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Resumo
Com a motivagao de aumentar a eficiéncia de catodos para a eletrdlise alcalina da

agua, investigaram-se as propriedades de eletrodos de niquel fosco e niquel-zinco poroso
na reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH).

O eletrodo de Ni fosco foi preparado pela eletrodeposicdo de um filme de Ni em
substrato de ago carbono. No eletrodo de Ni-Zn, depositou-se inicialmente um filme de ca.
5 um de Ni fosco e a seguir um codepésito de Ni-Zn. A seguir, os eletrodos foram
mantidos por 24 h em solugao aquosa de NaOH. Os filmes resultantes, com espessura de
ca. 20 uym, apresentaram estrutura cristalina e superficie uniforme. Analises por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelaram que o filme de Ni era constituido por
graos piramidais; no filme de Ni-Zn, identificaram-se particulas arredondadas em uma
superficie porosa e com rachaduras. A superficie porosa resultou da remogao parcial do
Zn, confirmada em mapeamento por energia dispersiva de raios X (EDS), devido a
formacéao de hidréxidos soluveis durante o tratamento alcalino.

As propriedades eletroquimicas, investigadas a 25 °C em solugdo aquosa de KOH por
voltametria ciclica, medidas de Tafel e espectroscopia de impedancia eletroquimica
revelaram que, comparado ao eletrodo de Ni, o eletrodo de Ni-Zn poroso apresentou
maiores valores de constante de transferéncia de carga (0,34 e 0,46) e densidade de
corrente de troca (1,4 e 5,5 YA cm?), além de menores valores para a resisténcia a
transferéncia de carga (120 e 85 Q) e sobrepotencial para a RDH. O desempenho dos
eletrodos como catodos na eletrdlise alcalina da agua foi avaliado sob controle
galvanostatico a -100 mA cm™, em modo intermitente, por 88 h (ciclos de 8 h em 11 dias).
Inicialmente, os potenciais de operacdo corresponderam a -1,5 e -1,3 V para os
eletrodos de Ni e de Ni-Zn poroso; o sobrepotencial para a RDH variou no periodo, e,
apo6s 88 h, resultou em -1,53 e —1,43 V respectivamente. Analises por MEV revelaram
alteragdes na morfologia dos filmes, principalmente para o eletrodo poroso; no
mapeamento por EDS, observou-se menor teor de Zn e identificou-se a presenga de
6xidos. De modo geral, conclui-se que o eletrodo de Ni-Zn poroso pode ser considerado
um catodo promissor para aplicagdo em eletrolisadores, por apresentar menor gasto de

energia que o eletrodo de Ni para manter uma dada produc¢éo de hidrogénio.
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Abstract

Motivated to improve the efficiency of cathodes for alkaline water electrolysis,
the properties of nickel Watts and porous nickel-zinc electrodes for hydrogen evolution
reaction (HER) were investigated.

The Ni Watts electrode was prepared by electrodepositing a Ni film on a carbon
steel substrate. Preparation of the Ni-Zn electrode comprised firstly the deposition of a
Ni film (5 um thick) followed by the co-deposition of Ni-Zn. The electrodes were then
maintained for 24 h at NaOH aqueous solution. The resulting films, ca. 20 ym thick,
exhibited crystalline structure and uniform surface. Scanning electron microscopy
(SEM) revealed that the Ni film consisted of pyramidal grains; for the Ni-Zn film,
rounded particles were identified in a porous surface with cracks. The porous surface
resulted from the partial Zn removal, as confirmed by mapping energy dispersive X-ray
(EDS), due to the production of soluble hydroxides during the alkaline treatment.

The electrochemical properties, investigated at 25 °C in aqueous KOH solution
by cyclic voltammetry, Tafel measurements and electrochemical impedance
spectroscopy revealed that, compared to the Ni Watts electrode, the porous Ni-Zn
electrode exhibited higher values for the charge transfer constant (0.34 and 0.46) and
exchange current density (1.4 and 5.5 uA cm™), and lower values for the resistance to
charge transfer (120 and 85 Q) and overpotential for the HER. The electrodes
performance as cathodes in alkaline water electrolysis was evaluated under
galvanostatic control at -100 mA cm?, in intermittent mode, for 88 h (8 h cycles,
11 days). Initially, the operating potential corresponded to -1.5 and -1.3 V for Ni and
Ni-Zn porous electrodes; the HER overpotential varied in the period and, after 88 h,
resulted in -1.53 and -1, 43 V respectively. SEM analysis revealed morphological
changes for the films surface, mainly for the porous electrode. From EDS mapping, a
lower Zn concentration was observed; also, oxides were identified. Thus, the porous
Ni-Zn electrode can be considered a promising cathode for electrolyzers since, when
compared to the Ni Watts electrode, lower energy is necessary to maintain the

hydrogen production under galvanostatic control.
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INTRODUGAO GERAL

O hidrogénio apresenta diversas aplicagdes, entre as quais o tratamento e
craqueamento de petroleo, hidrogenagcdo de moléculas organicas, producéo de
amoénia, tratamento de semicondutores, producdo e refino de metais de alta

pureza, e ainda, como combustivel e vetor energético."!

Atualmente, os paises estdo buscando desenvolver a chamada “Economia do
Hidrogénio”, que consiste na substituicdo da matriz energética sustentada por
recursos nao renovaveis, como petroleo e seus derivados, por uma economia
baseada em fontes renovaveis e no hidrogénio como vetor energético. A
motivagao inclui a diminuicdo dos impactos ambientais e a garantia de uma
seguranga energética, pois o hidrogénio pode ser obtido de fontes diversas
(Figura 1.1), permitindo que cada pais privilegie fontes locais e diminua a
importagdo de energia.**!
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Figura 1.1: Fontes, processos de producdo e tecnologias de conversao e utilizagdo do
hidrogénio para fins energéticos.™"

De acordo com a Figura 1.1, o hidrogénio pode ser produzido por processos
diversos™®, tais como eletrolise da agua, separacédo termoquimica, reforma a vapor
1
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de metano e etanol e gaseificagado, visando aplicagdes como geragao de energia e
calor, combustiveis e vetor energético. Para a sua produgao, as fontes de energia
incluem as n&o renovaveis (nuclear e combustiveis fosseis) e as fontes renovaveis
(hidroelétrica, edlica, biomassa, solar fotovoltaica e térmica); neste caso, diz-se

que o hidrogénio provém de “energia verde”.[®”]

No Brasil, cuja matriz elétrica possui participacdo elevada de recursos
renovaveis (88,8% em 2012)®!, o uso do hidrogénio como vetor energético é uma
maneira de aumentar a eficiéncia no aproveitamento destes recursos e de projetar
o pais no mercado internacional.*®A utilizacdo do hidrogénio para geracdo de
energia elétrica em células a combustiveis resulta apenas agua como subproduto
e ndo produz gases de efeito estufa, o que pode melhorar a qualidade do ar nos
centros urbanos. Mesmo quando o hidrogénio é utilizado como combustivel em
motores de combustao interna, ou em queimadores para geragao de calor, as

emissdes sdo significativamente menores.?

O menor impacto ao meio ambiente € observado ndo apenas na sua utilizagao
como também no processo para sua produgdo. Hidrogénio puro pode ser obtido,
por exemplo, através da eletrélise alcalina da agua; trata-se de um processo de
alta eficiéncia que é empregado industrialmente, apesar do custo elevado da
energia elétrica.'®"" Porém, a producéo eletrolitica de hidrogénio pode ser muito
interessante em eletrolisadores instalados em usinas hidrelétricas, considerando
que, quando acionados nos momentos de menor demanda, possibilitam

armazenar a energia excedente.l'*"!

De modo geral, nos eletrolisadores convencionais, o material mais utilizado
como catodo para a reagao de desprendimento de hidrogénio, RDH, é o niquel
fosco eletrodepositado em substrato de aco, também conhecido como “Niquel
Watts”. A eficiéncia dos catodos pode ser intensificada utilizando materiais com
maior atividade catalitica para a RDH ou utilizando eletrodos porosos que

apresentem alta area superficial em dimensdes fisicas reduzidas.
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No Laboratério de Hidrogénio (LH2) da UNICAMP, coordenado pelo Prof. Dr.
Ennio Peres da Silva, investiga-se o desenvolvimento de eletrolisadores com
menor custo e maior eficiéncia. Em projetos anteriores, iniciou-se a investigagéo
de eletrodos porosos de niquel e zinco depositados sobre ago. Os eletrodos foram
obtidos através da eletrodeposicao de filmes de ligas de niquel com zinco sobre
ago, seguido por um processo de lixiviagdo em solugao alcalina, que promove a
formacéo e a dissolugdo de hidroxidos soluveis do zinco e resulta em materiais
porosos com uma alta area superficial. Nos estudos entao realizados obtiveram-se
resultados promissores que indicavam menor sobretensdo e maior eficiéncia do

eletrodo poroso em comparagao ao eletrodo convencional.['*!

Com a motivagdo de prosseguir os estudos realizados no LH2, nesta
dissertacao de Mestrado investigaram-se as propriedades morfolégico-estruturais
e eletroquimicas de eletrodos de filme de niquel fosco e de niquel-zinco poroso
depositados sobre ago carbono e sua aplicagdo como catodos para produgao de

hidrogénio por eletrélise alcalina da agua.
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2. OBJETIVOS

Esta Dissertagdo de Mestrado visa prosseguir e complementar os estudos
realizados no LH2, referentes ao desenvolvimento de eletrodos de filme de niquel
fosco e niquel-zinco poroso para aplicagdo em eletrolisadores. Os objetivos

especificos deste estudo incluem:

* Preparar os eletrodos através da eletrodeposicado de filmes de niquel fosco

e filmes porosos de niquel-zinco em substrato de aco carbono 1020;

* Investigar as caracteristicas  morfologico-estruturais dos  filmes

eletrodepositados;

» Caracterizar as propriedades eletroquimicas dos filmes de Ni e Ni-Zn

pOroso;

* Investigar a atividade catalitica dos eletrodos para a reacdo de

desprendimento de hidrogénio na eletrolise alcalina da agua;

» Verificar, no decorrer do tempo, o desempenho dos eletrodos como catodos

na producao de hidrogénio por eletrélise alcalina da agua;

» Avaliar a suscetibilidade a corrosdo dos materiais eletrodepositados na sua

aplicagdo como catodos na eletrélise alcalina da agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Hidrogénio

O aumento na emissédo dos gases de efeito estufa ocorreu com a revolugao
industrial em meados do século XX, e posteriormente com o aumento das frotas
veiculares, visto que a emissao desses gases decorre principalmente da queima
dos combustiveis fésseis.! Em 2007, quando foi publicado o relatério do
International Panel on Climate Change (IPCC), indicando a relagdo entre a
mudanca na temperatura do planeta com o aumento da concentracdo dos
chamados “gases de efeito estufa” na atmosfera, os paises comegaram a se
preocupar mais com o ambiente, tentando evitar a emissdo desses gases na
atmosfera."! Os governos passaram a buscar combustiveis alternativos para
substituir o petréleo, visando tornar seus setores de geragdo de energia e
transportes independentes dos combustiveis fosseis. Além dos cuidados com o
meio ambiente, os governantes também comecaram a se preocupar com a
seguranca em termos de suficiéncia de energia de seus paises; neste contexto, o
uso de fontes renovaveis de energia melhoraria a qualidade do ar nos grandes
centros urbanos e garantiria uma seguranga energética aos paises em caso de

crise econdémica.?

O hidrogénio pode ser considerado a energia alternativa mais promissora para
combustivel do futuro. Além de ser o elemento mais abundante no planeta, trata-
se de uma energia limpa, € o combustivel mais leve e energeticamente eficiente
(apresenta a maior relacdo MJ/kg) e pode se constituir em uma forma pratica de
se armazenar eletricidade (vetor energético).l"’ Na Tabela 3.1, que apresenta uma
comparacao de diversas propriedades do H, a outros combustiveis,”! observa-se
que o H, apresenta os maiores valores de razao ar/combustivel e temperatura de
autoignicdo; ainda apresenta a menor energia minima de ignicdo e valor de

temperatura da chama equivalente aos combustiveis diesel e gasolina.

Apesar da sua abundancia, como o H; ndo é encontrado livre na natureza,
precisa ser extraido, podendo ser obtido de fontes renovaveis (denominado

“hidrogénio verde”), ou de fontes n&o renovaveis. Atualmente, 95 % do gas
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produzido € extraido a partir de combustiveis fésseis, como o gas natural, éleos

pesados, nafita, reforma & vapor do carvao e processos de oxidacéo parcial.

Tabela 3.1: Comparagéo de propriedades do hidrogénio com outros combustiveis.!

Combustivel  LHV*® HHV"  Estequiometria Combustdo Temperatura Energia Temperatura de
(MJ/kg) (MJ/kg) Ar/combustivel (%) dachama (°C)  minima de autoignicao (°C)
ignicao (MJ)
Metano 50,0 55,5 17,2 5,0-15,0 1914 0,300 540-630
Propano 45,6 50,3 15,6 2,1-9,5 1925 0,300 450
Octano 47,9 15,1 0,31 0,95-6,0 1980 0,260 415
Metanol 18,0 22,7 6,5 6,7-36,0 1870 0,140 460
Hidrogénio 119,9 141,6 34,3 4,0-75,0 2207 0,017 585
Gasolina 44,5 47,3 14,6 1,3-7,1 2307 0,290 260-460
Diesel 42,5 44,8 14,5 0,6-5,5 2327 - 180-320

* lower heating value;

" higher heating value

3.1.1 Hidrogénio como vetor energético no Brasil

No Brasil, cuja matriz elétrica possui participacdo elevada de recursos
renovaveis (88,8 % em 2012)P, a utilizagdo do hidrogénio como vetor energético é
uma maneira de aumentar a eficiéncia na utilizagdo destes recursos e de projetar

o pais no mercado internacional.

Rivarolo e co-autores!”! estudaram a otimizacéo da geracao de hidrogénio em
larga escala na Hidroelétrica Binacional de ltaipu, considerando a energia vertida
turbinavel. A agua vertida turbinavel é a agua que passa pela turbina sem que haja
produgao de eletricidade; seu valor depende da demanda de energia do Brasil e
do Paraguai e da variagdo na vazao do rio Parana ao longo do ano, conforme as

estagdes (Figura 3.1).
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= Spilled Power
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Figura 3.1: Distribuicao média da energia vertida turbinavel (spilled power) no decorrer do
ano, de 2001 a 2006."

Apesar dos esforgos em maximizar a produ¢cdo de energia nas épocas de
baixas e altas afluéncias, a usina de Itaipu nao consegue aproveitar 100% do seu
potencial energético e a energia vertida turbinavel aumentou com o passar dos

anos (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Distribuicdo média da energia produzida e vertida turbinavel em Itaipu ao
longo dos anos.®!
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Com o objetivo de minimizar a energia desperdigada, durante os periodos de
menor demanda energética, a energia vertida turbinavel poderia ser utilizada para
a producao de hidrogénio em plantas de geracdo instaladas nas hidroelétricas

conforme representado na Figura 3.3.

Demanda de eletricidag [ Demanda de Ha2 |
E wirtual Hz
Barragem de armazenadao
[taipd
Hz
E prod. 4 Eletralisadar +
Compressares
E vertida ’Dz
T agua destilada

Figura 3.3: Planta simplificada de producdo e armazenamento de hidrogénio (Figura

adaptada).”

O hidrogénio produzido nas plantas poderia entdo ser estocado para que
pudesse ser consumido nos periodos de alta demanda, otimizando os custos da

producao.

3.2  Eletrdlise alcalina da agua

O processo de eletrdlise da agua envolve a quebra das ligagbes da molécula
por uma corrente elétrica que é fornecida a dois eletrodos inertes separados por
um condutor iénico, que pode ser liquido (solugao eletrolitica, sal fundido), ou um
sélido (membranas de acidos solidos, ceramicas permibnicas). A reagao global

consiste em:®

H,0=>H,+ Yo, (Eq. 3.1)
LA

Termodinamicamente, esta reacao requer uma diferenca de potencial (d.d.p.)
minima de 1,23 V nas condi¢des padrdes de pressao e temperatura. Este valor
nao depende do pH, ja que os potenciais das semi-reagdes anoddica e catddica se

deslocam aproximadamente 60 mV por unidade de pH na direcao negativa
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quando o pH aumenta.”” Portanto, nas condicdes padrées, o hidrogénio e o
oxigénio podem ser gerados quando se aplica uma d.d.p maior que o potencial
reversivel de 1,23 V e a quantidade gerada dos gases é proporcional a corrente

elétrica fornecida.

Na pratica, porém, a d.d.p. minima necessaria em uma dada pressado e
temperatura € maior que a tensao reversivel nas mesmas condi¢des. A diferenca
entre o potencial necessario aplicado na pratica e a d.d.p. reversivel denomina-se
sobretensdo (n). Levando-se em consideragdo as sobretensdées do sistema,

define-se a tensao de operagao do eletrolisador pela Equacgao 3.2.
V=Erv+Nct+nNat &+ & (Eq. 3.2)
Sendo:  V: Voltagem operacional
Erev: Voltagem minima tedrica (termodinamica)
Ne: Sobretensdo do catodo
Na: Sobretensdo do anodo
0. Sobretensao 6hmica do eletrdlito
&e: Sobretensao dhmica dos eletrodos

De modo geral, a voltagem operacional depende das caracteristicas
eletrocataliticas dos materiais utilizados nos eletrodos, da resisténcia 6hmica da

célula e da condutividade idnica do eletrélito.['

3.2.1 Eletrodos para eletrdlise alcalina da agua

Dentre os processos eletroliticos de producdo de hidrogénio, a eletrolise
alcalina da agua é o mais conhecido e o unico empregado industrialmente. No
entanto, apesar da alta eficiéncia do processo, superior a 80%, o custo elevado da
energia elétrica motiva a busca por aumentar ainda mais a eficiéncia,
principalmente minimizando as perdas associadas as sobretensdes dos
eletrodos.I'" A fabricacdo das estruturas dos eletrolisadores exige eletrodos que
apresentem alta area superficial em dimensdes fisicas reduzidas visando a

reducdo dos custos, o que incentiva o desenvolvimento de materiais que atendam

11
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a todas estas exigéncias, sejam eficientes e apresentem vida util prolongada para

a produgao eletrolitica de hidrogénio.

A eficiéncia da eletrolise depende, entre outros fatores, das caracteristicas
morfoldgicas e cataliticas dos eletrodos para uma dada reagdao. O material mais
utilizado nos eletrodos em eletrélise alcalina, tanto como anodo como catodo, é o
niquel fosco, também conhecido como “Niquel Watts”."? O niquel fosco apresenta
diversas vantagens, entre as quais o baixo custo comparado aos eletrodos de

platina.

A reacado de desprendimento de hidrogénio € a reacgdo eletrocatalitica mais

estudada. De modo geral, a densidade de corrente (j , em A cm™) esta relacionada

ao sobrepotencial (n, em V) através da equagao de Tafel (Eq. 3.3)!"!

n=a+blogj (Eqg. 3.3)
onde b (V dec™) é o coeficiente de Tafel e a (V) é o intercepto da curva.

A partir do coeficiente de Tafel b é possivel obter os valores das constantes de
transferéncia de carga (a) e da densidade de corrente de troca (j,), relacionados
pelas Equacdes 3.4 e 3.5.1"7

a = (2.3RT)/(anF) x log jo (Eq. 3.4)
b = (2.3RT)/(anF) (Eq. 3.5)

onde R é a constante dos gases, T (K) é a temperatura, n € o numero de elétrons

trocados e F é a constante de Faraday.

A reacado de desprendimento de hidrogénio pode ser descrita por diferentes
mecanismos, dependendo das condi¢gdes do sistema. Em geral, em meio alcalino,
0s mecanismos envolvem etapas de adsorg¢ao (reagcédo de Volmer) e de dessorgao

quimica ou eletroquimica (reacdes de Tafel ou de Heyrovsky, respectivamente).!'
H2O + M + & <> MH,q + OH™ (reagéo de Volmer) (Eq. 3.6)
MH + MH < H; + 2M (reacao de Tafel) (Eq. 3.7)

elou
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MHaq + H,O + e < M+ Hy + OH™ (reagédo de Heyrovsky) (Eq. 3.8)

O mecanismo predominante depende das propriedades do catalisador e das
interagdes que se estabelecem na sua superficie com os reagentes, intermediarios
e produtos. A atividade catalitica dos eletrodos pode ser avaliada através de um
grafico do tipo Volcano, no qual se representa a densidade de corrente de troca
em funcdo da energia livre de Gibbs de adsorgdo do hidrogénio (AGH, em eV)
sobre a superficie do material. A Figura 3.4 apresenta a densidade de corrente de
troca da RDH em fungao do AGy, (relativo a Pt) estimado por Teoria Funcional da
Densidade (Density Functional Theory — DFT).[""]
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Figura 3.4: Correlagédo entre a densidade de corrente de troca (escala logaritmica) em
funcéo da energia livre de Gibbs relativa, com relagéo a Pt, estimada para a adsorgéo do
4tomo de hidrogénio sobre metais puros e nanoparticulas de MoS,.["”!

De acordo com o grafico volcano (Figura 3.4), a maior atividade catalitica é
observada para a platina e materiais nos quais ocorre uma interacao razoavel
entre adsorbato e superficie, i.e., nem muito forte e nem muito fraca. Dentre os
materiais que apresentam tendéncia catalitica similar a apresentada pela Pt (com
—-AGn/eV de ca. zero), o Ni é o material que apresenta a melhor relagéo

custo/beneficio e por isso, se popularizou como catodo na RDH.
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Para o anodo, diversos materiais apresentam propriedades cataliticas para a
reacdo de desprendimento de oxigénio, RDO, em solugbes basicas, dentre os
quais ligas e compostos de TiCu, LaNis,["® alguns éxidos, como CuxCo3.,04 (obtido
pelo método de co-precipitacdo de hidroxidos), ZnCo,04 em substrato de niquel
por deposicdo eletroforética, Ti/(Ti+Ru+Ce)O,, IrO2-RuO, suportado em Sb

dopado com nanoparticulas de SnO, (ATO),["? entre outros.

Os primeiros anodos desenvolvidos eram de 6xidos de metais preciosos, que
encareciam o custo dos eletrolisadores. Dentre os diversos eletrodos estudados, o
efeito catalitico para a reagcdo de desprendimento de oxigénio (RDO) diminui na
ordem Ru > Ir ~ Pt ~ Rh ~ Pd ~ Ni ~ Os » Co » Fe.”"!

Para o catodo, o material mais utilizado é o niquel fosco, tanto pelo baixo custo
como por apresentar a menor sobretensdo no processo de eletrdlise, em
decorréncia da sua atividade catalitica para a RDH. Contudo, o niquel sofre um
processo de desativacdo durante o processo de eletrélise, o que aumenta a
sobretensao e reduz o desempenho do eletrolisador apds certo tempo de uso.

Inicialmente, os eletrolisadores eram construidos com catodos de ferro e aco
carbono, mas estes ndo sido estaveis em solucbes com altas concentracdes de
alcalis e elevadas temperaturas, sofrendo processo de corrosdo. Além disso,
devido ao efeito negativo na RDH dos ions Fe em solugdo, os equipamentos
passaram a ser construidos com materiais isentos de Fe, e o Ni passou a ser

utilizado como substrato."!

A partir de 1980, os eletrolisadores comerciais eram fabricados com quatro

tipos de eletrodos

(i) platina (ou outros metais preciosos) de elevada area superficial;

(i) diéxido de ruténio;

(iii) Ni com estrutura porosa (denominado tipo Raney);

(iv) ligas de Ni com outros metais, particularmente NiMo.?"!

A adicdo de outros elementos no banho de eletrodeposicdo de niquel fosco

(p.ex. enxofre, ferro, molibdénio, tungsténio, fosforo) altera as caracteristicas da
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superficie do eletrodo de niquel, formando co-depdsitos como niquel-enxofre,
niquel-ferro, etc, ou até mesmo codepdsitos com mais de dois elementos, como
niquel-ferro-molibdénio-zinco, niquel-molibdénio-cromo, etc.”??® Nestes materiais,
a incorporagado de elementos distintos modifica a morfologia e as propriedades

cataliticas do material como eletrodo para a RDH.

Shervedani e Madram®! investigaram a formagdo de nanocompdsitos de
Nig1P16C3 obtidos por modificagdo de eletrodos de NiP com incorporagao de C
proveniente de L-lisina adicionada durante o processo de eletrodeposicdo. Os
autores atribuiram a melhora na eficiéncia do eletrodo ao aumento da area
superficial (os materiais compdsitos apresentaram maior rugosidade) e,
principalmente, a maior capacidade catalitica do eletrodo, intrinseca ao material
desenvolvido. Outros compdsitos como NiW/TiOy suportado em fibra de carbono,
SrPdO3; e polipirrol modificado com niquel por deposicdo de camadas

apresentaram uma melhora catalitica para a RDH.?%%!

Kaninsk e col.’ avaliaram o aumento proporcionado na atividade catalitica
para a RDH ao eletrodepositar Co e W sobre eletrodo metélico de niquel. Segundo
os autores, a melhora se deu pela propriedade catalitica intrinseca dos metais
eletrodepositados e pelo aumento da superficie real do eletrodo metalico. Os
eletrodos foram utilizados no processo de eletrdlise, mostrando-se estaveis pelo

periodo de 50 dias.

Eletrodos de NiCoZn, estudados por Solmaz e col.®!, apresentaram um
aumento catalitico apds 5 dias de eletrdlise operando a 100 mA cm™. Nos estudos
de corrosao, foi observado um aumento na resisténcia a corrosdo causada pela

formacao de um filme 6xido protetor.

Nos ultimos anos, foi observado um aumento nos trabalhos da literatura
relacionados a eletrélise da agua por membranas solidas, visto que o interesse no
desenvolvimento destas membranas esta diretamente ligado ao desenvolvimento

de células a combustivel (eletrdlise reversa).l***
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3.2.2 Eletrodos porosos
Uma das estratégias para aumentar a eficiéncia dos eletrodos é utilizar
materiais com maior area ativa. Neste intuito, muitos pesquisadores modificam a

superficie dos catodos tornando-0os mais rugosos, e por vezes porosos.

O processo de fabricacdo dos eletrodos porosos consiste na eletrodeposicédo de
filmes de ligas de Ni com Zn ou Al sobre substrato de ago ou cobre; a seguir, um
processo de imersdo em solugao alcalina promove a remocgao parcial do filme
através da formacdo e dissolucdo de hidroxidos soluveis, o que resulta na

formacgao de poros no eletrodo.

Em 1991, Lasia e Chem!*® estudaram eletrodos de Ni-Zn eletrodepositados
sobre disco de cobre, a partir de um banho de niquel tipo Watts modificado com
0,1 M de ZnCl,. Os filmes foram depositados potenciostaticamente na faixa de
potencial -0,8V < E < -1,1V, seguida de lixiviagdo em solugdo aquosa de
NaOH 30% a 70 °C por 4 h. O teor de Ni nos filmes variou de 70 % a 28 % (antes
do processo de lixiviagao); destes, o eletrodo com 28 % de Ni apresentou o menor
sobrepotencial na curva de Tafel, a maior area ativa e a maior capacitancia da

dupla camada elétrica.

Em 2000, Avaca e col. relataram o estudo da atividade catalitica para a RDH de
eletrodos de Ni-Zn, Ni-Co-Zn e Ni-Fe eletrodepositados a partir de banhos de
niquel Watts modificados sobre substrato de ago carbono, seguido por lixiviagao
em solugdo 28 % de KOH quente durante 12 h. Neste trabalho, os autores
mostraram que o aumento da atividade catalitica para a RDH sobre os eletrodos
de Ni-Zn e Ni-Co-Zn estava associado ao aumento da area efetiva, entretando,

para a modificacdo com Fe esta relagdo nao foi valida.*

Posteriormente, estes pesquisadores investigaram um eletrodo de filme de Ni-
Fe-Mo-Zn, também eletrodepositado a partir de um banho de Ni Watts modificado
e submetido a lixiviagdo em solugdo 28 % de KOH a 80 °C durante 4 h. Este
eletrodo, utilizado como catodo no processo de eletrdlise alcalina da agua por

500 h, apresentou um sobrepotencial final de 160 mV.*®! Porém, é dificil avaliar
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este resultado considerando que os autores ndo apresentaram o potencial de

equilibrio da reacgao.

Miskovic-Stankovi¢ estudou a composicdo da liga de Ni-Zn modificando a
densidade de corrente de eletrodeposigéo;[45] e Kardas e Solmaz aplicaram
eletrodos porosos de Ni-Zn eletrodepositados sobre latdo, com diferentes
configuragbes, como catodos para a HER durante 240 h. As diferentes
composicdes estudadas referem-se a ordem dos filmes eletrodepositados, sendo
(i) apenas o substrato (latdo); (ii) substrato/ filme de Ni; (iii) substrato/ filme de Ni-
Zn; e (iv) substrato/ filme de Ni/ filme de Ni-Zn. O menor sobrepotencial apds
240 h de eletrolise foi observado para o eletrodo com filme de Ni-Zn depositado
sobre Ni, configuracgo (iv).”" Os autores atribuiram ao filme de Ni um efeito de

protegao ao substrato, o que garantiu maior durabilidade ao catodo.

A reacao de desprendimento de hidrogénio também foi investigada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica sobre eletrodos porosos de NiCoZn
apods diferentes tempos de eletrdlise. A atividade catalitica para a RDH sobre os
eletrodos porosos aumentou conforme aumentou o tempo de eletrdlise (120 h).F°!
Também foi observado um aumento na atividade catalitica para a RDH sobre os
eletrodos porosos de Ni-Zn e Ni-Co-Zn comparados ao eletrodo de niquel liso.
Entretanto, foi constatado que o Co aumenta a area ativa mas diminui o efeito de

catalise."®

3.2.3 Desenvolvimento de eletrodos porosos no Laboratorio de Hidrogénio
Catodos para a RDH também foram investigados no Laboratorio de Hidrogénio,
LH2-Unicamp, na década de 90. Os estudos visavam desenvolver eletrodos
porosos de Ni-Zn e Ni-Sn; investigaram-se as condigdes para obtencao dos filmes
por eletrodeposicdo a partir de banhos de niquel Watts modificados,
caracterizaram-se suas propriedades morfoldgico-estruturais e investigou-se o

desempenho dos eletrodos na eletrélise alcalina da agua.*’#®!

Considerando especificamente os eletrodos porosos de Ni-Zn, investigou-se
inicialmente a influéncia da composi¢cao do banho eletroquimico na morfologia dos
filmes. Os estudos foram realizados com banhos contendo razdo atémica Zn:Ni de
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1:16, 1:20, 1:24, 1:28, 1:32, 1:35, 1:40, 1:44 e 1:60. Considerando a morfologia
dos filmes apds o processo de lixiviagdo (que resulta na remogao parcial do Zn),
concluiu-se que os melhores resultados foram observados para os filmes obtidos a

partir de banhos com razao atémica Zn:Ni de 1:40.4°!

Posteriormente, verificou-se também como a densidade de corrente utilizada no
processo de eletrodeposi¢cao afetava a morfologia e estrutura dos filmes de Ni-Zn,
avaliando a morfologia de filmes depositados sob controle galvanostatico a 0,5
Adm? 1Adm? 2Adm?e 3Adm? durante 45 minutos. Os melhores resultados
foram obtidos para filmes depositados a 3 A dm?; apos a lixiviacdo, observaram-
se rachaduras em toda a superficie e uma distribuicdo homogénea dos elementos
Ni e Zn, com raz&o atdémica Ni/Zn média de 0,39.

Avaliou-se ainda o efeito da presenca de um filme fino de niquel, previamente
depositado sobre o substrato de aco carbono, nas propriedades do eletrodo de Ni-
Zn. A comparagcdo dos resultados revelou que o eletrodo poroso de Ni-Zn
depositado sobre o filme de Ni apresentou morfologia final similar e maior
durabilidade, indicando que a camada de Ni apresentava um efeito protetor contra

a corrosao do eletrodo.

A Figura 3.5 apresenta imagens da superficie de um eletrodo de Ni-Zn poroso
obtido nas condi¢des otimizadas, i.e., pela eletrodeposicdo sequencial de filmes
de Ni e de Ni-Zn sobre ago carbono, sob controle galvanostatico a 3 A dm?a partir

de banhos mantidos a 40 °C, em etapas que incluem:

(i) a eletrodeposicdo de um filme fino de Ni por 5 min, a partir de um banho
tipo “Watts” (camada protetora);

(i) a eletrodeposicdao de um filme de Ni-Zn durante 45 min, utilizando um

banho contendo os precursores com razdo molar Zn:Ni de 1:40;

(iii) a imersdao em NaOH 30% por 24h a temperatura ambiente seguido por
enxague com agua (para remogao parcial do Zn).
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A Figura 3.5 revela que os eletrodos preparados por tal procedimento

apresentam morfologia uniforme, com rachaduras em toda a superficie e alta

porosidade.

Figura 3.5: Imagens obtidas em diferentes magnificacdes por microscopia eletrénica de
varredura do filme de Ni-Zn obtido por eletrodeposicdo a partir de um banho contendo
razao molar Zn:Ni de 1:40, seguido por imersdo em KOH 28% por 24h.19!

Nesta dissertacado de Mestrado decidiu-se seguir o procedimento desenvolvido
no LH2 para preparar os eletrodos de Ni-Zn porosos e dar prosseguimento aos
estudos realizados, investigando o desempenho destes eletrodos como catodos
para produgcdo de hidrogénio por eletrolise alcalina da agua.
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4. Materias e Métodos

4.1 Preparacgéo e caracterizagdo dos banhos eletroquimicos

O banho utilizado para obtengdo do Ni fosco (tipo Watts) consistia de uma
solucdo aquosa contendo (249 +1)g L’ de NiSO4, (46+2)gL” de NiCl, e
(29 +1) g L™ de H3BO4 e pH ajustado em 4 com H,SO,. Para obtencdo do filme de
Ni-Zn (razdo atbmica 40:1), foi utilizado um banho com composicdo e pH
similares, porém, com a adi¢do de (5 +1) g L' de ZnSO4. A composigdo do banho,
quantificada por técnicas titulométricas, foi definida considerando-se a faixa 6tima
de operacao de um banho convencional do tipo Ni Watts, de acordo com o boletim

técnico.!"!

Os banhos foram caracterizados utilizando uma célula eletroquimica de
compartimento unico contendo o ago carbono 1020 ou platina como eletrodo de
trabalho (0,1 cm?), eletrodo de Ag/AgClsat) como referéncia e contra-eletrodo de
platina. Realizaram-se analises de voltametria ciclica para verificar se os banhos
utilizados nesta dissertagdo eram similares aos banhos otimizados nos estudos
anteriores do LH2,” com velocidade de varredura de 10 mV s em varreduras no
sentido catddico, a partir de 0,3 V sobre a platina, e a partir de -0,5 V sobre o aco
carbono, variando-se o potencial de volta de -0,8V a -1,8 V. Os experimentos

foram conduzidos em temperatura ambiente.

4.2 Preparacéo dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso

Filmes de Ni fosco e Ni-Zn foram eletrodepositados por controle galvanostatico
em substrato de ago carbono (discos com 2,5cm de didmetro e 3 mm de

espessura) a partir dos banhos eletroquimicos de Ni e Ni-Zn.

Inicialmente, a superficie do substrato foi limpa e ativada por um processo de
desengraxe alcalino com imersdao em solugdo aquosa de NaOH (5% m/v) por
1 min; este procedimento promove a remog¢ao de possiveis residuos de Oleos
provenientes da maquina de corte ou outros contaminantes. Apdés enxague com

agua, utilizou-se solugdo aquosa de HCI (5% v/v) por 1 min como processo de
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decapagem acida (para retirada de camadas de o6xidos formados sobre a

superficie pelo contato com o ar) seguida por enxague com agua destilada.

Para o eletrodo de Ni, apds a limpeza, o substrato foi imerso no banho de Ni
(40 °C) e, utilizando-se anodos de niquel, realizou-se uma eletrdlise sob controle
galvanostatico a 30 mA cm2 por 45 minutos, utilizando um potenciostato-
galvanostato modelo PG 05 como fonte. A seguir, os eletrodos foram novamente
enxaguados com agua corrente por 1 minuto, seguida de enxague com agua

destilada.

Para o eletrodo de Ni-Zn, logo apds a limpeza do substrato, depositou-se uma
camada de Ni fosco (eletrodeposigcdo por 5 min). ApOs enxague com agua
destilada, o eletrodo foi colocado no banho de Ni-Zn e realizou-se a eletrélise

utilizando o mesmo procedimento descrito para deposicao do filme de Ni.

Logo apds a deposicao dos filmes, os eletrodos foram imersos em solugéo
aquosa de NaOH (30% m/v) a temperatura ambiente por 24 horas. Este processo
de lixiviagdo promove a remoc¢ao parcial do Zn, em decorréncia da formacao de
hidroxidos soluveis, o que resulta no aumento da area do eletrodo de Ni-Zn (estes

eletrodos seréo entdo denominados de Ni-Zn poroso).

Todos os parametros utilizados para a eletrodeposi¢cdo dos filmes foram
otimizados em trabalhos anteriores realizados no Laboratério de Hidrogénio
(LH2).[3] Um esquema representativo da eletrodeposicao esta apresentado na

Figura 4.1.
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Ao carbono £ Aco carbono +
filme de MNi (5 min)
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i Mi-Zn MaOH 3% mir Lavagem

Poroszo

Figura 4.1: Esquema representativo do processo de eletrodeposigéo dos filmes de Ni e Ni-
Zn poroso: ativagdo do substrato, eletrodeposicao dos filmes e processo de lixiviagao
(remocgao parcial do Zn).

4.3 Caracterizagdo morfolégico-estrutural dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso

As propriedades morfologico-estruturais dos eletrodos foram caracterizadas por
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), utilizando o equipamento SEM JEOL
JSM-6360, aceleracao do feixe de 10 Kev com mapeamento bidimensional da
composi¢cdo quimica da superficie por energia dispersiva de raio X (EDS Noran
System SIX Thermo Electron Corporation, modelo 6714A-1SUS-SN). As analises
de MEV foram realizadas para os eletrodos recém preparados e para os eletrodos
utilizados como catodos na produgao eletrolitica de hidrogénio em meio alcalino
durante um periodo de 88 horas. Para os eletrodos recém-preparados realizaram-
se ainda analises de difragdo de raio X (NORAN Instruments, alvo de Cu, 40 KV e
30 mA, em um intervalo de 10° <26 <100° ) e microscopia Otica (microscopio
otico Nikon H550S).

4.4 Caracterizagcdo das propriedades eletroquimicas dos eletrodos de Ni e Ni-Zn

pOroso

As propriedades eletroquimicas dos filmes de Ni e Ni-Zn poroso foram

investigadas em solugédo aquosa de KOH (30 % m/v), a temperatura ambiente, por
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curvas de polarizacdo catédica, espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIE), medidas de capacitancia da dupla camada elétrica e curvas de Tafel.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento unico, com eletrodo de Ag/AgClsat) como referéncia e contra-
eletrodo de platina; os eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso foram utilizados como
eletrodos de trabalho, tendo sua area delimitada em 0,1 cm™. As medidas foram
efetuadas utilizando um potenciostao/galvanostato da AUTOLAB PGSTAT 128N.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Antes da realizacdo das medidas eletroquimicas, utilizou-se um eletrodo inerte
de platina como eletrodo de trabalho e manteve-se o sistema sob controle
galvanostatico, com corrente de -10 mA por 120 segundos, para garantir a

eliminacao de possiveis contaminantes idnicos no eletrélito.

As curvas de polarizagcao catodica foram determinadas variando-se o potencial
entre -0,65 V a -1,50 V, com velocidade de varredura de 10 mV s™. A capacitancia
da dupla camada elétrica foi estimada a partir das medidas de EIE considerando
que o sistema possa ser representado por um circuito elétrico equivalente
(Figura 4.2) constituido por um resistor e capacitor em paralelo, conectados em
série a um resistor, i.e., R(RC) nas altas e médias frequéncias (10 kHz a 100 Hz
com perturbagdo de +10 mV) no intervalo de potencial compreendido entre -0,75 V
e-1,00 V.

Rs CPE,
— AN >>
R,

Figura 4.2: Representacédo de um circuito elétrico equivalente do tipo R(RC).

As curvas de Tafel foram construidas ponto a ponto, através da medida da
corrente resultante da aplicagao do potencial de interesse por 2 min, no intervalo
compreendido entre -1,025V a -1,500 V. Para garantir a condigcdo de estado

estacionario, necessario para determinacdo do coeficiente de Tafel, antes da
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aplicagao de cada potencial de interesse, foram aplicados em sequéncia -1,600 V
(5 min), -1,021 V (1 min), -1,200 V (1 min) e -1,021 V (1 min), conforme indicado
na Figura 4.3.1¥

-1,021V -1,021V

Potencial de

Interesse

-1,200 V

-1,600 V

5 min 1 min 1 min 1 min 2 min

Figura 4.3: Procedimento para obtencdo da curva de Tafel: Sequéncia de potenciais
aplicados antes da determinacdo da corrente resultante da aplicagdo do potencial de
interesse (-1,025V a -1,5 V).

As analises de EIE foram determinadas sob controle potenciostatico, com uma
perturbacdao de £10 mV no intervalo de frequéncia compreendido entre 10 mHz e
10 kHz, no potencial de -1,2V para o eletrodo de Ni e -1,1 V para o eletrodo de
Ni-Zn. Estes valores de potencial resultam na mesma corrente sobre os eletrodos
(-0,3 mA).

4.5 Desempenho dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso como catodos na produgdo

eletrolitica de hidrogénio em meio alcalino

Inicialmente, cada eletrodo foi imerso em solugao alcalina de KOH 30% (m/v)
por um periodo de 24 h, e mantido sob uma tensdo de -0,9 V (versus Ag/AgClsat)
e contra-eletrodo de platina). Posteriormente, foi utilizado como catodo no
processo de eletrdlise da agua sob controle galvanostatico, a -100 mA cm?,
durante 8 h. Apds o processo de eletrolise, cada eletrodo permaneceu em repouso
por mais um periodo de 24 h (com aplicagdo da tensao minima de -0,9 V na qual

nao se observava desprendimento de hidrogénio) e novamente foi submetido ao
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processo de eletrélise por mais 8 h. Este procedimento foi repetido ao longo de

11 dias, totalizando um periodo de 88 horas de eletrdlise.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagdo dos banhos eletroquimicos de Ni e Ni-Zn

A caracterizacao eletroquimica dos banhos revelou que, sobre o substrato de
platina, a reducao dos ions Ni** iniciou-se em -1,0 V (versus Ag/AgClsat)) em uma
solugcdo constituida por 1,1 M deste cation metalico (Figura 5.1a); para uma
solucdo 30 mM de Zn**, a deposicdo de Zn foi observada a partir de -1,2V
(Figura 5.1b). Estes valores diferem consideravelmente dos valores de potencial
padrdao de reducao para Ni** e zZn?", que correspondem a -0,26V e -0,76 V

respectivamente,!!i.e., -0,46 V e -0,96 V em relagdo ao eletrodo de Ag/AgClisay.

] (a) (b)
1,0
] 0,05-
g :
S 1 £ 0,001
[0] -~—
£ 007 2
o — o
3 .o5- S -0,05-
-1,0- -0,10-
1 Eletrélito Suporte
1,51 — 1,1 M NiSO, —30 mM znS0, |
12 08 -04 00 04 42 08  -04 00
PotenciaI(Ag/AgCI) IV Potencial( IV

Ag/AGCI)

Figura 5.1: Voltamogramas ciclicos (10 mV s”) obtidos para eletrodo de platina em

solugdo aquosa contendo 0,1 M Na,SO, como eletrdlito suporte € a) 1,1 M NiSOy; e b)
0,03 M ZnSO.,.

No banho contendo 1,08 M de Ni** e 30 mM de Zn** (banho de Ni-Zn),
observou-se uma corrente catdédica a partir de -1,1V (Figura5.2). Nos
voltamogramas nao foi possivel identificar os picos de oxidagdo do niquel e do
zinco separadamente, e conforme variou-se o potencial maximo na varredura

catddica, observaram-se trés voltamogramas distintos (Figura 5.2).

A deposicdo da liga de niquel-zinco acontece de forma andmala, com

deposigao preferencial do zinco; entretanto, a deposi¢ao desta liga pode ocorrer

* . ~ . . ’ .
Ocorre a deposicao preferencial do metal menos nobre, ao invés do metal mais nobre.

32



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

de forma normal utilizando-se condicbes especificas de composicdo do banho
eletroquimico e potencial de deposicdo. Miiller”, por exemplo, observou a
deposigao normal da liga Ni-Zn em um banho contendo 0,63 M de Zn** e 0,25 M
de Ni** e densidade de corrente de deposicao inferior a 1 mA cm?, obtendo um
depdsito com no maximo 5% de Zn. De acordo com Muller,? ao estudar a
deposicdo de niquel-zinco em uma faixa ampla de potenciais, é possivel observar,
em um determinado potencial, uma variagdo brusca na composicdo da liga,

indicando a transicdo da deposicdo normal para a deposi¢ao anémala.

0,5
0,0
< ]
€ -0,5
3 ]
g -1,04
5 ]
o
1,54 E max. catddico
| -1,0V
-2,0 —_—1,2V
] —-1,3V
42 08 04 00

PotenC|aI(Ag/AgCI) IV

Figura 5.2: Voltamogramas ciclicos (10 mV s™') obtidos para eletrodo de platina em
solugdo aquosa contendo 1,08 M NiSO,4, 0,03 M ZnSO,4 e 0,1 M Na,SO, como eletrdlito
suporte, com varredura catddica a partir de 0.3V e variando-se o potencial maximo
catodicoem-1,0V;-1,2V;e-1,3 V.

A influéncia da densidade de corrente e da composi¢cao do banho durante a
eletrodeposicao do filme de Ni-Zn nado foi investigada neste trabalho; estes

parametros foram mantidos fixos, considerando resultados obtidos em trabalhos

anteriores realizados no Laboratério de Hidrogénio™!.

A Figura 5.3 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de ago

carbono. Nestes voltamogramas ciclicos dos banhos eletroquimicos nao foi

" O Professor Doutor Ennio Peres da Silva, coordenador do Laboratério de Hidrogénio, é co-

orientador deste trabalho.
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possivel identificar os picos anddicos e catddicos dos metais presentes em
solugdo, mesmo aumentando o intervalo de potencial.

6,0 (a) ]
7 15,0
< 30 < 10,07
£ £ ]
P e 501
cC c
2 0,01 e 1
3 S8 o0
-3,0 -5,0
—— 1,10 M NiSO,
— 1,08 M NiSO4 +0,03M ZnSO4
L ——0,03M ZnSO, -10,0+
15 40 05 00 05 45 10 05 00 05 1.0
PotenciaI(AglAgCI) IV PotenciaI(Ag/AgCI) IV

Figura 5.3: Voltamogramas ciclicos (10 mV s™') obtidos em eletrodos de aco carbono em
solugdes aquosas contendo 0,1 M de Na,SO4 como eletrdlito suporte e 1,1 M NiSO, ou
0,03 M ZnSQO,, ou ainda 0,08 M NiSO,4 + 0,03 M ZnSO,.

Provavelmente, os picos de oxidacdo e reducao dos ions metalicos nao foram

identificados devido a baixa reversibilidade dos processos sobre o0 aco.

5.2 Caracterizagdo morfolégico-estrutural dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso

De modo geral, o susbtrato e os filmes apresentaram uma superficie uniforme
em toda a amostra, como pode ser observado nas imagens da Figura 5.4; os
filmes eletrodepositados mostraram-se foscos e com uma espessura média de
20 uym (medida realizada com um paquimetro).

Substrato

Ni-Zn Ni-Zn 0S0

Antes

Figura 5.4: Fotografia da superficie do substrato (ago carbono) e dos eletrodos de Ni e Ni-
Zn (antes e apds imersao em solugao alcalina).
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A superficie dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso foi observada com microscépio
otico. As imagens obtidas utilizando lentes objetivas (aumento de 10x e 20x) estédo
apresentadas nas Figuras 5.5, 5.6 e 5.7.

Figura 5.5: Imagens oticas da superficie do eletrodo de Ni em diferentes magnificagdes. O
detalhe inserido em (b) apresenta a imagem da superficie do substrato de ago carbono.

Na Figura 5.5 é possivel observar a rugosidade da superficie do eletrodo de Ni
e a superficie do substrato de ago carbono (detalhe inserido na Figura 5.5b). A
comparagao das imagens revela que o filme de niquel eletrodepositado recobriu a

superficie do agco homogeneamente, acompanhando a morfologia do substrato.

Figura 5.6: Imagens da superficie do eletrodo de Ni-Zn recém depositado (antes da
imersao em NaOH 30% m/v) em diferentes magnificagdes.

Os filmes recém depositados de Ni-Zn (antes do processo de lixiviagao)
também apresentaram um aspecto homogéneo (Figura 5.6) e excelente cobertura
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do substrato. Apds a imersdo em NaOH, procedimento que promove a remogao
parcial do zinco, as imagens revelaram um aumento na porosidade do filme
(Figura 5.7). Os eletrodos de Ni-Zn poroso adquiriram um efeito “craquelado”, com

abertura de pequenos canais na superficie, além de buracos que aumentaram a

sua area superficial.

Figura 5.7: Imagens da superficie do eletrodo de Ni-Zn poroso (apds imersdo em
NaOH 30% m/v por 24 horas) em diferentes magnificagdes.

O tratamento com NaOH promove a formacéo de hidroxidos de Zn soluveis, o
que resulta na remocao parcial de zinco do filme. Simultaneamente, o Ni e 0 Zn
remanescentes no filme tendem a se rearranjar para diminuir o “stress” gerado em
seu reticulo, o que produz as rachaduras, ou “craquelamento”, do material de
maneira homogénea. A estrutura resultante (Figura 5.7) assemelha-se ao aspecto
apresentado por solos argilosos em periodo de seca. No caso especifico destes
solos (ou pegas de argila), as rachaduras surgem do processo de evaporagao da
agua, o que promove uma contragdo que ocorre com sua base fixa, sendo os

“craques” a Unica maneira possivel para que o material diminua seu tamanho."

A superficie dos filmes também foi examinada por MEV; as micrografias
revelaram que o filme de Ni é constituido por grdos piramidais (Figura 5.8b),
enquanto que o Fime de Ni-Zn recém depositado apresenta particulas

arredondadas (Figura 5.9).
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Figura 5.8: Micrografia eletrénica de varredura do filme de Ni, obtido por eletrodeposi¢ao
sobre ago carbono em diferentes magnificagdes.

i R P -'p ALP
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Figura 5.9: Micrografia eletrbnica de varredura do filme de Ni-Zn recém depositado (antes
da imersao em NaOH 30% m/v) em diferentes magnificagdes

Como ja discutido, a imersdo do eletrodo de Ni-Zn em solugao alcalina, que
promoveu a remogao parcial de Zn do depésito, alterou consideravelmente a
morfologia do eletrodo, resultando em uma superficie mais porosa e com diversas

rachaduras (Figura 5.10).
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Figura 5.10: Micrografia eletrénica de varredura do filme de Ni-Zn poroso (apds imersao
em NaOH 30% m/v) em diferentes magnificagdes.

A composigcdo quimica da superficie dos depdésitos foi estimada a partir de
analises de Energia Dispersiva de raio X nos filmes de Ni-Zn recém depositado e
Ni-Zn poroso. As analises de EDS (Figura 5.11) identificaram além dos elementos
Ni e Zn, a presenca de C e Fe; como estes elementos estdo presentes no aco,
provavelmente este resultado indica a exposicdo do substrato. Estas analises
foram realizadas em diversas areas da amostra; considerando o valor médio dos
resultados obtidos, a razdo atdmica Zn/Ni corresponde a 1,22 para o eletrodo de
Ni-Zn recém depositado e, para o eletrodo de NI-Zn poroso, i.e., apds 0 processo
de lixiviagado, a razdo atdmica Zn/Ni corresponde a 0,45, indicando uma remogao

de cerca de 40 % do zinco inicial.

Ni Ni
Zn
Zn
C Ni-Zn poroso Fe Ni ' zn
Zn
; Zn
Ni Ni
Fe .
]C M Ni-Zn recém depositado Ni Zn
0 2 4 6 8 10
KeV

Figura 5.11: Espectros de Energia Dispersiva de raio X da superficie dos eletrodos de Ni-
Zn antes e ap6s a imersao em NaOH.
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O teor de niquel inicial compara-se com os resultados obtidos por Lasia e
Chem®™ que estudaram a deposico da liga Ni-Zn sobre um substrato de cobre e
determinaram o teor de Ni inicial por EDS-MEV. De acordo com os autores, o
depdsito obtido sob aplicagdo de -1,1V (em relagdo ao eletrodo de calomelano
saturado) apresentou um teor inicial de Ni de 28% (percentagem atdbmica, em
relacdo ao teor de Zn) antes do processo de lixiviagao; apds a remogéao parcial do
Zn, o eletrodo apresentou maior area superficial e melhor desempenho nos testes

realizados.

Neste trabalho, a eletrodeposicao dos filmes foi realizada por controle
galvanostatico, entretando, o potencial de eletrodeposigédo foi monitorado ao longo
do periodo de eletrodeposi¢cdo (uma medida a cada 5 min) com a utilizagdo de um
multimetro. O potencial de eletrodeposi¢ao observado para os filmes de Ni e Ni-Zn

foi aproximadamente de -1,6 V e -1,7 V respectivamente.

Os resultados obtidos no mapeamento bidimensional da composi¢do quimica
superficial por EDS realizado nos eletrodos de Ni-Zn recém depositados
(Figura 5.12) e de Ni-Zn poroso, apds a lixiviagdo em solugdo de NaOH,
(Figura 5.13), indicaram uma distribuicdo homogénea dos elementos Ni e Zn na
superficie dos filmes eletrodepositados. Nos eletrodos de Ni-Zn poroso, as
analises por EDS identificaram Zn em menor intensidade em toda a superficie

analisada, especialmente nas rachaduras do filme, sugerindo que nestas regides,

o “craquelamento” resultou do processo de remogao do Zn metalico.

Figura 5.12: Mapeamento bidimensional por Energia Dispersiva de raio X dos elementos
Ni e Zn na superficie do eletrodo de Ni-Zn recém depositado (antes da imersdo em
NaOH 30% m/v)
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Figura 5.13: Mapeamento bidimensional por Energia Dispersiva de raio X dos elementos
Ni e Zn na superficie do eletrodo de Ni-Zn poroso (ap6s imersdo em NaOH 30% m/v).

A Figura 5.14 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para o substrato
(aco carbono 1020), para os filmes depositados de Ni, de Ni-Zn (antes da
lixiviagado) e de Ni-Zn poroso; para comparagéo, foram incluidos também os dados
dos padrées de Ni e Zn da base de dados do “Joint Committee on Powder
Diffraction Standards”, JCPDS.

Substrato l .
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g ®
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Figura 5.14: Difratogramas de raio X do substrato de aco carbono 1020, dos filmes
eletrodepositados de Ni, de Ni-Zn (antes da imersdo em NaOH 30% m/v) e de Ni-Zn
poroso (apds imersdo em NaOH), incluindo ainda os dados do JCPDS para Ni e Zn.

O substrato apresenta picos de difracdo em 2 0 correspondente a 44,5 e
64,6 graus, sendo o pico em 2 6 de 44,5 coincidente com o pico mais intenso do
padrdo Ni (JCPDS 04-0850). Os picos de difragdo para o filme de Ni depositado

sobre o disco de ago carbono sao observados em 2 6 de 44,5; 51,9 e 76,6 graus,
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valores que coincidem aos picos caracteristicos do Ni. Nao foram observadas
diferencas entre os difratogramas dos filmes de Ni antes e ap6s a imersao em
NaOH.

Para o filme recém-depositado de Ni-Zn, além dos picos caracteristicos do Ni,
observa-se também um pico em 2 6 de 43,5 graus, que pode ser associado a
reflexdo (101) do Zn (JCPDS 04-0831); como nao foram identificados os outros
picos caracteristicos do Zn, conclui-se que esta é a direcdo preferencial para Zn
eletrodepositado nestas condigdes. Apds a lixiviacdo, apesar das medidas de EDS
indicarem a presenga de uma pequena quantidade de Zn, apenas a fase cristalina
de Ni pode ser identificada. Nos filmes de Ni-Zn recém depositado e poroso
também é possivel observar um pico em 2 6 de 64,6 graus (caracteristico do
substrato), indicando eventuais falhas na cobertura do substrato; este pico nao é

observado no difratograma do filme de Ni fosco.

De modo geral, os resultados obtidos na caracterizagao morfologico-estrutural
dos filmes eletrodepositados sao coerentes com trabalhos anteriores realizados no

Laboratério de Hidrogénio.**!

5.3 Caracterizacao das propriedades eletroquimicas dos eletrodos de Ni e Ni-Zn

pOroso

As curvas de polarizacdo catédica dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso foram
obtidas em solugdo alcalina de KOH 30% m/v, a temperatura ambiente. Na
Figura 5.15, observa-se que, em comparagao ao eletrodo de Ni, a reagcdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) ocorre em um sobrepotencial menor sobre o
eletrodo de Ni-Zn poroso. Na curva para o eletrodo de Ni-Zn poroso, a mudanca
na taxa de variagdo da corrente com o potencial aplicado para potenciais mais
negativos que -1,37 V provavelmente deve-se ao desprendimento de hidrogénio

em profusao.
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Figura 5.15: Curvas de polarizagdo catddica dos eletrodos de Ni, Ni-Zn poroso e do
substrato de ago carbono 1020, em solugdo aquosa de KOH 30% m/v (a 10 mV s™).

A Figura 5.16 apresenta os diagramas de Nyquist e de Bode dos espectros de
impedancia eletroquimica determinados a -1,0 V e perturbagéo de £ 10 mV (regiao
de corrente capacitiva), no intervalo de frequéncia compreendido entre 10 mHz e
10 kHz. Uma analise qualitativa preliminar revela que, de modo geral, o eletrodo
de Ni-Zn poroso apresenta menor impedancia que o eletrodo de Ni em toda a faixa

de frequéncia analisada.
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Figura 5.16: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica determinados para os eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso em solugdo de
KOH 30% m/v a temperatura ambiente, a -1,0 V e perturbagéo de + 10 mV.
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Nestes espectros, na regidao de médias e altas frequéncias (50 Hz a 1 kHz), o
sistema pode ser relativamente bem representado por um circuito do tipo Rs(RC),
i.e, um resistor e um capacitor em paralelo conectados em série a um resistor Rs.
Considerando que o capacitor possa ser associado a dupla camada elétrica
formada entre a superficie do eletrodo e a solugdo, determinou-se a variacao
desta capacitancia em fungdo do potencial aplicado na faixa de potencial
compreendida entre -0,75 V a -1,0 V, em 100 Hz (Figura 5.17).
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Figura 5.17: Variacao da capacitancia da dupla camada elétrica com o potencial aplicado
(a 100 Hz), para eletrodos de filme de Ni e Ni-Zn poroso depositados em ago carbono em
solugdo aquosa de KOH 30% m/v, a 25 °C.

Nesta faixa de potencial, que corresponde a regido de corrente capacitiva, o
eletrodo de Ni-Zn poroso apresentou maior capacitancia que o eletrodo de Ni.
Considerando-se que as amostras apresentam a mesma area geométrica
(0,1 cmz), e que neste intervalo de potencial ndo ocorre a RDH, conclui-se que
esta maior capacitancia do eletrodo de Ni-Zn provavelmente resulta da maior area
superficial do filme de Ni-Zn, o que aumenta a capacidade de armazenamento de

carga do filme.
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5.4 Caracterizacdo da Reacdo de Desprendimento de Hidrogénio sobre os

eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso

A Figura 5.18a apresenta as curvas de Tafel obtidas ponto a ponto (medidas
em duplicata) para o substrato e para os eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso a partir do
valor médio da corrente registrada no decorrer de 2 min sob aplicagédo do potencial
de interesse, onde o sobrepotencial n resulta da diferenca entre os valores de

potencial medido e reversivel, i.e, N (V) = Emedido - Ereversivel-

e . (a) e (b)
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Figura 5.18: Reagao de desprendimento de hidrogénio sobre os eletrodos de Ni, Ni-Zn
poroso e substrato de ago carbono em solugdo aquosa de KOH 30% m/v, a 25 °C:
(a) Curvas de Tafel obtidas “ponto a ponto” por cronoamperometria, com polarizagao por
2 min no intervalo de potencial -1,025V < E < -1,500 V; (b) detalhe da regido linear da
curva de Tafel.

Considerando a parte linear da curva obtida para cada eletrodo (Figura 5.18b),
estimaram-se os parametros b (V dec”) e a (V) através da equacdo de Tafel
(Eq. 3.3), e as constantes de transferéncia de carga (a) e da densidade de
corrente de troca (jo) utilizando as Equacdes 3.4 e 3.5 " Os parametros obtidos

estao apresentados na Tabela 5.1.

O coeficiente de Tafel obtido para o eletrodo de Ni-Zn poroso, ca. 128 mV dec”,
€ relativamente proximo ao valor esperado em temperatura ambiente, que
corresponde a 118 mV dec ' ¥ considerando que a reacéo ocorra em uma Unica

etapa e o coeficiente de transferéncia de carga a seja 7.
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Tabela 5.1: Parametros da cinética aparente (por unidade de area geométrica) para a
reacao de desprendimento de hidrogénio sobre os eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso em
KOH 30% m/v, a 25 °C.

Eletrodo b (mV dec”’) jo, (mA cm?) a -N100 (V)
Ni 174 + 3 1,4 x10° 0,34 0,85
Ni-Zn 128 £ 4 5,5x10° 0,46 0,55

A comparacdo dos valores obtidos para ambos os eletrodos revela que o
eletrodo de Ni-Zn apresenta menor coeficiente de Tafel, maior densidade de
corrente de troca e maior constante de transferéncia de carga que o eletrodo de
Ni. Estes resultados s&o coerentes, considerando que, comparado ao eletrodo de
Ni, o eletrodo de Ni-Zn poroso apresentou a RDH em sobrepotencial cerca de 300
mV menor (Figura 5.15). A partir destes resultados conclui-se que, para manter
uma dada produgéo de hidrogénio sob controle galvanostatico, o eletrodo poroso
de Ni-Zn deve apresentar menor gasto de energia que o eletrodo de Ni.

O coeficiente de Tafel b obtido para os catodos, proximo ao valor de
118 mV dec™, indica que a RDH provavelmente ocorre pelo mecanismo conhecido
como Volmer-Heyrovsky.! Este mecanismo propde que inicialmente ocorra a
reducdo eletroquimica da molécula de agua, com o produto adsorvido na
superficie do eletrodo (reagcao de Volmer), seguida por outra etapa eletroquimica
de formacado e dessorcao de H, (reagcdo de Heyrovsky). Entretanto, apenas com
as informacgdes do coeficiente b de Tafel, ndo é possivel concluir qual das duas

reacdes € a etapa determinante na velocidade da reacao.

H, O+ M+ e < MHy + OH™ (reacédo de Volmer) (Eg. 5.1)

MHyq + H2O + € <> M+ H, + OH™ (reacéo de Heyrovsky) (Eqg. 5.2)

Em principio, analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica
poderiam identificar qual a etapa determinante na velocidade da reacédo sobre

cada eletrodo. De acordo com Herranz e co-autores® durante a RDH as

interacdes entre eletrodo/eletrdlito e os processos que estdo ocorrendo na
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superficie dos eletrodos podem ser descritos por circuitos elétricos equivalentes
que incluem resistores e o “elemento de fase constante” (Constant Phase
Element, CPE).

O CPE é uma capacitanica nao ideal dependente da frequéncia; esta
caracteristica esta associada a uma distribuicdo dos tempos de relaxagcdo e por
uma distribuicdo ndo uniforme de corrente devido a heterogeneidade do material.
A admitancia do CPE é expressa pela Equacédo 5.3, onde n € uma constante

variando de 0 < n < 1.1'%
Y =Y, (jw) (Eq. 5.3)

A RDH poderia entdo ser descrita por trés circuitos elétricos equivalentes
distintos, nos quais R e Q representam respecitvamente resistores e CPEs,
Figura 5.19:F

(i) modelo com um (RQ) em paralelo, de uma constante de tempo (1T);

(i) modelo de duas constantes de tempo, com os 2 CPEs em paralelo (2TP);

(iii) modelo de duas constantes de tempo resultantes de 2 circuitos (RQ) em

série (2TS)
Rs CPE,
a Fa NN LN
R,
Rs CPE,
b VaVa 22
R, C.
[ |
Rz
R1 CPE, CPE,
c NN > >>
R1 Rz

Figura 5.19: Circuitos elétricos equivalentes utilizados para descrever os espectros de
impedancia eletroquimica na reacdo de desprendimento de hidrogénio: (a) modelo de
uma constante de tempo (1T); (b) modelo de dois capacitores em paralelo (2TP); e
(c) modelo de duas constantes de tempo, com dois circuitos RC em série (2TS).”

O circuito (1T) corresponde a um circuito elétrico equivalente de Randles no

qual a capacitancia da dupla camada elétrica foi substituida pelo CPE.

46



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O circuito (2TP) apresenta dois CPEs em paralelo; no primeiro, a constante de
tempo esta relacionada a cinética da transferéncia de carga e, no segundo, a
constante esta associada a adsorgédo de hidrogénio. Este modelo foi inicialmente
proposto por Armstrong e Henderson,!""! que realizaram medidas de impedancia
eletroquimica sobre uma superficie plana, considerando uma reacdo com

intermediario adsorvido.

No terceiro circuito (2TS), os dois (RQ) estdo relacionados em série, nos quais
um ¢é associado aos efeitos decorrentes da porosidade da superficie do eletrodo
(que é independente do potencial aplicado) e o outro relacionado a cinética da

RDH (dependente do potencial aplicado).® '

Na Figura 5.20 e 5.21 estdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
para eletrodos recém preparados de Ni e Ni-Zn poroso, em solugdo aquosa de
KOH 30% m/v, a temperatura ambiente. As medidas foram efetuadas com uma
perturbagdo de + 10 mV sobre o potencial aplicado (-1,1V e -1,2 V), no intervalo

de frequéncia compreendido entre 10 mHz e 100 kHz.
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Figura 5.20: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica determinados para o eletrodo de Ni em solugdo de KOH 30% m/v a 25 °C,
com perturbacao de £ 10 mV sobre o potencial de (W) -1,2 V ou de (%) -1,1 V.
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Figura 5.21: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica determinados para o eletrodo de Ni-Zn poroso em solugdo de
KOH 30% m/v a 25 °C, com perturbagdo de + 10 mV sobre o potencial aplicado de
(m)-12Vede(¢)-1,1V.

No diagrama de Nyquist obtido para o eletrodo de Ni (Figura 5.20a) observa-se
a contribuicdo de dois semicirculos; destes, apenas o semicirculo observado em
frequéncias mais baixas foi afetado pelo potencial aplicado. O aumento do
potencial aplicado n&do afetou o semicirculo observado em frequéncias altas, como
pode ser observado no detalhe inserido na Figura 5.20a. No diagrama de Nyquist
do eletrodo de Ni-Zn poroso foi observado apenas um semicirculo, que foi
consideravelmente afetado em funcdo do potencial aplicado (detalhe inserido na

Figura 5.21a).

Considerando os resultados apresentados nas Figuras 5.20 e 5.21, os modelos
(1T) e (2TS) poderiam ser utilizados para discutir as interagdes eletrolito/eletrodo
sobre a superficie dos eletrodos de Ni-Zn poroso e Ni, respectivamente. No
entanto, o modelo (1T) ndo representou satisfatoriamente o diagrama obtido para
o eletrodo de Ni-Zn, provavelmente devido a alta porosidade do material. Ainda
que apenas um semicirculo seja identificado no diagrama para o eletrodo de Ni-
Zn, é possivel que as duas constantes de tempo sejam muito préximas, o que nao
permitiria observar os dois semicirculos separados;ml utilizou-se entdo o modelo

(2TS) para ajustar os dados obtidos para ambos os eletrodos.
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Com o intuito de comparar os dois eletrodos, considerou-se o potencial
necessario para gerar a corrente de -0,3mA} o que resultaria na mesma
producdo de hidrogénio sobre a superficie dos catodos. A Figura 5.22 apresenta
os diagramas de Nyquist e Bode obtidos para os eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso
sob aplicacao de -1,2V e -1,1V respectivamente, com as respectivas curvas de
ajustes realizados utilizando o circuito (2TS) na faixa de frequéncia compreendida
entre 10 mHz e 12 kHz. Os ajustes foram realizados com o software Equivalent
Circuit, versdo 3.97 da IBM-CGA (escrito por Bernard A. Boukamp), com um
circuito R(RQ)(RQ).

180 - - o Ni;E=-12V (b)
o Ni;E=-12V (@) BE=-1,
150 o Ni-Zn poroso; E = -1,1V Al e 160

120 CPE CPE

-Z"/ Ohm
©
=}

1ZI / Ohm

0 30 60 90 120 150 180
7'/ Ohm

Figura 5.22: Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica obtidos em solugédo aquosa de KOH 30% m/v a 25 °C, com perturbagao de
+ 10 mV sobre o potencial aplicado de -1,2 V sobre o eletrodo de Ni e de -1,1V sobre o
eletrodo de Ni-Zn poroso Os simbolos representam os dados experimentais e as linhas
cheias representam o ajuste feito com o circuito elétrico equivalente (2TS) no intervalo de
frequéncia 10 mHz < f < 12 kHz.

A Tabela 5.2 apresenta os valores obtidos no ajuste para os resistores Rs, R1 e
R, e para os parametos Y, e n associados a cada CPE, incluindo ainda os valores
de x?, que expressam a diferenca entre os resultados obtidos experimentalmente e
pelos ajustes. Para calcular os valores de capacitancia equivalente a partir dos

parametros relacionados ao CPE foi utilizada a Equagéo 5.4.°%

Cdc = [YO(RS-1 + RTC_1)-1+n]1/n (Eq' 5'4)

* Este valor de corrente foi escolhido porque nestas condicdes ndo havia desprendimento
de hidrogénio em profusao.
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Tabela 5.2: Parametros obtidos a partir do ajuste dos espectros de impedancia
eletroquimica dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso, utilizando um circuito equivalente do
tipo R(RQ)(RQ), modelo (2TS), no intervalo de frequéncia 10 mHz < f < 12 kHz. (Area
geomeétrica do eletrodo = 0,1 cm?).

Q Q.

X2 RJQ R4/Q C4/mF R./Q

Yoi/F s™ n YoolF s™ n

C./mF

Ni  -11V  1.10° 6 53 210* 08 4.10% 608 9.10* 06 3.10°
Ni  -12V  510% 7 46 1.10* 0.8 2102 120 3.10* 0,8 6.10%

Ni-zn -1,1V  4.10* 8 63 310° 0,9 2 85 2102 06 6

Para ambos os eletrodos, a resisténcia em série (Rs) apresenta praticamente o
mesmo valor, resultado esperado visto que a Unica diferenga entre estes sistemas
eletroquimicos consiste no filme eletrodepositado sobre ago carbono (Ni ou Ni-Zn

poroso).

Neste modelo, o circuito (R1Q1) pode ser associado ao acumulo de carga
decorrente da formagédo das espécies MH,4 e OH" (reagdo de Volmer, Eq. 5.1),
processo que depende da porosidade do material, enquanto o circuito (R,Q3) pode
ser relacionado a RDH (eq. 5.2). Para o eletrodo de Ni, as medidas foram
efetuadas em -1,1 e -1,2V, condicbes nas quais se observou densidade de
corrente de -0,1mA e -0,3mA, respectivamente. Enquanto o aumento do
potencial aplicado quase nao afetou R (53 e 46 Q), o R, diminuiu de 608 para
120 Q; os valores da capacitancia resultante variaram de 40 yF para 20 pF para
C+4, e de 30 yF para 60 yF para C,. O aumento de C, poderia, em principio, indicar
que a reacao de Heyrovsky seja a etapa determinante da velocidade para a RDH

sobre o eletrodo de Ni.

A comparacao dos parametros obtidos em -1,2 V para o eletrodo de Ni e em
-1,1V para o eletrodo de Ni-Zn poroso (condigdo em que ambos apresentam
-0,3 mA) revela valores muito maiores para as capacitancias resultantes C1 e C;
para o eletrodo poroso. Considerando os valores de Ry, 120 Q para o eletrodo de

Ni e 85 Q para o eletrodo poroso, conclui-se que, para que ocorra a RDH sobre a
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superficie do eletrodo de Ni-Zn é necessario um menor gasto de energia para

vencer a resisténcia a transferéncia de carga.

5.5 Desempenho dos eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso como catodos para eletrolise

alcalina da agua.

Inicialmente, o desempenho dos eletrodos como catodos na eletrélise alcalina
da agua foi avaliado em solugdo aquosa KOH 30% m/v sob controle
galvanostatico a -100 mA cm™ durante 4 h, monitorando-se o potencial necessario
para manter tal densidade de corrente. Apés um periodo de repouso de 24 h, o
eletrolito foi substituido e realizou-se um novo ciclo de eletrolise. Nestes
experimentos, observou-se que o potencial variou de -1,3V para -1,6 V apos 14
ciclos, indicando a degradacdo do eletrodo de Ni-Zn (resultados nao
apresentados). O processo de desativagdo do eletrodo poroso de Ni-Zn poderia
estar relacionado com a troca da solucao alcalina, considerando que para cada
nova solugdo, um novo equilibrio de solubilidade do hidréxido de zinco seria
estabelecido, favorecendo a remocéao do zinco do filme eletrodepositado. Portanto,
esta metodologia poderia estar promovendo a rapida degradagéo do eletrodo, com
perda de massa e area ativa. Ainda, € possivel que carbonatos insoluveis tenham
precipitado nos poros do catodo de Ni-Zn, considerando que durante o periodo de
repouso dos eletrodos a solucéo alcalina nao foi isolada do contato com ar e a
precipitacdo de carbonatos nos poros diminuiria os sitios ativos, desfavorecendo a
RDH. Também n&o foram tomadas quaisquer precaucdes para evitar 0 processo
de oxidacdo da superficie metalica. Considerando tais hipdteses, decidiu-se

aprimorar a metodologia para evitar estes problemas.

O desempenho dos eletrodos foi entdo avaliado em um segundo conjunto de
experimentos que foram realizados utilizando sempre a mesma solugdo, com
eletrdlise a -100 mA cm™ por 8 h; durante o periodo de repouso, foi aplicado um

potencial de aproximadamente -0,9 V para evitar o processo de corrosio.

As Figuras 5.23a e 5.23b apresentam as curvas da variagdo do potencial no
decorrer do tempo no primeiro, sexto e ultimo ciclo de eletrdlise para os eletrodos
de Ni e Ni-Zn poroso.
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Durante o primeiro ciclo de eletrélise, o potencial necessario para manter a
densidade de corrente aplicada apresentou uma variagdo discreta ao longo das
8 horas. No entanto, nos ciclos subsequentes, observou-se maior variagao no
potencial. P.ex, no 6° ciclo, para o eletrodo de Ni, o potencial variou de -1,41V
para -1,45V, passando por um minimo de -1,50V no decorrer das 8 horas,
resultando em um valor médio de —-1,47 V. Para o eletrodo de Ni-Zn, o potencial
variou de -1,36 V para -1,41V, resultando em um valor médio de -1,40V. A
maior variagao do potencial observado sobre o eletrodo de Ni provavelmente esta
associada a diminuicao da area ativa do eletrodo devido a incorporagao de bolhas
nos poros do filme; este fendbmeno nao foi observado para o eletrodo de Ni-Zn

poroso, provavelmente porque as bolhas n&o ficam retidas na estrutura porosa.

131 (@) — 1iciclo 131 (b)
— 6" ciclo
—— 11°ciclo
>
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< ©
I g
g
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Tempo / horas Tempo / horas

Figura 5.23: Curvas da variagdo do potencial necessario para manter a densidade de
corrente em -100 mA cm™? no decorrer de 8 horas de eletrolise, em solugdo aquosa de
KOH 30% m/v para os eletrodos de Ni (a) e Ni-Zn poroso (b) depositados em aco.

A Figura 5.24 apresenta, para cada eletrodo, o valor médio do potencial
apresentado em cada ciclo de eletrélise em funcdo do tempo total dos

experimentos (11 ciclos, que totalizam 88 h de eletrélise).

Inicialmente, para manter a densidade de corrente imposta em -100 mAcm™, os
eletrodos de Ni e de Ni-Zn poroso apresentaram valores de potencial de -1,5V e
-1,3 'V, respectivamente. O potencial apresentado pelo eletrodo de Ni-Zn variou
acentuadamente nos trés primeiros dias e, ao término dos 11 ciclos, correspondeu

a -1,45 V. Provavelmente, esta variagdo de potencial pode estar relacionada com
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a remocao de Zn do filme, que se tornou menos intensa no decorrer dos dias. O
eletrodo de Ni, que apresentou potencial menos negativo nos primeiros ciclos,
apresentou um potencial mais negativo no final do experimento, com valor médio
de -1,53 V.

-1,304 o —@— Ni-Zn poroso
—m— Ni
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Figura 5.24: Variagdo do potencial médio (em ciclos de 8 h) necessario para manter a
densidade de corrente em -100 mA cm? para os eletrodos de Ni e Ni-Zn poroso
depositados em ago em solugéo aquosa de KOH 30% m/v, em fungéo do tempo total de
eletrdlise (ciclos de 8 horas no decorrer de 11 dias).

Os experimentos revelaram que, na configuragao investigada, o eletrodo poroso
de Ni-Zn apresentou um potencial de operagdo menos negativo que o de Ni
quando empregado como catodo para a eletrdlise alcalina da agua a densidade de
corrente constante (sobrepotencial cerca de 100 mV menor). Estes resultados sao
coerentes com os resultados obtidos na caracterizacdo das propriedades
eletroquimicas dos eletrodos.

A morfologia dos eletrodos empregados por 88 horas na eletrdlise alcalina da
agua (11 ciclos de 8 horas cada) foi entdo caracterizada por MEV, para
comparagao da regido utilizada como catodo na reagdo de desprendimento de
hidrogénio (regido central) com a regiao ndo utilizada (borda).
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Para o eletrodo de Ni, Figura 5.25, as imagens obtidas no centro e na borda do
eletrodo apresentam algumas alteragdes na morfologia; na regido do centro além
de falhas de formato circular (“pites”, detalhe inserido na Figura 5.25e), ja n&o se
identificam os cristais piramidais (comparagao das Figuras 5.25g e 5.25h). Para o
eletrodo de Ni-Zn, porém, as diferengas na morfologia sdo muito significativas
(Figura 5.26); a regiao central da amostra, utilizada como catodo, apresenta falhas
na cobertura do filme e ja ndo se observam as particulas de forma arredondada

presentes na regiao da borda.
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utilizado como catodo para eletrélise alcalina da agua (KOH 30% m/v) por 88 h; imagens
do centro (a) (c) (e) (g) e da borda (b) (d) (f) (h) do eletrodo.
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Figura 5.26: Imagens obtidas em diferentes magnificagcdes por MEV para o eletrodo de Ni-
Zn poroso utilizado como catodo para eletrélise alcalina da agua (KOH 30% m/v) por 88 h;
centro (c) (e) (g) e borda (d) (f) (h) do eletrodo.
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Realizaram-se também analises de EDS no eletrodo de Ni-Zn poroso que foi
utilizado como catodo para a RDH por 88 h; os espectros e 0 mapeamento
bidimensional obtidos nas regides central e de borda estdo representados na
Figuras 5.27, 5.28 e 5.29.
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Figura 5.27: Espectros de EDS da superficie dos eletrodos de Ni-Zn apés sua utilizagao
por 88 h como catodo para a RDH em solugédo aquosa de KOH.

A comparagao do espectro obtido na borda do eletrodo usado como catodo
(Fig. 5.28) com o espectro do eletrodo de Ni-Zn recém-preparado (Fig. 5.11)
revela uma pequena diferenga nos teores de Zn e de Fe, além da presenca de O e
K para o eletrodo usado como catodo, indicando que, mesmo para a regiao que
nao foi submetida a eletrélise, houve remogédo do Zn e formagdo de 6xidos. No
espectro determinado na regido central do eletrodo nao foi identificada a presenca

de Zn e observa-se maior teor de O e a presenca de Ca.

As Figuras 5.28 3 5.29 apresentam os resultados obtidos no mapeamento
bidimensional por EDS para os elementos Zn, Ni e O na superficie da borda e
centro do eletrodo de Ni-Zn poroso usado como catodo para a RDH por 88 h. Na
Fig. 5.28 observa-se uma distribuigdo homogénea de cada um destes elementos
na superficie da borda. Embora o espectro obtido na regido central do eletrodo
(Fig. 5.27) nado tenha indicado a presenca de Zn, o mapeamento da Fig. 5.29
revela a distribuicdo homogénea deste elemento na superficie, porém, com menor

concentragao superficial que a regido de borda (Fig. 5.28). Este resultado indica
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que parte do Zn remanescente no filme apds o processo de lixiviacdo deve ter sido

removida no decorrer do tempo no qual o eletrodo foi utilizado como catodo para a

RDH em solugcédo de KOH.
25um =l == |Zn K 25um o [

Figura 5.28: Mapeamento bidimensional obtido por EDS para os elementos Ni, Zn e O na
superficie da borda do eletrodo de Ni-Zn poroso, apds sua aplicagdo como catodo na
eletrolise alcalina da agua (KOH 30% m/v) a temperatura ambiente.
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Figura 5.29: Mapeamento bidimensional por EDS para os elementos Ni, Zn e O na
superficie do centro do eletrodo de Ni-Zn poroso, apds ser utilizado por 88 h como catodo
para a RDH em solugao aquosa de KOH.
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No mapeamento realizado na regiao central do eletrodo, Fig. 5.29, observa-
se também menor concentracdo de Ni e maior concentracdo de O. Como a
concentragao de Ni € maior justamente em regides nas quais se identificam falhas
na cobertura do filme, é provavel que nestas areas ocorra a exposicao da primeira
camada de Ni que foi depositada na superficie do eletrodo. Considerando o valor
meédio dos resultados obtidos em duas areas da amostra, os valores da raz&o
atbmica Zn/Ni correspondem respectivamente a 0,14 e 0,015 na borda e no centro
do eletrodo de Ni-Zn poroso usado como catodo. A maior concentragao de O pode

estar relacionada a presencga de 6xidos formados por corroséo.

Em principio, o processo de corrosdo pode ter ocorrido nos periodos de
interrupcéo da eletrdlise (entre cada ciclo de 8 h) e talvez pudesse ter sido evitado
se o catodo fosse utilizado continuamente, o que evitaria o processo de oxidacao
do filme metalico da superficie do eletrodo. Esta hipotese pode ser avaliada em
trabalhos futuros, em experimentos de eletrélise continua; neste caso, o desgaste
quimico do filme seria evitado e a degradacéo do eletrodo poderia ocorrer apenas
por processos fisicos. Outra medida para diminuir a corrosao seria realizar um
tratamento térmico dos eletrodos antes de serem utilizados como catodos; tal
procedimento diminuiria o sfress na estrutura cristalina dos filmes depositados,

resultando em um menor desgaste.
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Este estudo foi desenvolvido com a motivagao de investigar eletrodos de niquel
fosco e niquel-zinco poroso para aplicagdo como catodos na produgdo de
hidrogénio através da eletrdlise alcalina da agua.

O eletrodo de Ni fosco consistia de um filme de Ni, com espessura de 20 um,
depositado sobre aco carbono a partir de um banho tipo “Watts”. Na preparacéao
do eletrodo de Ni-Zn, depositou-se inicialmente um filme de ca. 5 um de Ni fosco e
depois um codeposito de Ni-Zn; a seguir, os eletrodos de Ni e de Ni-Zn foram

colocados em solucio alcalina por 24 h.

Os filmes resultantes apresentaram estrutura cristalina e superficie uniforme.
Analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelaram que o filme de
Ni era constituido por grdos piramidais enquanto que o filme de Ni-Zn recém
depositado apresentava particulas arredondadas. Apds o processo de lixiviagao
em solugéao alcalina, a superficie do filme de Ni-Zn apresentou estrutura porosa e
rachaduras distribuidas homogeneamente em todo o eletrodo, devido a remogéo
parcial do Zn em decorréncia da formacado de hidréxidos soluveis. Analises por
Energia Dispersiva de raio X (EDS) revelaram que a razdo Zn/Ni correspondia a
1,22 para o eletrodo de Ni-Zn recém depositado, com uma distribuicdo uniforme
destes elementos na superficie do filme. O processo de lixiviagdo resultou na
remocado de ca. 40 % do zinco inicialmente depositado no filme; resultando em
0,45 a razdo Zn/Ni; observou-se, ainda, menor concentracdo de Zn nas

rachaduras dos filmes.

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos, investigadas em meio aquoso de
KOH 30 % (m/v), revelaram valores maiores para a capacitancia da dupla camada
elétrica para o eletrodo de Ni-Zn poroso no intervalo de potencial compreendido
entre -0,75 e -1,0 V (regido de corrente capacitiva); em -1,0V, os valores
estimados em 100 Hz correspondem respectivamente a 40 mF e 380 mF para os
eletrodos de Ni e de Ni-Zn poroso. Considerando-se que as medidas foram

realizadas com exposicdo da mesma area geométrica para ambos os eletrodos
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(0,1 cm2), conclui-se que a maior capacitancia do eletrodo de Ni-Zn poroso resulta

da maior area superficial em relagcido ao eletrodo de Ni.

Nas curvas de polarizagcado catddica, o eletrodo de Ni-Zn poroso apresentou a
reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH) em sobrepotencial cerca de 300
mV menor que o eletrodo de Ni. A comparagao dos parametros obtidos através
das curvas de Tafel determinadas para ambos os eletrodos revelou que o eletrodo
de Ni-Zn poroso apresentou menor coeficiente de Tafel, maior densidade de
corrente de troca e maior coeficiente de transferéncia de carga que o eletrodo de
Ni. Os valores do coeficiente de Tafel b indican que a RDH ocorre pelo

mecanismo Volmer-Heyrovsk para ambos os eletrodos.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
sob controle potenciostatico em -1,2 V para o eletrodo de Ni e -1,1 V para o
eletrodo de Ni-Zn poroso, condigbes que resultavam em corrente de -0,3 mA. Os
resultados obtidos foram ajustados por um circuito elétrico equivalente que incluia
elementos de fase constante (Q) para representar capacitores, com um resistor Rs
arranjado em série com dois sub-circuitos de resistor-capacitor em paralelo i.e.,
Rs(R1Q1)(R2Q2). Neste modelo, o circuito (R1Q1) pode ser associado ao acumulo
de carga decorrente da formacdo das espécies MH,y e OH’, processo que
depende da porosidade do material, enquanto o circuito (R2Qy) foi atribuido a
RDH. O ajuste revelou que o Rs apresentou praticamente o mesmo valor para
ambos os eletrodos, 8 Q; os valores obtidos para as resisténcias Ry e Ry
correspondem respectivamente a 46 e 120 Q para o eletrodo de Nie a 120 e 85 Q
para o eletrodo poroso; diferengcas muito mais significativas foram observadas
para as capacitancias resultantes C; e C,, que foram estimadas em 0,02 e 2 mF
cm™ para o eletrodo de Ni e em 0,06 e 6 mF cm2 para o eletrodo poroso de Ni-Zn

(considerando a area geométrica dos eletrodos).

Avaliou-se o desempenho dos eletrodos quando utilizados como catodos para a
RDH na eletrdlise alcalina da agua, em solugédo de KOH a temperatura ambiente,

sob controle galvanostatico, operando a -100 mA cm? em ciclos de 8 horas por
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dia, durante 11 dias. Durante o primeiro ciclo de eletrdlise, o potencial necessario
para manter a densidade de corrente aplicada apresentou uma variagao discreta,
com valor médio de -1,5V e -1,3 V (versus Ag/AgCl) para os eletrodos de Ni e de
Ni-Zn poroso, respectivamente. No entanto, nos ciclos subsequentes, observou-se
maior variacao no potencial, principalmente para o eletrodo de Ni. Provavelmente,
as variagoes decorrem da incorporacao de bolhas nos poros do filme de Ni, o que
altera sua area ativa no decorrer do periodo de eletr6lise em cada ciclo; este efeito
nao foi observado para o eletrodo poroso porque sua morfologia deve facilitar o
desprendimento das bolhas. Apds as 88 horas de eletrdlise, o potencial médio de
operagao correspondeu a -1,53 V para o eletrodo de Ni e -1,45V para o eletrodo
de Ni-Zn poroso. Portanto, embora tenha havido um aumento da sobretensao para
a RDH sobre ambos os eletrodos, o eletrodo poroso ainda apresentou melhor

desempenho que o eletrodo de Ni.

Para o eletrodo de Ni, a caracterizagado por MEV revelou algumas diferengas na
morfologia apresentada na area utilizada como catodo na RDH com a regido n&o
utilizada. Para o eletrodo de Ni-Zn, porém, as alteragdes na morfologia foram
muito significativas; na regido central da amostra, utilizada como catodo, néao se
observam as particulas de forma arredondada observadas na borda. No eletrodo
de Ni-Zn realizaram-se também analises por EDS; na regido da borda observou-se
uma pequena diferenca no teor de Zn, além da presenca de O e K. No
mapeamento realizado na regido central do eletrodo observou-se menor
concentracido dos elementos Zn e Ni, e maior concentragao de O. Conclui-se que
parte do Zn remanescente no filme foi removida no decorrer do tempo no qual o
eletrodo foi utilizado como catodo para a RDH em solugdo de KOH. A presenca de
O sugere a formagao de 6xidos, provavelmente produtos de corrosao ocorrida nos
periodos de interrupcao da eletrdlise; em principio, este problema poderia ser

minimizado em eletrélises continuas.

De modo geral, da comparagao dos resultados obtidos para ambos os

eletrodos, conclui-se que o eletrodo de Ni-Zn poroso pode ser considerado um
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catodo promissor para a produgéo de hidrogénio eletrolitico por apresentar menor
gasto de energia para manter uma dada producdo de hidrogénio sob controle
galvanostatico.
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