he done with a relay activated manually, the
time evolution of the ¥, has to be recorded
with a storage oscilloscope or with a buffered
fast potentiometric (¥, X, time) recorder. I this
method a normal oscilloscope cannot be used since
the current source cannot be chopped at the
appropriate rate. However, mechanical switching
proved to be inadequate for high current density;
contact houncing sometimes causes errongous
meler readings. ‘

System B; if a more sophisticated current
source with a rise time in the ms range is available,
it is possible to switch the current source on and
off with a pulse generator. Cutting off the current
at a convenient rate, the time evolution of Vo
can be displayed on a normal oscilioscope
tripgered by the pulse generator.

All of the above schemes have to be used by a
technician with some training in electronics and
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the precision of measurement is at the best
40 mV, for a measured value around 1V,
Considering the cost of the equipment
described above and the technical limitations
of some operators, we designed low cost simple

ELECTRODE
{E£XPOSED AREA 10cm?}

’

to pperate equipment to measure the electrode

potentials free of ohmic drop.
The equipment, which is shown schematically

in Fig. 3, is self-contained and has a built-in

voltage measurement circuit connected to a

p
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Fig. 3. Schematic diagram of the 10 A pulsed galvanostat.
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Fig. 4. Diagramatic representation of the voltage measurement circuit, Vap = ¥ — V.

display. It measures the voltage ¥V, which can be
tlie WE potential, the CE potential, the 1R-{ree
potential £ across the cell, the Rf drop and, the
total potential U applied to the cell, depending
on the values of a, b selected in the front panel
as shown in Fig. 4, In this way, for example,

if we have ¢ = 2 and b = 3 we are measuring the
1R -free anode potential. Figure 3 shows the
circuit diagram of the test instrument, it consists
basically of 4 main circuits:

A pulse generator which generates pulses to
switch the current amplifier on and off and to
trigger the ‘sample-hold’ circuit. It generates pulses
of 150 us wide, every 3.6 ms. The pulse width was
chosen to be 150 us because in this time a complete
cut-off of the power transistor is possible and this
time is not enocugh to modify the double layer at
the electrode surface substantially,

(1) The repetition rate of 3.6 ms was chosen
arbitrarily but it is much longer than the inter-
rupting pulse which makes the interruption
practically insignificant. A pulse frequency which
is too low causes deviation due to recuperation
effects during the ‘off” time; too high frequencies
introduce capacitance errors,

{2) The current source is capable of switching
from 10 A to zero in 1 us. The current is driven
to zero for 150 us in each 3.6 ms.

(3) The ‘sampie-hold’ circuit is formed by
thiree identical circuits, one for the reference

efectrode and a second one for the working
electrode and a third Tor the counter electrode,
When the current is reduced to zero, simultanenusly
SWDB and SWC are switched on, charging the
capacitors to the electrode voltage. Operational
amplifiers Al and A2 insuiale the capacitors,
from the other electronic components since they
have input impedance of 1 T4,

The A3 operational amplifiers, the DI diode,
the | yF capacitor and the 3 M2 resistance form
a peak storage in such a way that the measured
value s the voltage applied to the cell with the
current flowing and not its average value, The
‘true’ voltage of the chiemical system is directly
indicated on the display.

(4) The display circuit which converts the
anzlog output of the she to digital format appro-
priate to drive four seven segment displays.

The dats obtained with our instrument have
heen checked many times against a precision
square wave electronic switching instrument,

" no deviation could be detected,

In order to demonstrate the versatility of the
instrument, examples of test results with different
electrocatalysts are given in the following figures;
in Fig. 5 the electrode potential for the oxygen
evolution reaction referred to a Hg/HpO electrode
are plotted versus the current density. The anode
material used was nickel-plated steel and Teflon-
bonded nickel~cobalt spinel {NiCo,04) [1].
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Fig. 5. Electrode potential
versus Heg/HgO electrode for
the oxygen evolution reaction.
The electrode material is nickel-
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The potential are referred to Hg/HgO electrode
which is approximately 0.92 V versus the hydro-
gen electrode, as obtained by measurement in this
investigation, The Tafel plot for the oxygen
evolution reaction on the test electrode were
determined using steady-state potentiostatic
methods. The electrode was preanodized at a
constant current of 1 A em™? for 30 min. Experi-
ments were conducted at 80° Cin the direction
of high current to low currents. Ohmic free drop
potential were measured directly using the elec-
tronic apparatus described above.

plated steel covered with
Teflon-bonded nickel cobalt
spinel.

000

Figure 6 shows a plot of the electrode
potential {or the hydrogen evolution reaction
referred to Hg/11gQ etectrode. The cathode
material used was nickel-plated steel and Raney
nickel {2]. The electrode was prepolarized at a
constant current density of 1 Acm™ for 30 min.
Ohmic free potential drop were measured at £0° C
in the direction of high current to low current,
The reference electrode is Hg/HgQ/aqueous
solution of 30% KOH in all cases.

_ The electronic apparatus and the three-
compariment cell have proved convenient to

{Y vs Hg/HQO)

Hydregen Evoiutien Reaction

Iig. 6. Electrode potential
versus 1g/HeO electrode
for the hydrogen evolution
reaction. The electrode
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nieasure the performance of electrodes at high
current densities simulating conditions present
in real size alkaline water electrolysers.,
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SINE WAVE TESTER FOR FULL S1ZE ELECTROLYSERS
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ABSTRACT ) ' ‘ o

An instrument has been developed for measuring and characterizing full size electro~
lysers-electrodes. The tester operates on a 60 Hz cycle alternating current and
features direct weter readings. The results of measurements were compared to those
obtained by standard interrupter techniques. The agrecment was better than 10Z.

KEYWORDS

Full size electrolyser electrodes tester; sine wave tester

- INTRODUCTION

It is iwpossible to evaluate anode and cathode performances by testing a full-size
elf” “rolyser equipment because it is necessary to separate any ohmwic potential drop
frow the measured potential difference between the test and reference electrodes.
This is easily done for-small test cells with areas up to 10 cw? by using an inter-
rupter cirycuit and recording the decay of the potential. The initial instantaneous
potential drop is due to the ohmic loss. For full-size electrolysers however

currents are at the order of thousands of amperes and it would be prohibitively
expensive to build a circuit to interrupt the current in a very short time (less - 1lp
second). The iuductive electromotive force would be too high to be handled with cheap
electronic components,

An instrument has been then developed for this purpose which measures and character-
izes full size electrolysers electrodes using a rectified sine wave pulse current.
Such an instrument cannot use 3 phase alternating current because in this case the
current never goes to zero; one phase full rectification is then used.

‘ MEASURING METHOD ’
In order to measure the voltage of the cell for a condition of null current (IR drop
free) we use a periodically interrupted current generated by a full rectified sine
wave voltage. This technique consists then in using a full wave rectifier associated
in series with a resistance larger than that of the electrolyzer. The instrument will



then operate as a current source.

Vhen the sinusocidal voltage is applied to the cell there will be a current only for

a voltage higher than the cell voltage, as it is shown in Fig. 1. When the current
goes to zero, it is possible to measure the electrode voltage free of the ohmic drop.
This method was applied by Kordesch K. and Marko A. (1960) for battery testing.

f”—i

- ON OFF ON }]ME
| 1/120 sec

Fig. 1. Peribdically interrupter current and voltage at the
cell. - oo

APPARATUS

The circuit shown in Fig. 2 generates a periodically interrupted current and allows
us to measure the voltage of the cell for a condition of null current.

[

?.*’,-

T4 T2 DY D3

aina et

Fig. 2. Circuit diagrawm of the sine wave tester.

The instrument uses fully rectified sine waves for the polarization of the cell
taken conveniently from the 60 liz line. Figure 1 shows the effect of the fully
rectified sine wave of a specified mean current value weasured at the average meter
Vl, through the cell. The important parameters are; the charging current IAV whose

actual value is read in Vl, the average cell voltage VAV weasured at V2 and the




measured at

free

Figure 2 shows the circuit diagram of one of the
instrument. A powerstar Tl is used to chanpe the

voltage (16 volts for the maximum used current),

resistance {ree cell voltage VR

and used for chargiog the test cell, The current
depends on the values of Rl, (see Fig. 2) of the

transformer T,. In order to get the value of the

2
current is zero a pated sample and hold circuit,
C was constructed. When the voltage at D3
Q off and the voltage at the non inverting input

nﬂ;ﬂgred in voltmeter VB.

VB'

most versatile versions of the test
voltnge at Tz. Tz produces an AC

which 1s then rectified by DIIDZ

is controlled by the powerstat and
cell voltage and of the voltage

"IR free" cell voltage when the

congisting of 101, ICZ’ ICB’ Q and

is negative, IC1 gswitches the transistor

of iCZ is placed in C, and then

A reference electrode can be used for independent mweasurcements of cathode and/or

anode voltages.

This reference electrode could be the metallic container of the rell,

an Hg/HgO electrode or any other suitable reference electrode. The position of the
reference electrode is not critical because electrolyte resistance effects are

eliminated., The polarization voltage at cathode Voar

can be measured with an inver-

ted signal directly at V3, switching key S from 1 to 2. The polarization voltage at

, is deprehended from V

anode, V and V
an cat

R free

as shown in Table 1.

The components used in the circuit are not critiecal; ic, and 1C1 are high impedance

FET input operational amplifiers. With an operational "slew rote'" amplifier of the
order of 0,5 V/us, we can get cell voltage values at VB’ 2us after the current turns

off. IC

3

is the comuwon 741 integrated circuit in a voltage follower configuration.

Values for R7 and € are chosen, so that Ry x C > 1/f line (R7 C > 100 x 16 ms =

1, ieg) where f is the line frequency. 1n this case, v, indicates the peak value

of the veoltape when the instantaneous current is

zero and at the same time follows

the average charging' current changes, through variaticns of powerstat T.

Table 1 summarizes the possible weasurements data that can be obtained.

\/l \Va \/3

Veeli + X

Van® Veetr* Veat

Vcell Av

Reen® Veettay™ Veels

I

Tabie 4§



TEST CELL

2

We developed a test cell with an exposed area of 10 cw’® for both electrodes and

separators (Teschke, Soares, Evora, 1983).

This cell closely simulates a real size o}vctro]yyor, since bubble Tormation and gac
remotion are 1umortant factors to consider in the design of the electrodes. Cur cell
as an actual size electrolyzer has a separator which keeps the gases in separated
compartments, since the diffusion of 02 gas or Hz gas into the cowplementary elec-

trode may have some effect in the electrode passivation process. Caustic soda solu-
tion 30 percent (w/w) circulated by gravity through a bole made at the center bottom
of the cell structure. The solution temperature is held constant at BOSC % 19C.

Electrolysis was conducted up to 10A of total current in which case the current
dsaslty was 1A/cm®. The current density was based on the plane electrode area.

RESULTS AND DISCUSSION

In order to dewmonstrate the versatility of the instruwent an example of test result
is piven in Fig. 3. The clectrode potential for the ouxygen evolution reaction
referred to a Hg/Hg0 electrode is plotted versus the current density. The anode
material used was nickel-plated steel. The potential is referred to Hg/HgO electrode
which is approximately 0,92V versus hydropen electrode as obtained by measurement

jn this investigation. The electrode was pre anodized at a constant current of

0,7A Cm—z for 2 hours.
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Fig. 3. Electrode potential for the oxygen evolution reaction versus Hg/Hg).
¢ Standard IR free potential measurement

o Sine wave tester measurement



Experiments were then conducted at 80%C in the direcvion of high current to Jovw
current. Standard ohmic free drop potential was directly weasured using the elec-
tronic apparatus described in ref. 2.

The agreement is better than 57 which shows the potenciality of the method. Our
device is still at an early sstage of development. Before a full size electrolizer
tester is built, further tests are necessary in order to determine the grounds for
the differences of the measured parameter between the Sine wave tester and the cop-
ventional chmic free drop potential measuring apparatus.
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A New Current Interruption Technique Designed for Large-Area
Industrial Electrochemical Cells

D. M. Soares, M. U. Kieinke, and O. Teschke”®
Instituto de Fisica, UNICAMP, Campinas, SP, 13081 Brasil

ABSTRACT

A method has been developed for measuring IR-free potentials of eloctrodes of full-size electrolytic cells, [¢ consists of
interrupling the current on a small fraction of the working eleclrode only, called the probe electrode, and measuring the
potential difference between probe electrode and reference electrode. The working and probe clectrodes are kept at the

same potential for most of the operation time by an external connection. The results of the measurements were compared
to those obtained by the standard current interruption technique. The agreement was better than 15 mV for the cathode
voitage and 10 mV for anode voltage at a current of 400 mA/em®,

Current interruption has long been established as a
method for estimating separately the eell ohmic drop and
clectrode polarization voltages. When current flow ceases,
the potential drop caused by chinic resistances vanishes
immediately. Observation of electrode polential shortly
after current interruption thus gives the “IR-free” poten.
tial. The electrode polarization s the other contribution to
the open-circuit potential. Kordesh and Marko (1) buiit the
first cireuit to make such measurements in hatteries. Their
techinique used half-wave rectification of a 60 }z sine wave
to achieve repetitive current interruption. Teschke et al.
(2) used this technique to characterize the performance of

*Electrochemical Society Active Member.

atkaline water electrolyzers. Their equipment however op-
eraies from a one phase ac¢ source, whereas commereial
elecirulyrers operate from three phases. Later develop-
ments sllowed the use of exlernal signal generstors with
galvanostatic (3) and potentiestatic control {4}, Recent im-
provement in electronic devices offer high-speed sample-
and-hald integrated circuits that can be synchronized with
the interruption period to monitor the cell voltage (5).
More recently, Wruck et al. (8) developed an elecironic cir-
cuit for perindie interruption of current with variable in-
terruption times.

However, it is currently impossible to characterize
anode and cathode performances by testing full-size elec-
trolyzer equipment. This is easily done for small cells with
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Fig. 1. Schematic dingram of the probe and working electrodes con-
figuration,

areas up to 10 cn? (5). For tull-size clectrolyzers, however,
currents are of the order of thousands of amperes, and it
would be prohibitively expensive Lo build a cireuit to in.
terrupt this current in a very short time (less than 1 ps);
moreover, the inductive electromotive force would be too
high to be handled with inexpensive electronic com-
ponents.

in this paper a technigue is presentod which aifows us to
monitor the performance of a full size electrolytic cell by
measuring both IR drop and electrode overvollages under
continuous operation. The fechnique requires conven-
tional electronics and easy-to-do modifications in the elec-
trolytic cell.

LUGSIN CAPILLARY

Mt 2 30 % KOH

L I ¥ 9 F
I
t
-~ It
b

- 2mm
| 3 im - T

PROBE E£LETRODE

Cutrant disdribution [Ipnom:“{)
Veaose * Yworxing

{ Verope ™ Yworkieg ™

Fig. 2. Schemotic two-dimensiona plot of the local potential for o
planar electrode with o metallic disk (probe electrode} isolated from it
and with on external electricol connection between them. The deshed
lines show the potential distribution for o short circuit between probe
and working electrodes end the dotted lines show the potential distri-
bution for on open-circuit condition.
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Measuring Technique

In order to measure the voltage of the cell for 2 condition
of null current, i.e.. TR-drop {ree, a periodically interrupled
current s frequentty used. For o commercial clectrobytic
cell the interruption of the current demands a technology
of fast and high power switches (ivpically 10 to 0A in less
than 1 ug). U, however, only a small portion {1 em® of the
electrode area has its current interrupted, i is possible to
determine IR drop and electrode polarization contribu-
tons. The technique for the interruption of enly ~1A is
easily accomplished by using a ceurrent switch which may
be electronic or mechanical. Figure 1 shows schematically
the new electrode scheme. A metallic disk with an sreas of
1 em?® was detached from the working electrode. 1ts dinme.
ter was slightly decreased, iU was then enclosed ina PTFE
tiehe and sealed with silieone rubber so thst only the end
surface of the disk is exposed to the electrolyte. This frac-
tion of the clectrode, from now on called probe electrode,
has its structure isolated from the originol eleetrode strue-
ture, An electrical coninection between theom is made ex.
ternally, Fhe workiog and the counterelectrodes are ree-
tangular nickel plates with 10 em? of area.

When the probe and working electrodes are connected
and there is a current going through the eell, we obtain a
potential distribution shown schematically by the dashed
lines in Fig. 2. The potential drop inside the electraiyte is
given by the product of the current density times the dis-
tance [ away from the clectrode surface and the electroiyie
resistivity which may be a function of 1if woe consider the
contribution of the gas bubbles o the electrotvie resis-
{ivity.

The current is new interrupled for the probe eloctrode
obly. The interruption time Is small to preve:d o significant
variation of the probe electrode polarization. At the viein-
ity of the probe electrode there is no current normal to the

LUGGIN TUBE

-

Electroiyte
yolume
120 em>

N v

= -
T e i e e T

Fig. 3. Schematic view of the experiments] cell, The module tonsists
of three removeble plug-in units which support electrodes and mem-
brone,
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probe electrode surface beeause it is temporarily discon- tess stee] wires. The wires connectinn are insulated with
nected from the eireuit. The new potential distribution is silicone rubber, In order 1o simulate canditions stmitar 1o
shown by the dotted Hoes in Fig, 2, There is, then, no 11 these existing bnlde an clectiolyzer, mombenney with an
drop bebween the probe and the Luggin capillary which is arca of 1 cn® were used. Experimendal conditions were
counected to the reference electrode. The potential differ- 55°C. 30% KOH. The electroiyte lows by thermal convec-
ence between reference electrode and probe electrode tion. The electrolytic cell was operated at atmospheric
then gives the IR-free probe electrode voltage. Since both Pressure.
electrodes are disconnected for 10 s out of every 500 us The potentials are meosured with respeet to a Luggin
they have the same potential during 99.998% of the time, probe which is connected to a mercury/mercury oxide ref-
consequently the measured potential between probe elec- erence electrode. Before slarting a series of experiments
trode and reference, at the interruption interval, is the T the electrodes were polarized for 1h at the highest current
free potential of the working electrode. The potentiat dif. 400 mA/em?). An external reservoir keeps the water level
ference between the electrodes may be measured 0.1 ps constant, which otherwise would decrease by electro-
after the current interruption. This voltage sampling time chemical consumption or evaporation,
may be varied from 0.1 to a few tenths of microseconds. R .
Circuit Current Interruption Measurements
Test Cell In order to keep equal the potential of both probe elec.
The electrolytic cell employed was an improved version trode and working electrode (cathude or anode) the circuit
of our earlier one (1}. The test cells commonly used have shown in Fig. 4 was designed and built, Independent cir-
electrode areas of ondy 1 em? for both cathode and anode cuits had to be designed for cathode and anode beeause for
(7). Qur test cell electrodes have each an exposed arca of 10 the former there is o current pulling while for the lstter
cm?® This cell sinttlates a reol size wlkaline water eloctra- there s o current pushisygr,
lyvzer more closely, since bubble formation and Eas motion The circuit objective is to simulate an ideal switch, ie.a
are important factors that have to be considered in the de. switch with a null resistance, conneeting the probe elec.
sign of the elecirodes, The coll has also, as in a practical trode to the working electrode. While the swilch is open
size electrolyzer, a separator which keeps the gases apart the voltage difference hetween probe and reference elee.
since the diffusion of O; gas or H; gas into the comple- trode is measured. A timer buill around an IC 555 goner-
mentary electrede compartment affects the electrode pro- ates electrieal pulses that switeh on and off. Such devices
cesses. The cell module consists of three remsovable plug- are Lhe “cathode or anode swilches” shown schematicafly
in units as shown in Fig. 3. Two of thoem carry the olec- in Fig. 4. For the cathode swilehing the collector of (3f iy
trodes and a third one supports the separator membrane. connected to the noninverting input of the OA 3140 of the
The cell frame and the phug-in units are made of Teflon. “cathode switch.” This feedback connection keeps the col-
The total electrode gap is 4 em. Both cathode and anode lector potential equal to the working electrode potential.
ave rectangular nickel plates with 10 cm? of area. The cell iz During the opening of the switch a differential amplifier
thermostated. The electrode plates are soldered to stain- associated to a sample-and-hold circuit registers the poten-
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] Results

In order to demonstrate the versatility of the method, ex-
amples of test results are given in the following figures: in
) ] ( 1 Fig. 5 the electrode potential for the oxygen evolution re-
hd action referred to o Hg/gQ clectrode is plotted vs. the cur-
500 550 600 850 SR :

Vvs Hg/HgO {mV}

fig. 5. Electrode potenticl vs, Hg/HgO clectrode for the oxygen eve-
tution reaction.

tial difference. Similarly for the anode switching the col-
lector of Q2 is connected {o the inverting input of the GA
3140 of the “anode switch” (Fig. 4}
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Fig. 6. Electrode potential vs. HgHgO electrode for the hydrogen
evolution reaction.

rent density; similarly in Fig. 8 we have plotted the elec-
trode potential for the hydrogen evolution reaction. For a
Luggin capiliary with a diameter of 2 mm, our IR-drap
measurements along the cetl gap show that there is a negli-
gible shielding effect when the capillary is placed 2 mm
away from the cleetrade surlace (8). The Tafel plots for the
oxygen and hydrogen evolution reactions on the test elec-
trode were determined using steady -state IR-free potentio-
static methods. The electrode was prepolarvized at a con-
stant current of 1.4A om ? {or 60 min. Experiments were
canducted in the direction of high to low currents. [R-free
drop potentials were measured using the method de-
scribed abeve and the standard current interruption tech-
nique for the same switching parameters: length of inter-
ruption time and voltage sampling time. Gur standard
current interruption equipment has a Jength of interrup-
tion time of .1 ms, a vollage sampling time of 18 ps, and a
maximum current of 4A (5). In order Lo delermine the volt.
ape difference between the two methods we monitored the
hydrogen evelution reaction at 400 mA/cm? over a period
of 5h. The measured difference between our method and
the usual current interruption technigue is smaller than 15
mV for the cathode volages and 10 mV for anode voitages
at a current of 400 mA/em?,

Discussion

Our results show that for potential measurements at
0.1 us after current inderruption, and a 2 mm diameter Lug-
gin capillary placed 2 mm away from the electrode surface
it is only necessary to interrupt a small portion of the total
current of the test cell to obtain the IR-{ree electrode po-
{entinl, Industrind electrolytic cells usually have a few
square meters of electrode area; the probe electrode in this
case reguires a few [~1) sguare centimeters, which will
just demand inexpensive electronic components for mak-
ing the current interruption.

"The area ratio of the probe and of the warking electrodes
in this case iz 10 1 introducing a negligible current rear-
rangement at the time of the interruption of the current of
the prebe clectrode. The results alse show that it is possi-
ble to obtain mwasurcments with a precision of around
10 mV. The method may be applied mainly to large area
electrochemical systems like water electrolyzers and
chlor-atkali cells.
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INTRODUCTION

In most electrochemical experiments the aim is to relate the potential across the
electrode double layer to the current flowing across it. The current is easily
measured, but the potential is always subject to an error due to the fact that the
potential measuring probe in the electrolyle cannot measure at a point directly at
the double layer. The non-zero distance from this point means that the current
flowing through the resistance of the electrolyte between the ideal and the actual
measuring points will cause a voltage drop that adds to the measured voltage.

Current interruption has Jong been established as a method for measuring the
internal resistance of a cell [1-3]. When the current flow ceases, the potential drop
caused by ohmic resistance vanishes immediately. Observation of a potential shortly
after current interruption thus gives the “JR-free” potential. In this paper we
investigate the response times of various configurations of reference electrodes used
in current interruption measurements for characterizing high current density nickel
electrodes for alkaline water electrolysers.

The mercuric oxide electrode has been extensively studied, since it is one of the
few reference electrodes which are of service in aikaline solutions [4-6). The
response time of Hg/HgO reference electrodes connected with a standard capillary
was measured and found to be unsuitable for potential measurements at short times
(=1 ps). Combinations of Hg/HgO reference electrodes and platinum wires in
special arrangement were also investigated. The use of dual-reference electrodes has
been common practice for some time, for a greatly improved response time and
reduced noise level, in contexts other than current interruption measurements as in
the study of electrochemical systems involving fast or complex reactions [7).

0022-0728 /89 /301,50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.



280

EXPERIMENTAL

The test cell is an improvement over our earlier version {8] and is shown
schematically in Fig. 1. The electrodes, each having an area of 3.3. em?, are nickel
sheets previously electroplated in a Watt's solution with an approximately 10 pm
thick layer. The electrolyte flows by forced convection. It was thermostated al 45°C
and the electrolyte solution was 30% KOH.

A Luggin probe made of glass, as shown in the various figures, was placed a few
millimeters away from the front side of the working electrode in both the cathode
and the anode compartments and was connected to a reference electrode consisting
of Hg/HgO/30% KOH. The tubing connecting the reference electrode and cell was
surrounded by a grounded metallic mesh in order to decrease electrical interference
and to create a coaxial cable type of connection between the reference electrode and
the working electrode.

The circuit used is shown schematically in Fig. 1. It consists of a galvanostat
described previously [8] that generates current pulses with a rise time of less than 1
s and with a maximum current amplitude of 2.3 A.

The origin of the initial voltage spike at each current switching, shown in all the
measured curves, is the different electric path for the pulse passing through the
reference electrode from that passing through the working electrode. These two
signals are injected into a differential amplifier, resulting in a current spike.

An lwatsu S88-5710 oscilloscope was used for all time-dependent measurements.

RESULTS

In a typical galvanostatic measurement a controlled current with a current rise
and fall time of around 1 ps is forced between the working electrode (WE) and the
counter-electrode (CE), and the polential difference between the reference electrode

Fig. 1. Schematic diagram of the circuit and of the experimental cell.
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Fig. 2, Time-dependent electrode potential vs. Hg /HgO electrode for a current pulse with a repetition
rate of 100 ms, a width of 2 ms and a current amplitude of 1 A. The right-hand side of the figure shows a
schematic diagram of the reference electrode. (@) Ecathode Bin =14 mum; (b) E 0. &= 4 mm,

(RE) and the WE is measured with a high impedance voltmeter. The ohmic drop
between the RE and the WE is obtained by interrupting the current and measuring
the potential difference immediately thereafter. For a current generator switching
time of 1 ps, the potential difference should be measured for a null current
condition, i.e. = 1 us after the current switching started.

Initially, only Hg/HgO reference electrodes were used for characterizing nickel
electrodes for alkaline water electrolysers. Figure 2 shows a plot of the potential of
the cathode E_, .. vs. Hg/HgO for a current pulse of 2 ms duration. The main
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Fig. 3. Time-dependent electrode potential for a refercnce electrode with an air bubble inside its Luggin
tube,

frame shows the voltage pulse in a 0.5 ms/cm time-scale and on the right the pulse
is shown in an expanded time-scale. On the middle right-hand side is a schematic
diagram of the reference electrode configuration used. The time-dependent signal
shows that the combination Hg/ HgO and nickel electrode response time is (at 10%
of the full maximum value) 10 ps.

In order to investigate why this combination has such a slow response time, the
diameter of the Hg/HgO container was decreased to 4 mm; no detectable dif-
ferénce in the response time was measured as shown in Fig. 2b, indicating that the
capacitance of the Hg/HgO reference electrode is not a limiting factor in the
system response time.
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Fig. 4. The same as in Fig. 3 for a platinum wire enclosed in a glass housing.
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Fig. 5. Short Ume-scale ransients and skeich of the electrode used. (a) Eupouet (0 Ernoge-

An air bubble was then introduced into the tubing connecting the Luggin
capillary to the reference electrode, with a consequent increase in the electrical
resistance between the nickel and the reference electrodes. The time dependence of
the measured E_ .4 V5. the reference electrode potential is shown in Fig. 3. The
response time of this configuration is now around 500 ps, totally unsuitable for
ohmic drop component measurements.
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Fig. 6. The same as in Fig. 5 for 2 dilferent electrode configuration. (2} £ uwet (8 Epnode-
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Fig. 7. Short time-seale transients for & Hg/HgO reference electrode with 4 mm connection tubing. (a)
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A platinum wire encapsulated by a glass rod, as shown in Fig. 4, was then used as
a fast reference electrode. The curve measured for this reference electrode is
displayed in Fig. 4. The expanded time-scale shows that this configuration has a
response time of 1.5 ps. A platinum wire isolated by a glass container is then a
suitable reference electrode for detecting rapid variations in the electrode potential.

A combination of a Hg/HgO electrode and a platinum wire was then tested as a
reference electrode (Figs. 5 and 6). The platinum wire has a good response for high
frequency components of the signal and the low frequency components would be
generated in the Hg/HgO electrode.

The relerence electrode shown in Fig. 5 has a 7 cm long and 2 mm diameter
Luggin capillary and a small platinum wire tip close to the capillary. This capillary
presents a higher electrical resistance compared to the configuration shown in Fig. 6
where the length of the Luggin capillary is only 2 or 3 mm. The response time of the
reference electrode shown in Fig. 6 is slightly better than that shown in Fig. 3.

It is now apparent that the limiting factor in the reference electrode’s response
time is the resistance of the tube connecting the electrode surface to the reference
electrode. This assumption was checked by using a Hg/HgO reference electrode
with large diameter tubing connected to the working electrode as shown in Fig. 7.
The results show that the Hg/ HgO reference electrode responds fast enough to
observe the current fall time of =1 us,

DISCUSSION

Hg / HgO reference electrodes were used for characterizing the time-dependent
current-interrupted potential of nickel electrodes in an alkaline electroiyte. Our
results show that these electrodes are too slow if connected via a standard Luggin

capillary.
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Fig. 8. Equivalent circuit of the Hg/HgO reference electrode and the input operational amplifier.

The equivalent circuit of the components generating the measured signal is
shown in Fig. 8. At each current switching an emf is generated at the reference
electrode. This variation of potential has to travel across the reference electrode and
then charge the input capacitance of the operational amplifier, which is usually
around a few picofarads. We showed experimentally that the Hg/HgO interface
effect is negligible for the electrical pulse. This is in agreement with the fact that
liquid—metal interfaces have capacitances of a few pF/cm?. The response time of
the measuring circuit is then given by the resistance of the electrolyte inside the
tubing and the Lupgin capillary times the input capacitance, of commercially
available operational amplifiers, usually around a few picofarads. Traditionally,
Luggin capillaries have been used for ohmic drop component measurements.
Whenever long and narrow tubing is used, the resistance introduced by it limits our
response time, as shown in Fig. 3, in which a bubble simulated the effect of very
narrow tubing.

For high repetition rate pulse detection, for example, the signal generated by
nerve cells in biological systems, a long, narrow capillary tube may limit seriously
the response time of the signal detecting system by the exponential charging of the
RC circuil. Narrow capillaries of a reduced length may be used, or large diameter
tubing (@, =4 mm) not placed too close to the electrode surface, in order to
minimize the shadow effect, as shown in Fig. 7. The disadvantage of this configura-
tion is the ease of mass transfer between the Hg/HpO surface and the cell which
may result in contamination of the electrolyte with mercury. This problem muy be
minimized by using a low resistance separator, For situations in which a Luggin
capillary is necessary a hybrid reference electrode like the one shown in Figs. 5 and
6 may be the solution,
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CONCLUSION

Various relerence electrode configurations were examined experimentally, and
showed an excellent response to high frequencies, making them suitable for use in
association with current interruption techniques and in the study of electrochemical
systems involving fast or complex reactions. In conventional arrangements, the
frequency response limitation comes from the high resistance introduced by the
liquid inside the Luggin tubing. Luggin capillaries were originally introduced to
reduce contamination or to minimize the variation of the initial electrode current
distribution. If, instead, large diameter tubing is used to connect the cell to the
reference electrode, the response time of the system is excellent. When a simnall
cross-sectional area of tubing is necessary in an experimental set-up, a combination
of a platinum tip within the Luggin capillary and in paraliel with a conventional
reference electrode gives the best results.
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