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RESUMO

Eletrodepositos de Fe-Sn foram obtidos em meio de cloreto de colina e etilenoglicol na razao
molar 1:2 (ChCIL:2EG) sobre uma superficie de cobre nas temperaturas de 30 °C e 70 °C
produzidos por controle de carga e de tempo a um potencial de —1,0 V com a finalidade de
investigar as melhores condi¢des de deposi¢do e sua aplicagdo como eletrocatalisadores para a
reacao de desprendimento de hidrogénio em meio alcalino para a produgdo de hidrogénio verde.
As andlises de MEV indicaram morfologias compativeis com as apresentadas pela literatura,
assim como as andlises de EDS confirmaram a presenca de ambos os metais presentes no
revestimento. Os padrdoes de DRX indicaram a formacgao de interfases metalicas, evidenciando
a formacdo de uma liga. Os testes cataliticos ilustraram que os eletrodepdsitos de Fe-Sn
provaram ser eficientes na producdo de hidrogénio comparado ao material utilizado nos
eletrocatalisadores alcalinos. Por fim, foi concluido que o eletrodeposito de Feo7Sn3 apresentou
desempenho catalitico com maior destaque com sobrepotencial de 140 mV, coeficiente de Tafel
de 143,1 mV dec! e densidade de corrente de troca de 1,8 x 10°% A cm™, além de apresentar

uma consideravel estabilidade quando submetido a um teste continuo por 120 h.

Palavras-chave: desprendimento de hidrogénio; eletrodeposicao; solvente eutético.



ABSTRACT

Fe-Sn coatings were obtained in choline chloride and ethylene glycol medium in molar ratio
1:2 (ChCI:2EG) on a copper substrate at temperatures of 30 °C and 70 °C produced by control
of charge and time on a potential of —1,0 V to investigate the best deposition conditions and
their application as electrocatalysts for hydrogen evolution reaction in a alkaline medium for
green hydrogen production. SEM analyses indicated compatible morphologies with those
presented in the literature, even as the EDS analyses confirmed the presence of both metals in
the surface. The XRD patterns show the metallic interphases formation, evidencing the alloy
formation. The catalyst tests indicated that the Fe-Sn coatings prove to be efficient in hydrogen
production compared to the material used in alkaline electrocatalysts. Finally, it was observed
that the Feo7Sn3 electrodeposit revealed the higher catalytical performance with overpotential
of 140 mV, Tafel coefficient of 143,1 mV dec™! and exchange current density of 1.8 x 10° A

cm 2, beyond presenting a stability considerable when submitted in a continuous test for 120 h.

Keywords: hydrogen evolution; electrodeposition; deep eutectic solvents.
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1 INTRODUCAO

A busca por fontes de energia menos agressivas a0 meio ambiente e de carater mais
sustentavel tem sido um dos grandes desafios do mundo na atualidade. Devido ao crescimento
populacional, uma alta na demanda energética é observada, a qual é originaria de fontes fosseis
como carvdo vegetal ou mineral e derivados do petroleo em sua maior parte (1). Com isso
elevadas quantidades de produtos poluentes ao meio ambiente e resultando em desequilibrios

ecologicos, bem como problemas de salude relacionados ao sistema respiratorio (2,3).

Uma das principais areas em que essa problematica é reparada sdo nos combustiveis
de automdveis. Atualmente, hd um exacerbado predominio dos combustiveis provenientes do
petréleo como gasolina, diesel, gas natural veicular, querosene de aviagdo, bunker oil, entre
outros, mesmo desenvolvidos outros tipos de combustiveis derivados de fontes renovaveis,
como o biodiesel derivado do extrato de oleaginosas como a mamona (4-7). Tais combustiveis
derivados do petréleo possuem componentes nitrogenados e sulfurados, que, apds a combustéo,
resultam em &xidos e ao entrar em contato com a dgua da atmosfera, geram o efeito da chuva
acida, alem da alta emissdo de CO2(); CO(g) e Cs) gerando o aumento do efeito estufa e, por
consequéncia, no aquecimento global (2,8-10).

Além disso, o setor de energia elétrica possui também uma boa parcela de
contribuicdo. No Brasil, a principal matriz energética € a hidrelétrica (57%), tendo as
termelétricas em segundo (25%), de acordo a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (11).
Embora as hidrelétricas facam uso de uma fonte renovavel, esta é diretamente dependente dos
recursos hidricos da regido. Em 2021, ap6s um longo periodo de estiagem e de crise hidrica, 0s
reservatorios das principais geradoras do pais apresentaram baixos niveis de armazenamento
hidrico, resultando na substituicdo pelas termelétricas (12). Essas usinas utilizam a combustéo
de matérias-primas a base de carbono como o carvdo e 0 gas natural o que acarreta uma alta

emisséo de CO(g) na atmosfera citada anteriormente.

Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento e o estudo de novas fontes energéticas
gue sejam menos poluentes e sustentaveis. Para isso, uma das principais alternativas para

substituir essas fontes é 0 gas hidrogénio.

O Hz) possui propriedades interessantes: sua combustao resulta apenas em agua, alta
liberacdo de energia por massa em comparacéo aos combustiveis fésseis, aproximadamente trés

vezes mais em uma quantidade de 1 kg de combustivel (13-15) sendo ja considerado o
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combustivel do futuro. Além da aplicagdo energética, 0 Ha) esta presente e uma vasta gama de

plantas industriais, tais como (70-72):

Industria alimenticia: o Hyg) € utilizado no processo de hidrogenagdo das gorduras

insaturadas, para gerar produtos com maior grau de saturagéo;

Industria de fertilizantes: para a producdo da amonia, por meio da sintese de Haber-

Bosch, necessita-se de hidrogénio como reagente;
Industria metaldrgica: utilizado como agente redutor em minérios metalicos

Indstria de refino petrolifero: como agente removedor de enxofre em combustiveis e

no processo de hidrocragqueamento;
Industria de eletrdnicos: presente na fabricacdo de semicondutores.

A classificagdo da forma de obtengédo de Hzg) € por meio de cores: preto, marrom,
cinza, azul, turquesa, verde, musgo, rosa, amarelo e branco. (16-18,71,72). Os hidrogénios
preto, marrom e cinza séo obtidos a partir da oxidacéo de hidrocarbonetos sem tecnologias de
captura de carbono, ilustrado pela Reacgdo 1 sendo o preto antracito; o marrom hulha e o cinza
gas natural, ilustrado pelas ReacOes 2 a 4. Tais métodos sdo grandes geradores de COz() e sdo
0s principais métodos de obtencdo industrial desse gas, causando elevado impacto ambiental.
Ja 0 azul e o turquesa séo obtidos por meio da reforma do metano com tecnologias de captura
de carbono e por meio da pir6lise do metano, respectivamente. Quanto as formas menos usuais
de obtencdo de Hxg), 0 hidrogénio musgo se da pela biodigestdo anaerdbica e pela reforma
catalitica de biomassa ou de biocombustiveis podendo haver, o rosa por meio de energia
nuclear, o amarelo por meio de energia elétrica advinda de diversas matrizes e o branco por

meio da extracao geoldgica.
Oxidacdo parcial:
2 CimHn(g) + Oz(g) = (2M)CO2(g) + (N)Hz(g) 1)
Reforma do metano (a seco):
CHag) + H20() — COg) + 3Hz(g) )
CO) + H200) — COz(q) + Hz(g) ®3)

CHa(g) + 2H20() — CO2(g) + 4Hz(g) (4)
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A reforma do metano se da a partir de sua conversdo endotérmica e, em seguida, o
mondxido de carbono resultante € recombinado com &gua para produzir Hag) € CO2g). Ja a
oxidacéo parcial ocorre a partir da oxidacdo de hidrocarbonetos como o carvao a altas pressoes

e temperaturas, podendo gerar COz) ou COy).

Tais formas de obtencdo revelam que a producdo de hidrogénio em larga escala por
esses métodos pode liberar grandes quantidades de gas carb6nico e monoxido de carbono, 0
que influenciou novos estudos para produzir tecnologias para a producdo de Hz sem o

envolvimento de poluentes, denominado hidrogénio “limpo” ou verde. (19-21).

Frente a essa problematica, esse tipo de producgdo de Hag por meio da eletrdlise da
agua em meio alcalino com energia elétrica gerada por energias renovaveis vem tendo destaque
em estudos contemporaneos. A eletrolise da agua em meio alcalino consiste na quebra das
moléculas de agua por meio de reagdes eletroquimicas em solucGes de elevado pH (22) para
ampliar sua condutividade i6nica, onde, no catodo da célula eletrolitica, ocorre a reducédo para

a formacao de Hag).

Figura 1 — Esquema ilustrativo das principais formas de obtencéo de Hz(g)
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Fonte: BioEnergy (2022).
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Para que haja a formacgdo de Hzg) a partir desse dispositivo fotoeletroquimico, sao
necessarios 10 mA cm~2 com rendimento de 12,3 % (23). Quando esse valor se localiza entre
100 e 200 mV em uma densidade de corrente constante, em 10 mA cm2, esse material é
considerado favoravel para eletrocatalise (24-26). Na atualidade, os metais que melhor
desempenham essa atividade sdo platina, paladio e ruténio, para os eletrolisadores do tipo
membrana, porém sdo metais de custo muito elevado, o que instiga o estudo e o
desenvolvimento de novos materiais que sejam eletrocataliticos com propriedades semelhantes

a esses metais mais nobres (27-29).

Um dos metais que estd sendo amplamente estudado na literatura é o ferro, por
apresentar caracteristicas eletrocataliticas interessantes (30-32,45). No entanto, esse metal é
eletrodepositado em solugdes aquosas, porém tal método apresenta desvantagens como uso de
complexantes a base de cianeto, altamente toxicos aos operadores (33,34), bem como aditivos
acidos para impedir a formacdo de hidroxidos metélicos, que elevam ainda mais 0s riscos a
seguranca dos operadores. No caso dos metais estudados nesse trabalho, os aditivos acidos séo
utilizados para evitar a precipitacédo de Fe(OH)s e, no caso do estanho, a formacéo de Sn(OH)4
(35,36). Por consequéncia, tais precipitados interferem na reducdo dos ions Fe** e Sn?" no
substrato eletrodico e, com isso, interfere na formac&o dos eletrodepositos.

Com isso, uma alternativa vidvel para esses obstaculos € por meio dos solventes
eutéticos ou DES, do inglés Deep Eutectic Solvent. Os DES sdo misturas em que ao atingir uma
determinada temperatura em uma determinada propor¢cdo molar, atingem uma solugéo
homogénea. Eles sdo compostos por sais de aménia quaternarios, como o cloreto de colina
(ChCl, do inglés choline chloride) e doadores de ligacdes de hidrogénio como o etilenoglicol,
a ureia e o glicerol (37). Os DES sdo de facil preparacdo, atdxicos, biodegradaveis, boa
condutividade elétrica e ibnica, boa solubilidade, amplo intervalo eletroquimico, elevada
estabilidade térmica e dispensam a utilizacdo de aditivos acidos (38,39). Com isso, 0s
revestimentos desenvolvidos nesse projeto de Fe-Sn foram a base dos DES a fim de aplicéa-la

para a producdo de hidrogénio verde em solugdes alcalinas.
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Figura 2 — Diagrama de fases de uma mistura eutética arbitréaria.
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Fonte: Adaptado de Abbott e Colaboradores (2014)

1.1 Estado da Arte da Eletrodeposicédo de Fe, Sn e Fe-Sn

1.1.1 Eletrodeposi¢cdo em meios aquosos

Os estudos de eletrodeposicdo envolvendo Fe e Sn em meio aquoso concentram
principalmente em eletrocatalisadores do tipo membrana. Wu e Colaboradores estudaram a
eletrodeposicdo de Ni-Fe-Sn em meio aquoso com citrato de sodio, cloreto de sddio e acido
borico sobre espuma de niquel utilizando o método potenciostatico por controle de tempo em
potenciais distintos a uma temperatura de 40 °C. As caracterizagdes morfoldgicas foram
determinadas por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplado com
Microscopio Eletronico de Transmissdo, as estruturas cristalinas por meio de Difracdo de
Raios-X (DRX) e os estados quimicos por meio de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raios-X (XPS). Os testes cataliticos foram realizados em meio de KOH 1,0 mol L™ por
meio da Voltametria de Varredura Linear, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
e cronopotenciometria. As imagens de MEV ilustraram a presenca de morfologias do tipo
nodular semelhante a couve-flor, o que providenciou um aumento de sitios ativos para a Reacéao
de Desprendimento de Hidrogénio (RDH) e os testes cataliticos revelaram que o
eletrocatalisador com melhor desempenho para a RDH foi o0 submetido ao potencial de — 0,8 V
vs ECS, com um sobrepotencial de 144 mV vs ERH em 50 mA cm™ e 180 mV em 100 mA
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cm~2 com um coeficiente de Tafel de 150,8 mV dec?, indicando que o mecanismo reacional
predominante da RDH é a Reacdo de VVolmer. Os testes cronopotenciométricos e o perfil
voltamétrico apos 2000 ciclos explicitaram a boa durabilidade do eletrodeposito. (40)

Zhang e Colaboradores realizaram um estudo dos eletrodepositos de Ni-Fe e Ni-Fe-Sn
em espumas de niquel utilizando como aditivos cloreto de sodio, &cido bdrico e citrato de sodio
dihidratado. Os revestimentos foram produzidos a 25 °C por controle de tempo (15, 30 e 60
minutos). As caracterizacdes morfoldgicas foram obtidas por MEV, de composi¢do quimica
por Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDS), os estados quimicos dos metais por XPS e
as estruturas cristalinas por DRX. Ja os testes cataliticos foram realizados em um meio de KOH
1,0 mol L™t a 25 °C em um sistema de trés eletrodos com um eletrodo de Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia e um eletrodo de Pt como contra-eletrodo. As morfologias exibiram uma
morfologia nodular semelhante a couve-flor e as difratogramas mostraram a formacéo de fases
intermetalicas. Nos testes cataliticos, o eletrodep6sito com melhor comportamento
eletrocatalitico fora o produzido em 60 minutos (Ni-Fe-Sn60) com um sobrepotencial de 43
mV a 10 mA cm~2 e 120 mV deca 100 mA cm2, com um coeficiente de Tafel de 70,0 mV
dec? e com uma menor resisténcia a transferéncia de carga (Rct) (0,53 Q) sendo considerado
assim um bom material para a RDH (41).

Zhu e Colaboradores estudaram a eletrodeposicdo de eletrodepositos de Ni-Sn em
meio aquoso utilizando acido aminoacético e pirofosfato de potassio como aditivos. Os
revestimentos foram obtidos em um sistema de trés eletrodos com um eletrodo de Pt como
eletrodo auxiliar e um eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia, sendo o
método de deposicao o potenciostatico utilizando os seguintes potenciais: -1,3 V; -1,5V; -1,8
V e -2,0 V vs ECS. As caracterizagdes morfoldgicas foram obtidas por meio da técnica de
MEV, as composi¢cdes quimicas por EDS, as estruturas cristalinas por DRX e 0s testes
cataliticos foram realizados por voltametria ciclica, polarizacdo potenciodinamica e EIE a 25
°C em um meio de KOH 30 % (m/m). As imagens de MEV revelaram que os eletrodepositos
apresentaram morfologias nodulares e as analises de EDS mostraram um aumento da
composicdo de Ni quando o potencial era direcionado a valores mais negativos. Os
difratogramas revelaram a presenca de fases intermetalicas em todos os revestimentos, o que
indicou a formagé&o da liga Ni-Sn. Ja os testes cataliticos foi possivel inferir que o eletrodeposito
com melhor desempenho eletrocatalitico foi o submetido a —1,5 V (Ni73Sn2s), que apresentou
137 mV de sobrepotencial a 200 mA cm2 , superando o Niquel de Raney, material comparativo
utilizado pelos autores (299 mV). Além disso, o coeficiente de Tafel foi de 86 mV dec?, onde

se inferiu que 0 mecanismo reacional majoritario é o Volmer-Heyrovsky (42).
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Jovi¢ e Colaboradores realizaram um estudo com eletrodepdsitos de Ni-Sn em
espumas de niquel de 40 mesh utilizando como aditivos pirofosfato de potéssio e acido
aminoacético. Os eletrodepdsitos foram produzidos em uma célula de trés componentes com
dois eletrodos de Pt como contra-eletrodos e um ECS como eletrodo de referéncia em 4
diferentes densidades de corrente (10; 30; 60 e 100 mA cm™2). As caracterizacdes morfoldgicas
foram realizadas por meio da técnica de MEV em corte transversal e a composi¢do quimica
determinada por EDS. Os testes cataliticos foram realizados em meio de KOH 6,0 mol L e
NaOH 1,0 mol L pelas técnicas de polarizagdo potenciodinamica e EIE a 25 °C. As imagens
de MEV ilustaram a presenca de trincas com o aumento de densidade de corrente por conta da
RDH que ocorre paralelamente a eletrodeposi¢do, bem como as analises de EDS indicaram um
aumento da composi¢cdo de Ni com o aumento da densidade de corrente. Os testes cataliticos
mostraram que o revestimento com melhor potencial eletrocatalitico foi o produzido a 30 mA
cm2 (NisoSnao), onde apresentou resultados em ambos os meios alcalinos, com um valor de R
real de 315 Q cm e um coeficiente de Tafel de 60 mV dec?, indicando que 0 mecanismo

majoritario da RDH ¢ a reacdo de Heyrovsky. (43)

1.1.2 Eletrodeposi¢do em meios eutéticos

Majidzade e Colaboradores realizaram um estudo da eletrodeposi¢éo e crescimento do
Fe3* em meio de etilenoglicol sobre eletrodos de platina, onde foram realizados os estudos
voltamétricos, cronoamperométricos, bem como andlises morfoldgicas e estruturais por meio
da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X e
Difracdo de Raios-X, respectivamente. Os estudos revelaram que o efeito da concentracédo
interfere nas andlises voltamétricas, sendo que o processo indicado bem como a temperatura e
a velocidade de varredura. O fator temperatura pode ser justificado pelo pequeno coeficiente de
difusdo, na ordem de 10°%> cm? s7%, bem como pelo elevado didmetro dos ions de Fe**. Além
disso, os estudos crononamperométricos foram orientados pela equacdo de Cottrell e a
eletrodeposicgéo e derivada do processo de nucleacao progressiva. Por fim, as imagens de MEV
ilustraram que os revestimentos de ferro apresentaram homogeneidade e rachaduras em sua
morfologia (44).

Oliveira e Colaboradores fizeram um estudo sobre a eletrodeposicdo de Fe-Co em
meio de 1ChCI:2U sobre um substrato de cobre a 80 °C com a finalidade eletrocatalitica para a
RDH por meio da voltametria de varredura linear, além das analises morfoldgicas por meio da

MEV e estruturais por meio da DRX e Espectroscopia Mossbauer. A caracterizacao
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morfolégica indica que os eletrodepositos apresentam rachaduras em sua morfologia,
favorecendo o efeito catalitico, bem como apresentaram boa uniformidade e um comportamento
catalitico aceitavel em uma solucdo de NaOH 0,5 mol L. Os eletrodepdsitos apresentaram
valores de coeficiente de Tafel b iguais a 44,6, 45,8, 63,8 e 76,7 mV dec ! (valores pertencentes
aos revestimentos de Fe, Feg7Co13, FessCozs € FessCoss, respectivamente) indicando que o
mecanismo reacional predominante é o de VVolmer-Heyrovsky, com valores de sobrepotencial
iguais a 89,2; 104,2; 126,2 e 145,5 mV, respectivamente para 0s revestimentos mencionados a
10 mA cm2. Os autores concluiram que os revestimentos apresentaram elevada estabilidade,
por exemplo Fes4Coss, a 50 mA cm 2 durante 120 horas (45).

Higashino e Colaboradores realizaram um estudo da eletrodeposicdo de Fe**, Ni** e
FeNi sobre platina na mistura eutética com FeCls e NiCl, com acetamida em proporgdes de 1:4
e 1:10. Os pesquisadores visaram as analises de viscosidade e condutividade por meio das
equacdes de Arrhenius, além das técnicas de caracterizacdo do solvente por Espectroscopia UV-
Vis, Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier,
além de Voltametria Ciclica e Curva de Polarizacdo Potenciodindmica e caracterizacdo
estrutural por DRX e morfoldgica via MEV. Os estudos comprovaram o desenvolvimento de
um revestimento metalico de FeNi com uma morfologia granular compacta e homogénea no
substrato que pode ser utilizada contra a corrosdo. Os valores correspondentes as curvas de
polarizacdo que quantificam a protecdo a corrosdo em uma solucdo de KNO3 0,1 mol L™t em
espumas de niquel indicam deslocamento para potenciais menos positivos nos eletrodepdsitoss
de Fe12Nigs, Fe72Nizg € Fe (0,4; 0,43 € 0,6 V vs Ag/AgCI) (46).

Urcezino e Colaboradores e Zhang e Colaboradores fizeram um estudo sobre a relagéo
entre a viscosidade dos solventes eutéticos e a condutividade elétrica. De acordo com os estudos
realizados, a viscosidade do solvente esta diretamente relacionada com a condutividade, ja que
com uma menor viscosidade ha uma maior condutividade idnica frente a outros solventes mais
viscosos. Tanto que, ao observar determinados trabalhos, a mistura cloreto de colina e ureia
apresenta uma menor condutividade quando comparados a outros DES, por exemplo a mistura
de cloreto de colina e etilenoglicol ja que a viscosidade de (ChCI:U), a 25 °C, é 750 mPa s,
enguanto o (ChCI:EG) é 37 mPa s. Frente a isso, uma alternativa para solucionar esse obstaculo
é elevar a temperatura do sistema (47,48).

Shaban e Colaboradores estudaram as propriedades de Sn-Ag em meio de solventes
eutéticos sobre a base de cloreto de colina em eletrodos de Pt e, por meio das analises das
imagens de MEV e das técnicas de voltametria linear e espectroscopia de impedancia

eletroquimica, o eletrodepdsito supde o bom comportamento catalitico desse material. Os
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valores de sobrepotencial indicaram que o revestimento Sn-35Ag e Sn-97Ag apresentaram
satisfatorios em meio de NaOH 0,5 mol L™ (1395 e 1420 mV, respectivamente), quando
comparados com o eletrodeposito na presenca de aditivo (1285 mV). Além disso, os coeficien
tes de Tafel B1 e B2 confirmaram o bom desempenho do revestimento (15,1 mV dec* e 12,2
mV dect; 109,0 mV dec e 108,1 mV dec?, respectivamente) (49).

Danilov e Colaboradores obriveram revestimentos de Ni, Fe e Ni-Fe em meio de
1ChCI:2EG em um substrato de cobre com a adi¢do de agua e &cido ascorbico a fim de evitar
a oxidacdo do ferro a 60 °C sob agitacdo magnética. As analises por MEV e DRX revelaram
uma morfologia nodular compacta e estruturas nanocristalinas, respectivamente, enquanto os
testes cataliticos realizados em meio de NaOH 1,0 mol L™t a 25 °C apresentaram um jo de
1,65x10% A cm™ para o revestimento de Ni-Fe (7,3 % Fe) e Fe 2,3 x 10* A cm? e um
coeficiente de Tafel de 133 e 116 mV dec !, respectivamente. Tais valores foram compativeis
com os apresentados por Oliveira e Colaboradores e explicitaram a boa eficiéncia
eletrocatalitica dos revestimentos abordados (50).

Vijayakumar e Colaboradores apresentaram um estudo sobre a eletrodeposicao de Ni-
Sn, Co-Sn e Ni-Co-Sn em meio de ChCI:2EG sobre uma folha de cobre em trés densidades de
corrente (30, 40 e 50 mA cm2) a 25 °C em um sistema de dois eletrodos com uma placa de Pt
como anodo alterando as concentragdes dos metais em cada sistema. As caracterizagoes
morfolégicas foram realizadas por MEV, as composi¢Ges quimicas por EDS, as estruturas
cristalinas foram por meio da técnica de DRX, as eletroquimicas por meio de voltametria ciclica
e os testes cataliticos em meio de KOH 1,0 mol L™t com uma placa de Pt como contra eletrodo
e um ECS como referéncia. As andlises de MEV revelaram morfologias nodulares com
diferentes disposicdes e formacdes, bem como as analises de DRX ilustraram a presenca de
fases intermetélicas nos sistemas, o que evidencia a formacdo de ligas. Os testes cataliticos
realizados abordaram que o revestimento de Ni-Co-Sn obtido em 30 mA cm (Nis1C032Sn7)
apresentou o melhor desempenho eletrocatalitico, com uma densidade de corrente de troca 1,17
x 10 A cm~2, inferior aos revestimentos de Ni-Sn e Co-Sn (6,939 x 10 e 7,543 x 107'), além
de apresentar um coeficiente de Tafel 122 mV dec?, tendo a reacdo de Volmer como

mecanismo majoritario da RDH. (51)
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Desenvolvimento de revestimentos de Fe-Sn por eletrodeposi¢do potenciostatica em
meio de solvente eutético sob diferentes condi¢fes sobre uma superficie de cobre com a
finalidade de estudar o desempenho eletrocatalitico desse revestimento para a aplicacdo em
eletrocatalisadores alcalinos para a producéo de hidrogénio verde em um meio de KOH 1,0 mol
L—l

2.2 Objetivos especificos

- Estudar as melhores condicGes de eletrodeposicdo do revestimento Fe-Sn em meio

de cloreto de colina e etilenoglicol;

- Caracterizar morfologicamente os revestimentos por meio da Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV) e Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDS);

- Caracterizar estruturalmente os revestimentos por meio da Difracdo de Raios-X para

a identificacdo das fases de Fe-Sn

- Caracterizar e avaliar a acdo eletrocatalitica dos revestimentos quanto a reagdo de
desprendimento de hidrogénio por meio da VVoltametria de Varredura Linear.

- Avaliar os parametros cinéticos dos revestimentos nas RDH por meio das inclinagdes

de Tafel e sua estabilidade em um teste de opera¢do continua por 120 h.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

DES foi preparado a partir de uma mistura de cloreto de colina (Sigma Aldrich, 98%)
e etilenoglicol (Sigma Aldrich, 99%) em uma propor¢do molar de 1:2 tendo a metodologia
descrita por Abbott e Colaboradores (52) e ElI Achkar e Colaboradores (53). A mistura foi
preparada em um béquer, sendo aquecida em uma chapa aquecedora a 70 °C para atingir o
ponto eutético, caracterizado pela formacdo de um liquido homogéneo, viscoso e incolor. Logo
apos, a solucdo de DES foi coberta com filme pléstico até atingir a temperatura ambiente.

Logo ap6s o solvente eutético atingir a temperatura ambiente, foram adicionados 0s
sais metalicos pesados em uma balanc¢a analitica seguindo uma proporcdo em quantidade de
matéria de 4:1 de cloreto férrico FeClz (Sigma Aldrich, 97%) e cloreto de estanho SnCl> (Sigma
Aldrich, 98%), respectivamente. Por meio de agitagdo magnética, foi promovido a dissolugéo
completa em um aquecimento brando até a formacédo de uma solu¢cdo homogénea. Por fim, a

solucdo foi posta em um baldo volumeétrico e aferida até o volume de 10,0 mL.

3.2 Preparo dos eletrodos de trabalho

Para 0s ensaios voltamétricos, foi utilizado um eletrodo de cobre em forma de disco
de area 0,026 cm? embutido em resina Araldite®. Para os ensaios eletrocataliticos, MEV e EDS
foi utilizado tarugos de cobre de area 0,29 cm? embutido em resina cristal. Os eletrodos foram
submetidos a um polimento mecanico a base de lixas com granulometria de 100 mesh e 400

mesh. Logo apos o polimento, os eletrodos foram lavados com agua deionizada.

3.3  Instrumentacgdo

Nos sistemas eletroguimicos, foram utilizados os potenciostato/galvanostato PGSTAT
30 e PGSTAT 128N (Metrohm-Eco Chemie, The Netherlands) aplicado a computadores que
continham o programa NOVA® 2.1 4.

Para as pesagens, foi utilizada uma balanca analitica modelo TB-215D (Denver
Instrument) com preciséo de + 0,01 mg.

A 4gua deionizada utilizada para a higienizacdo dos eletrodos e para a lavagem das

vidrarias foi purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore) com resistividade 18,2 MQ cm 2.
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Para o controle da temperatura do sistema, usou-se chapas aquecedoras da marca

AM-10 (BIOMIXER) para o preparo do DES e da dissolucdo dos sais metalicos e para a
realizacdo dos experimentos foi utilizado um banho ultra termostatico da marca CienLAB.

Nas caracterizacfes morfoldgicas dos revestimentos foi utilizado um microscéopio

eletronico de varredura FEI-Quanta 450 FEG. Para a composi¢do quimica, um espectrémetro

de energia de Raios—X INCA X-MAX (Oxford Instruments) acoplado ao microscopio

eletrbnico para as analises de Espectroscopia Dispersiva de Raios-X. Para a determinacdo do

teor de agua na solucéo, foi utilizado um titulador Karl Fisher 899 (Coulometer, Metrohm).
3.4  Metodologia

Para os ensaios voltamétricos, as espécies eletroativas (Fe e Sn) foram estudadas de
acordo com a superficie do eletrodo no solvente eutético 1ChCIl:2EG (branco) e, logo ap6s
selecionada a velocidade de varredura (25 mV s?), foi analisado o efeito da variagdo da
temperatura, em 30° C e 70 °C, o efeito da variacdo da composicdo dos metais em duas
proporcoes molares 1:1 e 4:1 e do potencial de inversdo tanto do revestimento quanto dos metais
individuais. O intervalo de potencial estudado foram entre —0,35 V a-1,2 V vs Ag/AgCI/DES.

Para o preparo dos eletrodepdsitos, primeiramente, realizou-se um polimento
mecanico na superficie do eletrodo com lixas de diferentes granulometrias para a
homogeneidade desta superficie e, em seguida, sendo lavado com agua Milli-Q. Logo apds,
utilizou-se a técnica de cronoamperometria onde se submeteu o sistema a potenciais de —1,0 V
e —-1,2 V em dois métodos: por controle de tempo (3600 s) e por controle de carga elétrica
definida com base nas leis de Faraday para a obtencdo de um eletrodepdésito com uma espessura
de 2,0 um pela seguinte Equacéo:

fia;

2
qI5

€ = Fartan (1’

Onde:

e: Espessura Teorica (em pm)

g: Carga Elétrica (em C)

fi: Fracdo molar de cada metal no eletrodeposito
ai: Massa atdmica de cada metal (em kg mol ™)

ni: numero de elétrons envolvidos na eletrodeposicdo de cada metal
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F: Constante de Faraday (96485 C mol e %)
A: area do eletrodo (0,29 cm?)

di: massa especifica de cada elemento (g cm™)

Ap0s o término do procedimento, os revestimentos foram lavados com &gua Milli-Q.

Para os ensaios eletrocataliticos, logo ap6s o preparo dos revestimentos, estes foram
levados para uma cela eletrolitica a temperatura ambiente com uma solucdo de KOH (Vetec
Quimica Fina, 85%) 1,0 mol L™* com um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia
de Hg/HgO/OH™. Apos o encaixe dos eletrodos, foi realizada a programacéo do potenciostato
para voltametria de varredura linear de —1,05 V a—1,8 V vs Hg/HgO/OH™ a uma velocidade de
varredura de 1,0 mV s, Logo apds a obtencdo dos dados, os valores de potencial foram
convertidos em relacdo ao Eletrodo Reversivel de Hidrogénio de acordo com a Equacgédo 2
(54,55):

EerH = EHg/Hgo + 0,098 + 0,059pH (2

Onde:
Eern: potencial relativo ao Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (em V)
EngHgo: potencial relativo ao Eletrodo de mercurio/ 6xido de mercurio (em V)

pH: potencial hidrogenidnico (adimensional)

Os graficos de Tafel para determinar os parametros cinéticos reacionais dos
eletrodepositos foram obtidos de acordo com a Equagdo de Tafel (3) (56,57):

n=a+b log(j) (3)

Onde:

n: sobrepotencial (em mV)

2,303 RT

a= ——- log j, ; intercepto da curva

_ 2,303RT

b : coeficiente de Tafel (em mV dec™?)

j: densidade de corrente (em mA cm2)

a: coeficiente de transferéncia de carga (adimensional)
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O sobrepotencial pode ser definido como n = E — Eeq, 0nde E é o potencial submetido e 0 Eeq é
o potencial de equilibrio do ERH.

O coeficiente de Tafel é usado para determinar a etapa reacional predominante da
RDH. As etapas sdo definidas como (24,58,59):

Etapa de VVolmer ou adsor¢do quimica:

M) + H20q) + e~ = MHags + OH™(a) D

Etapa de Heyrovsky ou dessorcao quimica:

MHags + H200) + e~ = M(s) + Hzg) + OH (a) 2

Etapa de Tafel ou recombinagéo:

2 MHds) = 2Ms) + Hz(g) 3)

Os valores pertencentes a cada etapa sdo: 120 mV dec™ para a etapa de Volmer, 40
mV dec ! para a etapa de Heyrovsky e 30 mV dec ! para a etapa de Tafel.

Para a determinacdo da estabilidade dos eletrodep6sitos em operagdo continua por
120h, foi realizada um teste em meio de KOH 1,0 mol L™ a uma temperatura de 60 °C,
aproximadamente. Para esse procedimento, foi utilizada uma fonte Elmactron® (S&o Paulo,
Brasil) modelo RS N° 1149 e o banho termostéatico para aquecimento das solucdes foi da marca
Quimis® modelo Q-334M-28. As medidas de potencial foram registradas em um multimetro de
marca Eda® DT9205A e, para a fabricagdo dos contra-eletrodos, foi utilizado um aco inox do
tipo AISI 304.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ensaios voltamétricos

Para verificar os processos eletroquimicos ocorrentes na superficie do substrato ou no
solvente eutético, foram realizados os procedimentos de voltametria ciclica da superficie de
cobre imersa na mistura de cloreto de colina e etilenoglicol (LChCI:2EG) nas temperaturas de

30 °Ce 70 °C. A Figura 1 ilustra o procedimento na forma de um perfil voltamétrico.

Figura 3 — Perfis voltamétricos para a superficie de cobre em meio de 1ChCI:2EG a 30 °C

(linha vermelha) e 70 °C (linha preta) a uma velocidade de varredura de 25 mV s,

01 S~ R
-3 4
=
(&S]
<
£ -6
-9 4
-12 T T T T T T T T
-1,5 -1,2 -0,9 0,6 0,3
E /V vs Ag/AgCI/DES

Fonte: Elaborada pelo autor

O perfil voltamétrico da Figura 1 mostra que a varredura, quando direcionada a
potenciais mais negativos ocorre o processo de reducdo eletroquimica do DES, decorrente da
reducdo dos ions colina (Ch*), dos ions hidroxila (OH") pertencentes ao etilenoglicol (60,61).
A 30 °C, esse processo se inicia a partir do potencial de —1,3 V, enquanto a 70 °C ocorre a partir
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de -1,1 V. Também fora observado um processo de menor intensidade em —1,0 V. Isso é
decorrente da presenca de tracos de dgua no DES, comportamento este discutido nos estudos
de Urcezino e Colaboradores e Yue e Colaboradores (41,62).

Esses estudos comprovaram que um processo em —1,0 V foi visualizado com a adi¢éo
de quantidades conhecidas de 4gua. Ademais, os estudos de Bezerra-Neto e Colaboradores (63)
ilustraram que a presenca de até 5% de agua em ChCI:2EG ndo interfere em suas propriedades
fisicas. Os valores médios determinados pela titulagdo coulométrica (13,5; 16,8 e 22,06 ppm)
indicaram que as solucdes continham valores menores que 1% (concentracdo inferior a 25
ppm), indicando que esse teor de agua ndo interferiu no desempenho do eletrodepdsito. A
seguir, se encontra os estudos voltamétricos dos eletrodepdsitos e dos metais individuais na

superficie de cobre.

Figura 4 — Perfis voltamétricos a 30 °C (linha vermelha) e a 70 °C (linha preta) das solugdes
de FeCls 0,05 mol L™t (A), Fe-Sn na proporcdo 4:1 (B) e de SnClz 0,05 mol L™ (C) em meio
de 1ChCI:2EG em substrato de cobre a 25 mV s*
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Fonte: Elaborada pelo autor
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De acordo com os graficos ilustrados na Figura 2, no perfil do ferro, presente na Figura
(A) observou-se a presenca de dois processos de redugdo: um processo em—0,9 V (al) de menor
intensidade e outro em —1,0 V (a2) mais intenso na temperatura de 70 °C relativos aos dois
estados de reducdo dos fons Fe®*. Esses valores condizem com a literatura apresentada
(32,44,45,47).

No revestimento Fe-Sn 4:1, na Figura 2B, dois processos séo presentes. O processo de
reducao de menor intensidade, localizado no potencial de —0,57 V (bl), pertencente a reducao
dos ions de estanho e um processo de maior intensidade, no potencial de —1,05 V, pertencem a
reducéo de Fe3* (b2), indicando que o estanho ¢ um metal mais nobre que o ferro. Ao comparar
os gréficos (A) e (B), foi possivel notar que a intensidade do processo de reducédo do ferro (I1)
foi alterada, sendo o processo do grafico (B) com maior densidade de corrente. 1sso €
ocasionado por conta da alteracdo da superficie eletrédica, onde, no grafico (A) contém apenas
cobre, enquanto no gréfico (B) ha estanho e cobre, gracas ao favorecimento da reducdo de
estanho por conta de sua nobreza.

Ja no perfil do estanho, representado na Figura 2C, € notado um processo de reducéao
préximo a —0,6 V (d1). Esse valor é condizente com os estudos de Pereira e Colaboradores,
Alesary e Colaborabores e Cao e Colaboradores (64-66). Observa-se que, com o acréscimo de

temperatura, o potencial é também acrescido a valores mais positivos, em torno de —0,58 V.

4.2 Analise morfologica dos revestimentos

A morfologia dos eletrodepositos foi analisada por MEV e, para obter os
revestimentos, foi realizada a técnica de cronoamperometria no potencial de —1,0 V nas
temperaturas de 30 °C e 70 °C por duas maneiras: por controle de carga a partir da equacéo de
Faraday e por controle de tempo. Na Figura 3, estdo representadas as imagens de MEV para 0s
eletrodepositos de ferro em diferentes ampliagdes.

As imagens obtidas revelaram uma morfologia nodular quando submetido a
temperatura de 30 °C em ambos os métodos de produgdo dos eletrodepoésitos. Ademais, 0s
eletrodepdsitos apresentaram ranhuras por conta do polimento mecanico realizado no substrato
anteriormente ao processo eletroquimico, indicando que o eletrodepdsito apresentou uma fina
espessura. Vale destacar que, o eletrodeposito da Figura 5a apresenta disposi¢do nodular mais

compacta, condizente com a literatura apresentada (45-47).
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Os eletrodepositos submetidos a temperatura de 70 °C exibiram uma morfologia com
rachaduras em sua composi¢do, muito provavelmente em decorréncia da reducdo eletroquimica

do solvente, aliado ao estresse ocasionado por conta da producéo do eletrodepdsito.

Figura 5 — Micrografias obtidas por MEV dos revestimentos de FeCls a 0,2 mol L™ obtidos
em meio de 1 ChCIl:2EG em uma superficie de cobre submetidos a um potencial de deposi¢ao
de —1,0 V a uma carga de —2,366 C nas temperaturas de 30 °C (a); 70 °C (b), a um intervalo de
3600 s nas temperaturas de 30 °C (c); 70 °C (d) e do substrato de cobre (e)

Fonte: Elaborada pelo autor
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Os eletrodepdsitos de estanho obtidos por controle de carga da Figura 6a apresentaram
uma morfologia granular em ambas as temperaturas analisadas. A 30 °C, a analise morfoldgica
do eletrodepdsito indicou a presenca com varios graos isolados sobre uma morfologia
compacta. A 70 °C, a morfologia granular do eletrodepdsito apresentou uma maior
compacta¢do com uma maior homogeneidade em sua formagéo, com uma menor presenca de
gréos isolados quando comparada a Figura 6a, condizente com a literatura citada (64-66).

Os eletrodepositos obtidos por controle de tempo apresentaram semelhangas com 0s
eletrodepdsitos obtidos por controle de carga. A 30 °C, o eletrodepdsito ndo exibiu graos
isolados; a 70 °C o eletrodepdsito apresentou uma morfologia granular mais compacta
comparada a morfologia presente na Figura 6b.

Figura 6 — Micrografias obtidas por MEV dos revestimentos de SnCl, a 0,05 mol L™ obtidos
em meio de 1 ChCIl:2EG em uma superficie de cobre submetidos a um potencial de deposicéo
de —-1,2 VV a uma carga de —0,687 C nas temperaturas de 30 °C (a) e 70 °C (b) e a um intervalo
de 3600 s nas temperaturas de 30 °C (c) e 70 °C (d)

Fonte: Elaborada pelo autor
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A 30 °C observa-se que a morfologia dos eletrodepoésitos da Figura 7a apresentaram
morfologia nodular de modo disperso; a 70 °C, na Figura 7b os eletrodepdsitos apresentaram
também morfologia nodular, agora com nédulos dispostos em linha. Além disso, é notavel a
presenca de ranhuras na morfologia por conta do polimento mecanico realizado antes da
eletrodeposigéo.

Os eletrodepositos obtidos por controle de tempo da Figura 7c apresentaram

morfologia nodular semelhante a apresentada pelos eletrodepoésitos por controle de carga da
figura7ba 70 °C. A 30 °C, além dos nddulos, hé a presenca de trincas, que muito provavelmente
sdo decorrentes da reacdo paralela de desprendimento de hidrogénio durante as reacdes de
reducdo para a formacdo do revestimento. Ja a 70 °C, a Figura 7d exibiu uma morfologia
nodular mais compacta, muito provavelmente em decorréncia da elevacdo da temperatura,
conforme resultados apresentados na literatura (32,45,47).
Figura 7 — Micrografias obtidas por MEV dos revestimentos de Fe-Sn na proporc¢ao molar 4:1
(0,2 mol L% 0,05 mol L) obtidos em meio de 1 ChCI:2EG em uma superficie de cobre
submetidos a um potencial de deposi¢do de —1,0 V a uma carga de —1,62 C nas temperaturas de
30 °C (a) e 70 °C (b) e a um intervalo de 3600 s nas temperaturas de 30 °C (c) e 70 °C (d)

78% Fe

22% Sn

929% Fe : S 97% Fe

8% Sn o < Don ) 3%5n

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3  Analise da composicdo estrutural e quimica dos revestimentos

Para determinar a composicdao estrutural dos eletrodepositos, foram realizadas analises
por meio da técnica de difracdo de Raios-X. A Figura 8 esta relacionada aos padroes de raios-
X relativos aos eletrodepositos de Fe, Feg2Sng e Sn. Estes eletrodepositos foram produzidos a

uma temperatura de 70 °C, por meio de controle de carga para a obtencdo de uma espessura

teorica de 2 pm.

Figura 8 — Padrdes relativos para os eletrodepositos de Fe (a), Fes2Sng (Q) (b) e Sn (c) sobre

substrato de Cu em meio de ChCI:2EG a 70 °C.
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Fonte: Elaborada pelo autor

O difratograma 8a pertencente ao revestimento de Fe apresenta picos presentes em 26
= 43,659°; 50,86 °; 74,39°; 90,09 ° e 95,35° (ICDD # 03—065—7002) que revelam uma fase
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intermetalica de FeCu. Uma hipGtese para essa ocorréncia se deve ao fato de o filme possuir
uma espessura muito fina, além de possuirem rachaduras em sua morfologia, como citado por
Oliveira e Colaborabores (45). Além disso, a identificacdo de ferro, niquel, cobre é complicada
por conta da proximidade dos raios atdmicos desses metais, segundo o estudo de Higashino e
Colaboradores (46).

J& no difratograma 8b de Fegq2Sng (Q), € possivel identificar o surgimento de uma
formagéo intermetalica em 26 = 43,659°; 74,39° (# 01-073-2029) e 90,09° (# 03—-065-2699)
— isto ¢ — a formacdo de uma liga cristalina de Fe-Sn foi almejada. Ademais, é possivel
visualizar também a presenca de dois picos relativos ao cobre (substrato). Assim como no caso
anterior do ferro, uma provavel explicacéo para isso deve-se ao fato de a morfologia que a liga
apresenta possuir trincas, possibilitando uma identificacdo do substrato.

Quanto ao padrédo 8c do Sn, foi possivel a identificacdo de picos caracteristicos do Sn
presentes em 260 = 30,69°; 32,089° e 45,073° (# 00—001—0926). Tais processos foram citados
na literatura citada (64,65). Também foi observado padrdes relativos ao substrato e a formacédo
de ligas intermetalicas de menor intensidade (# 03—065-4653) e (# 03—065—3434).

A composicdo quimica dos eletrodepositos foi realizada por meio da técnica de EDS
e 0s percentuais metalicos foram ilustrados no grafico da Figura 9. De acoedo com o grafico, é
possivel inferir que, no caso do eletrodepdsito FezsSnz, a reducdo dos metais, segundo a
classificacdo de Brenner (67), € por deposi¢do normal. Ha o favorecimento do metal mais nobre,

no caso 0 Sn, como observado nas pesquisas de Oliveira e Colaboradores (45).
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Figura 9 — Grafico de barras ilustrando a composi¢do quimica de Fe (azul) e Sn (vermelho)
dos eletrodepositos obtidos por controle de carga (barras tracejadas) e por controle de tempo

(barras lisas) submetidos a 30 °C e a 70 °C.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Com o aumento da temperatura, foi possivel observar um aumento da porcentagem de
ferro presente nos eletrodepositos em ambos 0s métodos de eletrodeposicdo. Segundo o estudo
de Majidzade e Colaboradores (44), isso € decorrente do aumento de seu coeficiente de difuséo,

que auxilia no transporte de ferro
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O comportamento eletrocatalitico dos eletropositos foram analisadas pela técnica de

Voltametria de Varredura Linear. As curvas foram analisadas de acordo com o eletrodo de

hidrogénio reversivel com a denisdade de corrente em relacdo a area geométrica do eletrodo

(0,29 cm?). A Figura 12 ilustra 0 comportamento eletrocatalitico dos eletrodepdsitos de Fe, Sn,

Fe-Sn, aco e cobre.

Figura 10 — VVoltamogramas de varredura linear para o cobre, ago e para os revestimentos de

Fe, Sn e Fe-Sn em meio de KOH 1,0 mol L™t a 25 °C nas condiges de: controle por carga a 30

°C (A); controle por carga a 70 °C (B); controle por tempo a 30 °C (C) e controle por tempo a

70 °C (D).
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Fonte: Elaborada pelo autor

Pela Figura 10, observa-se que os eletrodepositos FezsSnz2, FeqaSng (Q), FegaSns (1)

Feg7Sns apresentaram um melhor comportamento eletrocatalitico em relagdo aos outros
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eletrodepdsitos individuais, o substrato e o material utilizado nos eletrocatalisadores alcalinos
(68). No entanto, o revestimento Feg7Sns apresentou um melhor desempenho eletrocatalitico
em comparagdo com os outros trés revestimentos de Fe-Sn.

Essa melhora € ocasionada pelo aumento dos sitios ativos presentes em eletrodepdsitos
que apresentam um percentual maior de Fe em sua composicao, como evidenciado por Oliveira
e Colaboradores (32) e Shang e Colaboradores (69) em eletrodepdsitos de Fe-Ni. Contudo, foi
possivel observar que esse revestimento apresentou um desplacamento durante a realizacdo do
teste catalitico, evidenciando uma menor estabilidade do revestimento. A Figura 11 indica a 0s
gréaficos de Tafel dos eletrodepdsitos com seus respectivos ajustes lineares, enquanto a Tabela
1 indica os parametros cinéticos obtidos apos os devidos ajustes.

Figura 11 — Inclinacéo de Tafel dos eletrodepdsitos de Fe-Sn em meio de KOH 1,0 mol L™t a
25 °C.

15
® Sn(Q)30°C ¢ Fe(t)70°C
e SN(Q70°C = FeSn (Q)30°C
149 ® Sn(®30°C  w Fe sn (Q)70°C
° sSn(Hr0°C Fe. Sn. (1) 30 °C
Fe (Q) 30 °C €SN, (¥
131 o Fe(Q70°Cc ™ Fe,Sn ()70°C
% & Fe(t)30°C ---- Ajuste Linear
W2
>
>
T o114
1,0 4
0,9 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

-1.2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

log |j| / mA cm”

Fonte: Elaborada pelo autor.

Conforme apresentado pela Tabela 1, os mecanismos dos eletrodepositos pertencem
ao mecanismo de Volmer, isto €, 0 mecanismo reacional predominante é o de adsor¢do quimica.

Ademais, os valores de sobrepotencial pertencentes aos revestimentos a 10 mA cm2
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pertenceram entre os valores de 100-200 mV, exceto os de Sn, confirmando seu bom

desempenho eletrocatalitica. Ademais,

0 eletrodepdsito que apresentou um menor

sobrepotencial para a RDH em 10 mA cm2 fora 0 Feg;Sns com desempenho semelhante a

outros revestimentos obtidos em meio de DES.

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos obtidos pelo ajuste linear dos gréficos de Tafel e um

comparativo com os eletrocatalisadores alcalinos produzidos em meio de DES.

Eletrodeposito

b/mV dec™ jo/ Acm™ n (10 mA cm™2) / mV | Referéncia
Fe (Q) 30 °C 131 2,53x10°8 304,9 Autor
Fe (Q) 70 °C 139,7 1,70x 107 260 Autor
Fe (t) 30 °C 132,7 3,12x10° 301,9 Autor
Fe (t) 70 °C 157,7 1,85x 10°® 233,5 Autor
Sn (Q) 30 °C 226,6 3,55x 10 9 Autor
Sn (Q) 70 °C 226,5 452x10° 620 Autor
Sn (t) 30 °C 235,8 5,52 x 10°° Autor
Sn (f) 70 °C 267,5 222x10° 620,5 Autor
FessSn2 (Q) 30°C 104 2,8x10 10 274 Autor
Feg2Sng (Q) 70°C 1194 2,45x 108 202,3 Autor
Feg2Sng (t) 30°C 119,7 1,30 x 1078 239,5 Autor
FeorSns () 70°C 1431 1,80x 10° 140 Autor
FesoNir1 1245 6,2x10° 152 (32)
FegrCors 44,6 28x10° 104,2 (45)
Ni-Fe (2% Fe) 124 1,0x 107 (50)
Ni-Fe (7,3% Fe) 133 23x10° (50)
Nie1C0325n7 122 1,174 % 10°° (51)

Fonte: Elaborada pelo autor

Fora realizado também um teste de estabilidade continuo para verificar o

comportamento dos eletrodepoésitos quando submetido a uma densidade de corrente de 50 mA

cm 2 em uma temperatura de 60 °C por 120 h em meio de KOH 1,0 mol L. Esse teste tem por

finalidade analisar como a resisténcia do eletrodepésito se comporta frente a um
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desprendimento de Hz(g) por um longo intervalo de tempo. Para os &nodos, foi utilizado um ago
inox AISI 304 de area 0,69 cm? por ser um metal inerte e que ndo promovesse uma competicio
com a RDH.

Figura 12 — Gréfico de estabilidade dos eletrodepositos a 60 °C em meio de KOH 1,0
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Fonte: Elaborada pelo autor

Com base na Figura 12, foi possivel inferir que os eletrodepositos mais estaveis foram
FeooSng (Q), FegaSng (t) e Feg7Sna, respectivamente e os metais individuais, sendo estes os que
apresentaram uma melhor eficiéncia catalitica foram os revestimentos de Fe. Tais valores sao
compativeis com os apresentados por Oliveira e Colaboradores (32) onde nos materiais com
maior teor de Fe em sua composi¢cdo apresentaram boa estabilidade aliado a um bom
desempenho catalitico.

Em relagdo ao substrato de cobre e o ago 1020, material utilizado nos
eletrocatalisadores alcalinos industriais, ambos apresentaram estabilidade com o decorrer das
horas, contudo apresentaram pouca eficiéncia catalitica quando comparados ao Fe e ao Fe-Sn.

Isso indica que este material apresenta um bom desempenho eletrocatalitico e uma boa



37

resisténcia ao teste continuo da RDH, podendo ser aplicados em eletrocatalisadores industriais
em longos periodos.

O eletrodeposito Fe7sSnz. e 0 de Fe (t) 30 °C apresentaram um aumento consideravel
em seu potencial, evidenciando que houve desplacamento na superficie eletrddica e assim, ndo
seria vidvel sua utilizagdo para a RDH em um longo intervalo de tempo. Vale ressaltar que,
assim como o FezgSnyz, 0 revestimento Feg7Snz também apresentou desplacamento, embora que
em menor quantidade. Por essa razao, seu potencial apresentou uma pequena elevagdo, mesmo
este sendo o0 mais eletrocatalitico. Portanto, o Feg7Sns e 0 Feg2Sng (Q) apresentaram uma boa

estabilidade e um bom comportamento catalitico.
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5 CONCLUSOES

O objetivo desse trabalho foi a producéo de revestimentos de Fe-Sn em meio eutético
em diferentes condi¢cdes de obtencdo com a finalidade de investigar seu comportamento
eletrocatalitico para a RDH visando sua aplicacdo em eletrocatalisadores alcalinos. As ligas de
Fe-Sn em meio de solvente eutético foram produzidas com sucesso. As imagens de MEV
exibiram, na liga, uma morfologia nodular compacta, concordando com a literatura estudada.
Quanto aos metais individuais, no Fe, uma morfologia do tipo barro rachado e no Sn uma
morfologia nodular compacta, corroborando com os estudos presentes na literatura. De acordo
com os resultados do EDS exibiram uma maior presenca de Sn nos eletrodepdsitos obtidos na
temperatura de 30 °C, indicando uma deposi¢do normal, ja os eletrodepositos produzidos a 70
°C indicaram uma maior presenca de Fe em ambos os métodos de deposicdo. As analises de
DRX ilustraram a presenca de fases intermetélicas tanto nos revestimentos individuais como na
liga binaria, mostrando a presenca da liga de Fe-Sn.

Quanto aos ensaios eletrocataliticos, os eletrodepositos submetidos a 70 °C revelaram
um melhor comportamento eletrocatalitico (Fes2Sns (Q) e Feg7Sns), comprovando que 0s
eletrodepdsitos com maior presenca de Fe sdo aqueles com melhor comportamento
eletrocatalitico. Além disso, os graficos de Tafel exibiram que o mecanismo reacional
predominante é a Reacdo de VVolmer, enquanto o Feg7Sns apresentou menor sobrepotencial a
uma densidade de corrente 10 mA cm™2, indicando ser o eletrodeposito que apresenta melhor
eficiéncia para a RDH. Por fim, nos ensaios de estabilidade, o Unico eletrodeposito que nédo
apresentou uma estabilidade por 120 h fora o FezsSnz., indicando que o eletrodepdsito Feg7Sns
apresentou boa estabilidade e um bom comportamento eletrocatalitico, podendo este material

ser utilizado em um eletrocatalisador alcalino para a producédo de hidrogénio.
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