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RESUMO

O presente trabalho mostra o estudo da influéncia da radiagao de ultra-som sobre a
eletrodeposicao de ligas de Ni-Fe. Foram avaliados a estabilidade e o desempenho
eletrocatalitico das ligas para a Reagdo de Desprendimento de Hidrogénio (RDH)
em meio alcalino. As ligas eletrodepositadas de Ni-Fe foram obtidas em solugéo
0,06 mol.dm™ de Ni,S04.6H,0, 0,48 mol.dm™ de NazC3Hs07.2H,0, 0,71 mol.dm™ de
Na,COs e 0,16 mol.dm™ (banho 1) e 0,04 mol.dm™ de FeS04.7H,O (banho 2). Foi
adicionado 8,4 mL.L™" de H,SO,4 para manter o pH abaixo de 1. A eletrodeposicéo foi
realizada sob controle galvanostatico variando-se a densidade de corrente de 10
mA.cm? a 50 mA.cm™, na temperatura ambiente (= 28°C) e de 55°C na presenca e
na auséncia da radiacao de ultra-som. Todos os revestimentos foram depositados
em um disco de ago-carbono com area geomeétrica exposta de 0,7 cm?. A RDH foi
estudada em solucdo de NaOH 0,5 mol.dm™. Foi utilizada para todos os
experimentos o eletrodo auxiliar de Pt e o eletrodo de referéncia de Hg/HgO, OH"
(0,5 mol.dm™). Os revestimentos foram caracterizados por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Voltametria Ciclica (VC) e as propriedades eletrocataliticas das
ligas de Ni-Fe foram avaliadas por Curva de Polarizagdo de Tafel e por Operagao
Continua. Os resultados mostraram que o ultra-som aumentou a quantidade de Fe
eletrodepositada e as ligas obtidas sob a acdo da radiagdo de ultra-som

apresentaram o melhor desempenho para a RDH.

Palavras-chaves: eletrodeposicao, Ni-Fe, operacao continua, RDH.
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ABSTRACT

The present work shows the study of the ultrasound irradiation influence in the
electrodeposition of Ni-Fe coatings. The electrocatalytic performance of these
coatings for the hydrogen evolution reaction (her) in alkaline medium was also
evaluated. The Ni-Fe coatings were obtained from plating solutions containing 0.06
mol.dm-3 Ni2S04.6H20, 0.48 mol.dm-3 Na3C3H507.2H20, 0.71 mol.dm-3 Na2CO3
and 0.16 mol.dm-3 (bath 1) and 0.04 mol.dm-3 FeS0O4.7H20 (bath 2). It was also
added 8.4 mL L-1 H2SO4 to maintain the pH below 1. The electrodepositions were
carried out under galvanostatic control in the range of 10 mA cm-2 to 50 mA cm-2, at
room temperature (= 28°C) and at 55°C in the presence and in the absence of
ultrasound irradiation. All coatings were deposited on disk mild steel substrate with
an exposed geometric area of 0.7 cm?. The hydrogen evolution reaction was studied
in 0.5 mol.dm™ NaOH. In all electrochemical experiments Pt was the auxiliary
electrode and Hg/HgO, OH (0,5 mol.dm™) was the reference one. The coatings ware
characterized by scanning electron microscopy (SEM), cyclic voltammetry (CV) and
the electrocatalytic properties of the Ni-Fe coating were evaluated by Tafel
polarization and long-term performance tests. The results showed that the use of the
ultrasound irradiation leads to an increase of the Fe content in the electrodeposits.
Additionally, the coatings obtained in presence of ultrasound also present the best

performance for her.

Keywords: electrodeposition, Ni-Fe, long-term performance test, her



CAPITULO |

[.1. Introducéo

A enorme participagdo das fontes ndo renovaveis na oferta mundial de
energia coloca o mundo diante de um desafio: a busca por fontes alternativas de
energia. E isso € urgente, pois o planeta pode, literalmente, entrar num colapso se
forem mantidos os atuais modelos de desenvolvimento socio-econémico, com base

no consumo de petroleo.

Sem duvida, a fonte mais amplamente usada no século XX e inicio do século
XXI é a derivada de combustiveis fdsseis como o carvao, petréleo e o gas natural.
Porém, pelo fato de serem recursos naturais nao renovaveis e por ter seu uso em
larga escala e de forma desordenada, esta fonte de energia caminha para o
esgotamento. Vale ressaltar que, a principio, nenhuma fonte de energia pode ser
considerada inesgotavel. Para varias delas o processo de reposi¢cao natural envolve
milhdes de anos e condi¢gdes favoraveis (como é o caso do petroleo), dai, estas
fontes serem classificadas de ndo renovaveis. Da mesma forma, outras fontes de
energia, em que sua utilizagao pela humanidade nao representa qualquer variagao
significativa em seu potencial (como é o caso da solar), ou até mesmo em que sua
reconstituicdo pode ser feita sem grandes dificuldades (como €& o caso da

biomassa), estas sao classificadas de fontes renovaveis de energia.

E importante salientar que as conseqiiéncias pela opcdo em usar as fontes
nao renovaveis de energia € prejudicial a biosfera terrestre, dai ser necessario
programar medidas mitigadoras, entre elas a redugédo da participacdo destas fontes
no consumo mundial de energia, até por que é forgoso se constatar que mais cedo
ou mais tarde a oferta destas fontes ndo renovaveis sera reduzida, obrigando ao uso
de outras fontes de energia. Nesse aspecto, muitos especialistas mostram que as
fontes renovaveis s&o as unicas capazes de suprir a necessidade da humanidade e

ainda é a solucdo para o desenvolvimento econdmico e ambiental sustentavel.



17

Muitos deles chegam a propor a substituicdo das fontes de energia néo renovavel

imediatamente, reduzindo com isso os efeitos ambientais causados pelo seu uso.

Uma fonte de energia, que podemos considerar viavel, pois € considerada
nao poluente, que permite a reducido do efeito estufa é a hidrelétrica. No entanto,
como ela depende naturalmente de alguns fatores como: disponibilidade de agua
para a construcdo da usina hidrelétrica e distancia da mesma aos centros
consumidores, seu uso em larga escala termina passando por limitagdes'. Outros
entraves que se pode destacar quando se refere as hidrelétricas € que até chegar ao
consumidor, a transmissao é feita, normalmente, por meio de cabos de alta tensao.
Quando a distancia € muito grande, o seu uso torna-se inviavel, sem contar que, até
0 momento, ainda ndo ha como armazenar esta energia. Por isso o seu uso tem que
ser igual e constante, tal como sua produc¢ao, pois de outra forma, perde-se na usina

hidrelétrica a energia produzida em excesso.

A energia térmica é obtida nas usinas termoelétricas através da queima de
combustiveis como carvao, 6leo e derivados do petroleo e atualmente, também pela
cana-de-agucar (biomassa), que aquecem a agua, transformando-a em vapor.
Entretanto, varias preocupagdes sdo pertinentes quanto ao seu uso como: 0s gases
originados da queima do combustivel devem ser filtrados, para evitar assim a
poluicdo atmosférica; a agua uma vez aquecida, necessariamente precisa ser
resfriada antes de ser devolvida aos rios, para ndo colocar em risco a vida dos
animais aquaticos. Os custos relativamente altos e as incertezas sobre tarifas e
niveis de consumo arrefeceram o interesse dos investidores por essa fonte de

energia.?

A energia nuclear é obtida pela fissdo do nucleo do atomo de uranio
enriquecido, que a partir disso, libera uma enorme quantidade de energia. Devido
aos custos elevados de instalacdo, a necessidade de qualificacdo de profissionais
envolvidos, o uso de tecnologia incorporada ao processo que é sofisticada e cara, as
pressdes populares e a falta de respostas sobre o que fazer com o lixo atdmico ou

residuos radioativos, sao fatores limitantes para o uso dessa fonte de energia.

A energia edlica é produzida através da transformacdo da energia cinética

dos ventos em energia elétrica. Para fazer a convers&o, usa-se um aerogerador. No
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Brasil, essa fonte de energia é muito utilizada na regidao Nordeste, devido a

viabilidade do clima e localizagdo geogréfica.’

Nas ultimas trés décadas, o uso da energia solar tem sido muito cogitado,
precisamente em paises tropicais, que dispdoem de condicbes excelentes de
radiacado solar o ano inteiro, como € o caso do Brasil. Esse tipo de energia oferece
atrativos para seu uso como: sua capacidade de renovagado e por proporcionar
menor impacto ambiental, sendo assim considerada uma fonte limpa de energia e é
viavel na aplicagao junto as fontes consumidoras, o que elimina a necessidade de
transporte através de grandes distancias. Devido aos elevados custos de fabricagéo
e manutencao, a utilizacdo dessas células nao oferece vantagem para extenso uso

comercial pois os custos financeiros para sua obtencao superam os beneficios.

O biogas, constituido principalmente pelo gas metano, é obtido a partir de
reagcdes anaerdbicas (sem oxigénio) da matéria organica existente no lixo, que é
recolhido nas cidades e depositado nos aterros sanitarios. Entretanto, a tecnologia
de aproveitamento dessa fonte de energia ainda esta sendo aprimorada, fato que a

torna cara

O hidrogénio pode ser adquirido, dentre outras formas, por decomposi¢cao
térmica ou eletroquimica da agua e a partir da quebra de hidrocarbonetos
procedentes do petréleo. O seu uso pode ser feito diretamente, como combustivel
de queima, com um conteudo energético bem superior ao gas natural, assim como
também, transformando-o em energia elétrica por intermédio de uma célula a
combustivel. No caso do Brasil, seria bastante vantajoso a producdo e
aproveitamento do hidrogénio, visto que, essa fonte de energia poderia ser
produzida eletroliticamente na propria usina hidrelétrica, ou em sistemas que utilizam
energia eolica, aproveitando a grande disponibilidade de energia elétrica existente.
Além disso, poderia ser conduzido até o centro consumidor como liquido, em
recipientes criogénicos, ou como gas, através de gasodutos, num processo bem
mais barato que a atual transmissao de energia elétrica por cabos. Assim sendo, a
producao eletrolitica do hidrogénio e sua transformacao eletroquimica em energia
elétrica surgem como potencial candidato a combustivel do futuro. No entanto, para

que esse fato se torne realidade, ainda se faz necessario desenvolver
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eletrolisadores que produzam o hidrogénio eletrolitico a um prego mais baixo,
significando buscar materiais que sejam mais eficientes na producéo eletrolitica do

hidrogénio.

As ligas metalicas despontam como um dos melhores eletrolisadores.
Dessas, destacamos o Ni e suas ligas, que apesar de apresentarem uma
microestrutura superficial pouco rugosa, apresentam um alto desempenho para a
RDH, por isso, sdo utilizadas tanto na industria (ligas metalurgicas) como no meio

cientifico.

As ligas de Ni-Fe sado consideradas uma das mais promissoras, pois
apresentam boas caracteristicas tais como: baixa dilatacdo térmica, elevada

permeabilidade magnética, excelente qualidades estruturais e mecanicas.*

A radiagdo de ultra-som vem sendo utilizada na eletrodeposi¢cdo de ligas
metalicas, com a finalidade de modificar a estrutura superficial. Nesse trabalho,

foram feitos eletrodepdsitos sob radiagao de ultra-som.

[.2 — Objetivos

Diante do exposto o objetivo desse trabalho é estudar a influencia dos
parametros operacionais na eletrodeposicéo de ligas de Ni-Fe tais como: densidade
de corrente, ultra-som, concentracdo do banho e temperatura e avaliar o
desempenho destas camadas frente a Reagdo de Desprendimento de Hidrogénio
(RDH).
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CAPITULO Il

[1.2. Estado da Arte

A eletrodeposi¢ao de metais sob substrato de metais diferentes ou nao, tem
sido ha muito tempo tema de pesquisa, principalmente, as propriedades quimicas e

fisicas.

Han et al® estudaram a eletrodeposicdo de Ni-S como catodo frente a RDH,
sobre o efeito da densidade de corrente, da temperatura e do pH e da concentragao
da tioureia (TU) foi investigado também as propriedades eletroquimicas como o
sobrepotencial para a RDH, densidade de corrente de troca e a energia de ativagao.
Os resultados indicaram que os fatores que mais influenciaram na quantidade de
enxofre na liga foram a concentracédo da TU e densidade de corrente e que os

eletrodos de Ni-S se mostraram mais eficientes para a RDH que outras ligas de Ni.

Metikos et al® investigaram a atividade eletrocatalitica, a composicéo e a area
ativa superficial de ligas de Ni-Zr em relagdo a RDH. A atividade eletrocatalitica foi
relacionada com a densidade de corrente de troca e com a transferéncia de carga. O
fator de rugosidade foi deduzido por medidas de espectroscopia de impedancia. Foi

observado que a atividade catalitica aumenta com o aumento da quantidade de Ni.

Martinez et al” estudaram o desprendimento de Hidrogénio em solugdo &cida
de liga de Ni-Mo (15 at% Mo) eletrodepositado em banho de citrato num eletrodo de
carbono vitrio. Os parametros cinéticos e as constantes de reagao para as etapas de
Volmer, Heyrovsky e de Tafel para a RDH foram deduzidos a partir das curvas de
polarizacdo e da espectroscopia de impedancia. A atividade catalitica elevada foi
interpretada pela porosidade dos depdsitos de Ni-Mo15 que apresentam um grande
numero de sitios ativos. O principal fator que influencia na atividade catalitica é o
efeito eletrbnico sinergistico que através de calculos complexos da estrutura e das
propriedades magnéticas de Ni-Mo sugerem um aumento da densidade eletrdnica
dos orbitais d no nivel de Fermi e os resultados indicaram que a taxa de
recombinagdo do ion-atomo aumenta, considerando o mecanismo de Volmer-

Heyrovsky onde ocorre a dessorgao de H,.
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Solmaz et al® avaliaram o desempenho das ligas de Boro (B) desencapado, B
revestido de Ni e B revestido de liga de Ni-Zn (Zn lixiviado) em solugdo basica
usando eletrdlise, polarizacao catddica e técnicas de espectroscopia de impedancia.
Os eletrodos foram submetidos a operacao continua para avaliar o desempenho da
atividade eletrocatalitica e da corrosao. Os resultados mostraram que os eletrodos
lixiviado, principalmente o eletrodo de B-Ni-NiZn, obteve um sobrepotencial menor
que os outro eletrodos e uma boa atividade eletrocatalitica frente a RDH, mas este

eletrodo ndo ofereceu uma protecao anti-corrosiva adequada.

Ispas et at? estudaram a influéncia do campo magnético estatico na
eletrodeposicao de ligas de Ni-Fe. Os resultados mostraram que o sentido do campo
magnético em relagdo ao campo elétrico afeta a composic¢ao, eficiéncia e morfologia
das camadas eletrodepositadas. Foi usada a técnica de microbalanca eletroquimica
de cristal de quartzo (EQCM) para determinar a corrente parcial frente a RDH.
Observa-se que quando o campo magnético € perpendicular ao campo elétrico
aumenta a taxa de RDH, enquanto que nenhuma variacéo foi observada quando os

campos elétricos e magnéticos sédo paralelos.

Dominguez-Crespoa et al'® avaliaram a cinética da RDH em ligas de Ni-Mo,
Co-Mo, Ni-Co e Ni-Co-Mo, obtidos a partir dos pds por processo mecanico usando
as curvas de polarizacdo e de espectroscopia de impedancia. Os resultados
mostraram a presenca de duas fases: uma solugcao solida de fcc e compostos
intermetalicos de Ni, Co e Mo. A atividade catalitica para a RDH foi observada para

as ligas de Ni-Co, um melhor desempenho quando comparada com o Ni em pé.

Jafarian et al ' investigaram a atividade eletrocatalitica para a liga
monocristalina de Ni-Fe-Co frente a RDH em solugdo basica. As medidas de
polarizacdo de estado estacionario e de espectroscopia de impedancia foram
usadas para determinar a inclinacdo de Tafel, a densidade de corrente de troca, a
energia de ativacdo e taxa de recobrimento das superficies. Os espectros obtidos
por impedancia mostraram trés semicirculos, o de maior frequéncia foi atribuido a
geometria do eletrodo, enquanto que os outros eram devido a cinética do eletrodo.
Os resultados mostraram também que a liga de Ni-Fe-Co possui uma atividade

eletrocatalitica um pouco mais elevada que o Ni puro.
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Damian et al'?

estudaram a atividade eletrocatalitica de eletrodepdsitos de Ni
e Ni-Mo sobre uma matriz tridimensional de polianilina (PANI) frente a RDH. Usando
o PANI obtinham-se camadas mais rugosas, aumentando a atividade eletrocatalitica
para a RDH. A camada de Ni com Mo resulta em melhor atividade catalitica quando
comparada ao Ni puro, divido a melhoria intrinseca do material, melhoria esta que
provocou uma diminuigdo significativa da energia de ativagdo quando comparada

com camada de Ni/PANI.

Han et al'™ obtiveram ligas de Ni-S-Co por eletrodeposigcdo em banho Watts
modificado pela adigdo de Tioureia (TU) e de CoCl, ao banho. As propriedades
eletroquimicas, incluindo a RDH foram avaliadas pela inclinagcdo de Tafel e pela
densidade de corrente de troca. Os resultados indicaram que a estrutura da liga de
Ni-S-Co é amorfa e possui uma atividade catalitica mais elevada do que outros
eletrodos incluindo os de Ni-S e Ni-S-La devido ao elevado indice de enxofre. O
mecanismo da RDH mostrou uma reacédo rapida de Volmer e reacado Lenta de
Heyrovsky e uma elevada propriedade catalitica devido a uma grande quantidade de

atomos de H adsorvidos.
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CAPITULO Il

[ll.1. Aspectos Teéricos da RDH

[11.1.1. Reacao de Desprendimento de Hidrogénio (RDH)

O método de eletrdlise da agua foi descoberto no inicio do século XVIII por
Nicholson, Carlisle e Crvikshank'*, quando passaram uma corrente elétrica entre
dois eletrodos imersos numa solugdo aquosa. Observaram que o hidrogénio
desprendia-se do eletrodo polarizado negativamente e o oxigénio, no eletrodo

polarizado positivamente'.

A RDH pode ocorrer em meio acido ou basico. Por ser o meio de interesse no
desenvolvimento do presente estudo sera apresentado apenas o meio alcalino. A

reacao global é representada por:

2H,0 + 26— H, + 20H (1)

Varios mecanismos foram propostos para esta reagcdo, mas atualmente,
apenas dois sdo aceitos como provaveis, sendo que ambos apresentam-se
compostos por duas etapas. A primeira etapa, comum aos dois mecanismos, €&
conhecida como reagcdo de Volmer, constituida de uma reagdo de descarga das
moléculas de agua sobre sitios livres na superficie do eletrodo, formando atomos de

hidrogénio adsorvido.
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- k1 -
H,O + Me —<Tl—>MHads+ OH (2)
Na segunda etapa ocorre o processo de dessor¢cdo que pode acontecer por
via eletroquimica, quimica ou ambas. A reagao de Heyrovsky descreve a dessorgéao
por via eletroquimica, este processo se da devido a descarga de uma molécula de

agua sobre um sitio na superficie ja ocupada por atomos de Hags, com formacgao da

molécula de H,.

H,0 + MH,,, + & 7= M+H, + OH (3)

-2

No segundo caso, para a dessorgao por via quimica, ocorre uma
recombinacao de dois atomos de Hags em sitios superficiais vizinhos, esta etapa da

reacgdo é conhecida como reagdo de Tafel’®.
MH,, + MH,,c—— 2M + H, (4)

As expressdes que fornecem as velocidades para as reacdes acima sdo’'’:

i, = 2F{k1(1-9)exp(%n] -kﬁexp(%n]} (5)

. -BF i i E
i,= ZF{kzeexp(ﬁn] k(1 G)exp(RT n]} (6)
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i, = 2F (k6 K, (1-6)°} (7)

Onde: iy, iz, i3 — Correntes obtidas, respectivamente, nas etapas de Volmer,
Heyrovsky e Tafel
k1, ko, ks — Constante de velocidade;
08 — fracao do recobrimento superficial do eletrodo por H___;

ads ?
B — coeficiente de transferéncia;

F — constante de Faraday;

n — sobrepotencial aplicado ao sistema;
R — constante universal dos gases

T — temperatura em Kelvin

A RDH pode ocorrer por qualquer um dos mecanismos: Volmer-Tafel ou
Volmer-Heyrovsky, isso depende da natureza do material eletrédico utilizado, bem
como das condicdes impostas na interface do eletrodo-solucdo '®, sendo que

qualquer uma das etapas pode ser determinante da velocidade (edv).

Normalmente, a determinagdo do mecanismo de uma reagdo como a RDH
envolve a utilizacdo dos resultados obtidos através das curvas de polarizacdo de
estado estacionario, que consiste num dos métodos mais simples de estudo de
processos eletrédicos. A simplicidade de seu mecanismo de reacdo e a forte
dependéncia de sua cinética com a superficie eletrocatalitica torna a RDH bastante
atraente para estudos em ciéncias'®?°. Por outro lado, a facilidade de obtencdo de
hidrogénio por eletrolise da agua e sua conversdo em energia térmica (por
combustédo direta) ou energia elétrica (quando utilizado em celas a combustivel),
fazem com que o hidrogénio seja de grande interesse tecnoldgico, podendo vir a ser
o combustivel do futuro onde poderia substituir com vantagens os combustiveis
f(')SSGiSm' 22,23, 24, 25.

Para que a RDH ocorra com uma velocidade consideravel, € necessario
aplicar um potencial maior que o valor reversivel termodinamico. Assim a diferenca
entre o potencial da reacao direta e o potencial da reacao reversivel é definido como

sobrepotencial (n)".
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n=n,| + .| +IR (8)

Onde: n. — Sobrepotencial catddico;
Na —Sobrepotencial anddico;
IR — Queda 6hmica gerada pela resisténcia R que esta relacionada
com a condutividade do eletrolito e geometria do eletrolisador,
quando circula uma corrente |.

A redugdo do consumo de energia via minimizacdo da sobrevoltagem

catddica n. depende das caracteristicas da relagao nc versus i, expressa por:

% =i= |0exp[%°j 9)
ou

= bxIn|
n.=Db InLiOAj (10)

Onde: A — Area superficial;
b — Tangente de Tafel —d7/d Ini

I, — Representam a densidade de corrente de troca.

Analisando a equacdo (10), observa-se que a obtencdo com um alto
desempenho para a RDH (baixo valor de nc), em meio alcalino, pode ser conseguido

de duas formas:

i) Aumentando-se a area superficial;
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ii) Com materiais de baixo valor de b e com alto valor de io.

O aumento da area real acarreta uma diminuigdo no sobrepotencial através
da diminuicdo da densidade de corrente na superficie do catodo, de acordo com a

equacao acima.

E importante que o material apresente um alto valor de iy e um baixo valor de
b uma vez que densidades de corrente de operagao mais altas podem ser atingidas
sem um significativo aumento na sobrevoltagem, reduzindo, com isso, o custo de

producao do hidrogénio?®.

O estudo da cinética de uma reagdo de adsorgdo envolve uma expressao
matematica que fornece a relagao entre a quantidade da espécie adsorvida sobre o
eletrodo por unidade de area (T, ), e a atividade da mesma no meio da solugéo, aj, a
uma dada temperatura. Esta relacdo é a isoterma de adsorcao, obtida a partir da

condigao de igualdade do potencial eletroquimico entre as espécies adsorvidas e as

do meio da solugao, no equilibrio?’ .

[11.1.2. Eletrocatalise

A Eletrocatalise pode ser definida como sendo:

‘A aceleragcdo da velocidade de uma reacgao eletrodica, pela escolha

apropriada do material eletrédico”?.

“‘Efeito da natureza do material do eletrodo sobre a cinética de qualquer

reagao eletroquimica”?®.
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O termo eletrocatalise comecou a ser difundido a partir da década de 60, na

discussao da influéncia do material do eletrodo sobre a cinética da RDH.

Na maioria dos casos, o eletrodo ndo € transformado durante a ocorréncia da
reagao, servindo apenas como aceptor ou doador de elétrons e participando do
processo através de etapas de adsor¢cado de reagentes e/ou intermediarios, logo,
verifica-se que a eletrocatalise tem propriedades semelhantes as da catalise
heterogénea:

1- A atividade eletrocatalitica é funcao da estrutura eletrénica dos atomos da

superficie do material que compde o eletrodo®.

2- As propriedades superficiais quimicas e estruturais sao fundamentais na

definicdo da velocidade e do caminho da reacgéo®.

Ultimamente, com o avango no uso dos métodos in-situs e ex-situs de
estudos de superficies, deu-se inicio as tentativas de uma melhor compreensao do
processo eletrocatalitico e, desta forma, foram estipuladas as primeiras relacées

entre a atividade eletrocatalitica e as caracteristicas do eletrocatalisador.

Com o estudo minucioso da eletrocatalise, analisando-se quais as
propriedades do material considerado eletrocatalisador responsaveis pela
aceleracdo de uma dada reagdo eletrodica e por que isso acontece, almeja-se
chegar ao nivel de prever as caracteristicas otimas que deve possuir um
eletrocatalisador para uma dada reacdo. Um eletrocatalisador normalmente é
avaliado num sentido relativo e ndo absoluto. Isso porque ¢é dificil calcular com
precisdo a area superficial do eletrodo e, consequentemente, a verdadeira
densidade de corrente. Diante disso, conclui-se que o sobrepotencial € apenas um
dos parametros que deve ser levado em conta para a avaliagdo de um
eletrocatalisador. Os outros parametros sao: custos, disponibilidade, estabilidade

quimica e mecanica, possibilidade de redugao de perdas 6hmicas, entre outros .

Muitas reagdes eletroquimicas com grandes potenciais tecnolégicos s6 sao
possiveis quando feitas em condicbes de maior velocidade ou menor corrente

elétrica, ou seja, com a utilizagcdo de materiais eletrédicos com alta eficacia
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eletrocatalitica. Fator, como transporte de massa. pode se tornar etapa determinante
no processo de transferéncia de carga e, dessa forma, o aumento de area superficial

exerce papel preponderante sobre sua velocidade®.

A eletrocatélise consiste na diminuicdo de energia de ativacédo de

transferéncia de elétrons numa célula eletroquimica.

O processo de oxi-redugao que proporciona uma cinética de transferéncia de
carga lenta na superficie do eletrodo € intercedido por uma transferéncia de elétrons
mais rapida, provocando uma diminuicdo do sobrepotencial de ativagcdo em

processos que podem ser eletroquimico-quimico ou quimico-eletroquimico.

Um substrato metalico que tenha afinidade para adsorver os reagentes,
aumenta consideravelmente a possibilidade de diminuir a energia necessaria a

transferéncia de carga, chegando a algumas vezes, a ocorrer espontaneamente®.

111.1.3. Ultra-som

111.1.3.1. Histérico

No século XIX foi demonstrado que o ouvido humano é capaz de detectar
sons cujas frequéncias de ondas estejam entre 16Hz e 20kHz aproximadamente. No
inicio do século XX, consegui-se produzir e detectar ondas sonoras com freqtiéncias
acima desse limite, audiveis pelo homem, dando origem ao termo Ultra-som (Okuno,
Caldas & Chow?*®?").

Apds o naufragio do Titanic, causado por iceberg, foi organizada em 1912
uma competicdo para estabelecer um método de detectar iceberg no fundo do mar.
Em 1917, Langevin criou a primeira aplicagdo pratica do ultra-som: o SONAR
(SOund NAvigation and Ranging), utilizando o método pulso-eco, Paul Langevin tem

sido considerado o pai do ultra-som. Alguns anos mais tarde descobriu-se que o
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ultra-som produzia aumento da temperatura em tecidos bioldgicos e entre 1930 e
1940, foi introduzido na pratica médica como um recurso terapéutico, usado

particularmente para produzir calor em tecidos profundos.

Em 1927, Alfred L. Loomis observou, pela primeira vez, os efeitos das ondas
ultra-sonoras em sistemas quimicos e bioldgicos. No entanto, a influéncia das ondas
ultra-sonoras sobre esses sistemas sé se desenvolveram alguns anos depois com o

surgimento dos transdutores piezoelétricos>?.

Em 1950, foram comercializados os primeiros aparelhos geradores de ondas
ultra-sonoras, possibilitando o estudo do efeito dessas ondas em sistemas quimicos,
estudo esse que foi chamada de SONOQUIMICA e a aplicagdo dessas ondas é
denominado de SONICACAO™.

Nos dias atuais, o ultra-som vem sendo extensamente usado em areas
médicas e industrias e novos efeitos e aplicagbes do ultra-som vém sendo

pesquisados.

[11.1.3.2. Principios Fundamentais

[11.1.3.2.1. Definicéo

Sao ondas mecanicas que transmitem energia através da matéria causando
uma oscilagcdo na posicdo de equilibrio das suas particulas, que dependem da

estrutura molecular do meio.

As ondas ultra-sbnicas possuem uma frequéncia que varia em torno de
20.000 e 20.000.000 de ciclos por segundo (1 ciclo = 1 hertz), que se propaga como
uma onda de pressdo causando agitagao nas moléculas do meio em que estao se

propagando, fazendo-as oscilarem, quer o meio seja sélido, liquido ou gasoso™.
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[11.1.3.2.2. Origem das ondas ultra-sonoras

Existem, basicamente, dois tipos diferentes de aparelhos que geram ondas
ultra-sonoras: o “BANHO” e a “SONDA”. Nos dois casos, a fonte de energia ultra-
sonora é uma ceramica piezoelétrica disposta entre chapas metalicas. Este conjunto

ceramica-placas constitui o transdutor piezoelétrico.

Alguns cristais possuem a propriedade de apresentar o efeito piezoeletrénico,
isto €, apresentam uma carga elétrica na sua superficie quando sujeitos a uma
deformacdo mecanica. Neste tipo de efeito, acontece também o efeito inverso, ou
seja, o cristal apresenta uma deformagdo mecanica quando sujeito a um campo

elétrico na sua superficie.

Os materiais piezoelétricos apresentam a propriedade de se expandirem e se
contrairem quando um campo elétrico é aplicado. Em aparelhos de ultra-som, uma
alta frequéncia de corrente elétrica alternada é aplicada a ceramica piezoeletrénica
que esta interligada a uma parede de um recipiente metalico. Em suma, o que se
tem é um gerador de frequéncia que emite um sinal a ceramica piezoeletrénica, que
transforma essas ondas elétricas em mecanicas; as chapas metalicas amplificam
estes sinais; o transdutor entdo transmite os impulsos ultra-sonoros ao meio

reacional.

A frequéncia ( f ) do sinal maximo é funcédo da ressonancia do transdutor

piezoelétrico e esta relacionada com a espessura (e). Como a espessura é

invariavel, cada aparelho trabalha com uma frequéncia invariavel.

(11)

(o)
]
N | >

como a frequéncia € dado por:
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c

F=_ 12
; (12)

temos:
o]

F=_ 13
%0 (13)

No “BANHOQ”, o transdutor € preso no fundo da cuba do aparelho e a energia
ultra-sonora é transmitida através de um liquido, normalmente agua. Neste caso, ha

muita dispersdo de energia ultra-sonora e, consequentemente, menor influéncia nos
sistemas reacionais®*.

Eletrodo
auxiliar Termometro
Eletrodo de H Eletrodo de
referéncia 3‘ ] — trabalho
W @ (IbHID :
) Agua

Transdutores
piezoelétrico

Figura 01 — Desenho esquematico do banho Ultra-sonico.
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Caracteristicas importantes do banho ultra-sénico sao:

a) E uma fonte barata de irradiagéo ultra-sénica;

b) Distribuicdo homogénea da energia produzida;

c) Facil adaptacao do frasco reacional;

d) A energia que atinge a reacdo & muito baixa (1 — 5 W/cm?);

e) Banhos diferentes operam com freqiiéncias diferentes, dificultando

comparacgdes entre eles;

f) A agua utilizada no banho é um fator limitante de temperatura;

g) A posicdo (vertical e horizontal) do frasco reacional é fundamental®.

As primeiras tentativas para colocar em evidéncia o papel especifico das
ondas ultra-sonoras na quimica foram realizadas através de varias reagbes em meio
aquoso como, por exemplo, reagdes de adi¢do, hidratagdo, hidrolise de ésteres a
acetais, oxidagdes, ruptura de ligacbes carbono-carbono e carbono-halogéneo,
reducdes, rearranjos, polimerizagdes e despolimerizagdes. Hoje, a energia ultra-

sonora é largamente empregada nos diversos ramos da quimica™.

[11.1.4. Curva de Polarizacédo de Estado Estacionario

Uma das formas mais simples de se identificar a cinética da RDH sobre um
determinado material € através das curvas de polarizagdo de estado estacionario,

que fornece a relagao entre o sobrepotencial, 7, aplicado ao eletrodo e o logaritmo

da corrente.

Um processo eletrodico tem sua equacao de velocidade expressa de forma

mais conveniente, em termos da corrente aplicada ao sistema. Para o caso de uma
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transferéncia eletrénica simples, como a reagcao RDH, por exemplo, tem-se, da

equacio de Butler-Volmer®” que:

i, {exp(%nj—ﬁp{%nﬂ (14)

Onde: i, — densidade de corrente de troca (potencial igual a zero)
n — numeros de elétrons envolvidos na reagao (igual a 1, no caso da RDH)

Dois casos limites desta equacdo sao de especial interesse. Para altos

valores de 7, onde SFn/RT >>1, o segundo termo do lado direito da equacao (14)

passa a ser desprezivel frente ao primeiro, tendo-se entao:

=i, exp(%j (15)
Ou
n:(;—;jlniov{;—ljlni (16)

A equacéao (15) é conhecida como equagao de Tafel, (7 =a+blogi), onde

b= 2,303;—l € conhecida como tangente de Tafel.
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Para os diferentes mecanismos propostos para a RDH, sao esperados
determinados valores para as tangentes das curvas de polarizagdo. A dependéncia
de b com a variagao da temperatura, bem como a dependéncia da concentragao de
ions OH" obtido experimentalmente, fornece parametros que, comparados com
valores teodricos esperados, permitem propor um mecanismo reacional sobre
determinado material eletrodico*®. Entretanto, desvios dos valores tedricos sdo
bastante comuns e podem ser previstos de acordo com o processo de adsor¢ao do

intermediario H_,_, que é um fator determinante no valor da tangente de Tafel.

ads ?

A partir da equagao cinética geral (14) em termos de corrente para um
processo eletrodico, que pode ser escrito de forma simplificada (sem explicitar os

termos referentes a formacgao da dupla camada), como:

[AG™ £ pnF]

i = zFkf (Q)exp— o

(17)

Onde: zF — numero de Coulombs envolvidos

AG” — energia livre padrdo de ativagdo
f(#) — funcdo que determina o papel do recobrimento superficial por um
intermediario eletroativo na cinética da reacao eletrédica.

Pode-se definir a reciproca da tangente de Tafel como dada por:

dlni:dlnf(0)+ﬂF

+ (18)
dn dn RT

Esta fungao (18) € derivada a partir de uma isoterma de adsorgéo e depende
de qual etapa é determinante da velocidade da reagao (edv). Desta forma se a edv é

a etapa de descarga, dessorgao eletroquimica ou recombinagao quimica, a funcao

do recobrimento devera conter o termo 1-8, 6 ou &, respectivamente. A partir da
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equacao (18) tem-se ainda que, um duplo valor de tangente de Tafel pode ser obtido
para duas regides distintas de potencial, mesmo que o processo tenha a mesma
edv. A outra regido de interesse corresponde a valores de sobrepotencial muito
baixos, onde o sistema se encontra em quase-equilibrio. Neste caso, pela expansao

da exponencial pode-se linearizar a equacao de Tafel obtendo-se:

=i, (19)

Esta regiao € de especial interesse para a analise da resposta das medidas de

impedancia faradaica para processos eletrédicos sob baixa amplitude de potencial®®.
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CAPITULO IV
MATERIAIS E METODOS

IV.1. Eletrodos

IV.1.1. Eletrodo de Trabalho

Foi utilizado como substrato disco de aco-carbono (1010), de 0,7 cm? de
area geométrica. A esse substrato foi soldado um fio de cobre e o conjunto foi
embutido em resina Epoxi®, que foi escolhida como material de revestimento por ser
altamente inerte as solugdes utilizadas nas condi¢gdes dos experimentos. Deixando

apenas uma das faces expostas ao eletrdlito.

Antes dos experimentos, a superficie do eletrodo foi polida com lixas de
carbeto de silicio em granulometria decrescente até 600, desengraxadas,
enxaguadas em agua Milli-Q (Millipore Ind. Com. Ltda, S&o Paulo), e entdo

transferidas imediatamente para a célula eletroquimica.

A Figura 02 mostra um desenho esquematico do eletrodo de ago carbono.

N/

]

Figura 02 — Desenho esquemético do eletrodo de trabalho em ago carbono.
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IV.1.2. Eletrodo Auxiliar

Como eletrodo auxiliar foi utilizado em todas as medidas, uma rede de
platina de area geométrica maior que o eletrodo de trabalho. Antes de cada
experimento, o eletrodo foi limpo em solugao sulfonitrica e enxaguado em agua Milli-

Q. O desenho esquematico desse eletrodo é apresentado na Figura 03.

4R\

X

Figura 03 — Desenho esquematico do eletrodo Auxiliar.

IV.1.3. Eletrodo de Referéncia

Para os estudos eletroquimicos utilizou-se como referéncia o eletrodo
Hg/HgO/OH" (0,5 mol.dm™). Uma das principais vantagens na utilizacdo desse tipo
de eletrodo é que permite a utilizagcao de solugao idéntica ao eletrdlito de suporte do
experimento, evitando problemas de contaminagdo, bem como a ocorréncia de
potencial de juncao liquida®. As principais desvantagens na utilizacéo desse tipo de
eletrodo é que a presenca de impurezas metalicas e a nao estabilizacao interferem

no valor do potencial'’.

A montagem é mostrada na Figura 04, preenchendo o fundo do recipiente
com mercurio até cobrir o contato de platina. Sobre este é adicionado a pasta de
mercurio e oxido de mercurio Il. O restante do recipiente é preenchido com a

solugao suporte (NaOH 0,5 mol.dm™).



Oxido de
mecurio |l

Mercurio

Figura 04 — Desenho esquematico do eletrodo de referéncia Hg/HgO/OH™ (NaOH 0,5 mol.dm™).

IV.1.4. Eletrodeposicéo

=

/ Sulugao

suporte
NaOH
0,5mol.dm™
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A Figura 05 representa de forma esquematica a montagem do sistema

utilizado para eletrodeposi¢cao com dois eletrodos.

Eletrodo (Pt)

Figura 05 — Desenho esquematico da montagem para eletrodeposicéo.

Contra- >

[com |
Corrente (i)

Eletrodo de
Trabalho
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A eletrodeposicdo € o processo de formacao de depdsito associada a uma
reagao eletroquimica. Juntamente com a transferéncia de cargas através da
interface eletrodo-eletrélito, ocorrem reagdes quimicas cujos produtos sao sélidos.
Reacbes eletroquimicas onde ocorre a formagao de depdsito podem ser reagdes

redutoras ou oxidantes.

Durante as reacbes redutoras ocorre a transferéncia de elétrons para o
eletrolito (Deposicao catddica) e durante as reagdes oxidantes ocorre transferéncia

de elétrons do eletrdlito para o eletrodo (Deposi¢cado anddica).

Existem varias técnicas de deposi¢do. Dependendo do sistema eletroquimico
e das propriedades desejadas para o depdsito, uma técnica especifica é
recomendada. Para a deposicdo de metais, as principais técnicas de
eletrodeposicdo sdo a Galvanostatica - corrente constante, Potenciostatica -
potencial constante, Espontanea (Electroless) — ocorre por reagéo espontanea sem
a necessidade de aplicagdo de corrente ou potencial e a deposi¢cdao Pulsada —
ocorre por aplicagdo de pulsos de corrente ou potencial*'. Para todas estas técnicas,

o tempo de deposicao é o fator que controla a espessura do depdsito.

Nos experimentos feitos neste trabalho optou-se pelo método de deposigao
Galvanostatica para a obtengcdo dos eletrodepésitos de Ni-Fe, que foram
depositados em ftriplicatas. Na eletrodeposicdo sob a acao do ultra-som foi utilizado
um equipamento Maxsonic — D-40X como mostra a Figura 05 (pag. 18). Quando a
eletrodeposicao foi realizada a 55 °C (+2), esta temperatura corresponde a
temperatura maxima atingida pelo ultra-som. Quando o depésito foi realizado sem o
ultra-som, foi utilizado um agitador-aquecedor FANEM Mod.258, para atingir a

temperatura desejada.
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IV.2. Solugdbes

IV.2.1. Solucéo Eletrolitica

A solugédo do eletrélito suporte foi preparada pela dissolugao 20g de NaOH
Merck P.A. em agua purificada Milli-Q até completar um litro, atingindo uma

concentragdo de 0,5 mol.dm™.

IV.2.2. Solugé&o para desengraxe dos eletrodos de trabalho

Foi utilizada a solugdo de NaOH a 10% (m/m) para o desengraxe dos
eletrodos. Mergulhou-se o eletrodo nessa solugdo por dois minutos e logo apos

lavou-se com agua Milli-Q.

IV. 2.3. Solucédo para ativacdo da superficie dos eletrodos de trabalho

antes da eletrodeposicéo.

Foi utilizada a solugédo de HCI a 10% (m/m) para ativagdo da superficie dos
eletrodos. Apds o desengraxe mergulhou-se o eletrodo nessa solugdo por um minuto
e lavou-se com agua Milli-Q, até completa remogéo dessa solugédo e imediatamente

colocou-se o eletrodo na cela eletroquimica.
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IV. 2.3. Solucéo para ativacdo da superficie dos eletrodos de trabalho

apoés a eletrodeposicao.

Para ativacdo dos eletrodepdsitos foi utilizada uma solugdo de HCI 1 moldm™.
Montou-se o0 mesmo equipamento da deposig¢ao, porém, invertendo-se a polaridade

dos eletrodos como mostra a Figura 06.

Contra-Eletrodo |

Eletrodode | — il |
trabalho

Multimetro L Fonte

Figura 06 — Desenho esquematico da montagem para ativagéo.

IV.2.4. Banho para eletrodeposicao da liga de Ni-Fe

Para o preparo dos banhos de Ni-Fe, foi utilizado Citrato de Sédio di-hidratado

(Na,C,H,0,.2H,0), como complexante, numa concentragéo estequiométrica de 0,44

mol.dm™, porém para se ter um excesso desse complexante foi utilizado 0,48

mol.dm™, Carbonato de Sédio (Na,CO, ) como tamponante e Acido Sulfurico

(H,S0,) suficiente para regular o pH para valores entre 0,5 e 1, além de Sulfato de
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Ferro Il hepta-hidratado (FeSO,.7H,0) como fonte de Ferro e Sulfato de Niquel

(NiSO,.6H,0) como fonte de Niquel. A Tabela 01 mostra a composig&o dos banhos.

Tabela 01 — Composig¢édo dos banhos eletroliticos

Substancias Banho 1 . Banho 2 .
C (g/L) M/ mol.dm C (g/L) M/ mol.dm
NiSO,.6H,0 64 0,06 64 0,06
FeSO,.7H,0 16 0,16 4 0,04
Na,CO, 75 0,71 75 0,71

IV.3. Célula Eletrolitica

Para a avaliacdo da energia de ativagao (Es) e estudos da RDH, foi
utilizado uma célula eletroquimica fabricada em vidro pyrex® com volume de 50 mL
com uma tampa de Teflon® com cinco entradas, sendo trés para os eletrodos e uma
para entrada do termdmetro e uma para entrada e saida de gas, como mostra a
Figura 07.

Eletrodo de
Eletrodo j trabalho
Auxiliar 1
il Orificio p/
Termoémetro
J , a Entrada e
Eletrodo de v , ,
Referéncia Saida de gas

Figura 07 — Desenho esquematico da célula eletrolitica
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IV.4. Caracterizacéo Fisica do material

IV.4.1. Estudos Micrograficos

A andlise da morfologia superficial das camadas obtidas foram feitas

usando um Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo XL-30 (Philips).

IV.4.2. Analise Quimica

Para o conhecimento da composicdo quimica, bem como a analise das
diferencas entre os materiais obtidos, a partir dos banhos de eletrodeposicado com
diferentes quantidades de Ni-Fe e dos eletrodepdsitos a diferentes densidades de
correntes, foi realizada a analise de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX),

utilizando-se o microscépio eletrénico de varredura modelo XL-30 (Philips).

IV.5. Caracterizacdo Eletroquimica

IV.5.1. Medidas Potenciodinamicas

Os estudos potenciodindmicos sobre os materiais foram feitos pela técnica
de Voltametria Ciclica, utilizando um Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT30
(Autolab). Foram realizadas varreduras entre diferentes regides de potencial,
limitadas entre os potenciais -0,35 V e 1,30 V. Foram obtidos voltamogramas para
materiais eletrodepositados a diferentes densidades de corrente, com e sem ultra-

som e em diferentes temperaturas.
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IV.6. CondigOes experimentais

IV.6.1. Eletrodeposicéo

Os depositos foram obtidos aplicando-se uma carga de 100C, em um eletrodo
de trabalho de area 0,7 cm?, variou-se a temperatura entre a ambiente — (28 °C) e 55
°C, densidade de corrente de 10 mA.cm, 20 mA.cm™, 30 mA.cm™, 40 mA.cm? e 50
mA.cm™, e os depdsitos foram realizados na presenca e auséncia de ultra-som e em
triplicatas. De acordo com as relagbes tem-se que a densidade de corrente (i) é

relacdo entre a corrente aplicada e a area geométrica do eletrodo:

-

= — (20)
como a carga (Q) é o produto da corrente aplicada (1 ) e o tempo (t) como segue:

Q=ixt (21)

A Tabela 02 apresenta o calculo da corrente aplicada e os tempos de

eletrodeposicéao:

Tabela 02 - Corrente aplicada e tempo de depdsito durante a eletrodeposicéo

i/mAcm™ | /mA t/min
10 7 240
20 14 120
30 21 80
40 28 60

50 35 47
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IV.7. Operagéo Continua

O desempenho das camadas frente a RDH sob condigdes de operagao
continua foi avaliado monitorando o potencial com o tempo de operacédo. O ensaio
foi feito sob controle galvanostatico a 135 mA.cm™? em NaOH 0,5 mol.dm™ a 70 °C
por 56 horas o equivalente a uma semana de operacdo do eletrodo em uma
industria. Todos os eletrodos foram ativados por 26s num processo de

eletrodissolugdo da camada por meio de eletrdlise.

Um desenho esquematico do sistema experimental montado para os ensaios

de operagao continua esta mostrado na Figura 08.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Contra Eletrodo
Trabalho (-) (+)

Potencial Corrente

Figura 08 — Desenho esquemético da montagem do sistema para o ensaio de Operagao Continua.
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CAPITULO V
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados, a discussdo e as
caracterizagdes dos materiais referentes ao estudo da Reagédo de Desprendimento
de Hidrogénio (RDH) sobre camadas eletrodepositadas de Ni-Fe, obtidas na
auséncia e na presencga de radiacdo de ultra-som. Sdo apresentadas também as
analises da influéncia dos parametros operacionais de deposicao na composicao,

morfologia superficial, medidas eletroquimicas e propriedades eletrocataliticas.

V.1. Influéncia dos parametros operacionais

V.1.2. Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A influéncia da densidade de corrente na composi¢cao quimica das camadas
eletrodepositadas esta apresentada na Figura 09. A figura mostra a variacdo do teor
de Ni para os depdsitos de Ni-Fe, obtidos a partir dos banhos 1 e 2, a 28 °C na
presenga € na auséncia da radiacdo de ultra-som. De um modo geral, os
eletrodepdsitos obtidos sob o efeito da radiacdo do ultra-som apresentam menores
teores de Ni na camada eletrodepositada para os dois banhos estudados.
Entretanto, no caso do banho 1, pode-se observar que na densidade de
eletrodeposicdo de 10 mA.cm™ o teor de Ni é maior para a camada obtida com ultra-
som, enquanto que nas densidades de corrente de 20 mA.cm? e 30 mA.cm™? os
teores de Ni na camada sao similares. Adicionalmente, observa-se que as camadas

obtidas com o banho 2 apresentaram teores de Ni crescente no intervalo de
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10mA.cm? a 30 mA.cm™, seguido de decréscimo para valores de densidade de
corrente superiores a 30 mA.cm™.

Foi encontrado um teor médio de niquel de 43% (m/m) nos depdsitos obtidos
com o banho 1 na densidade de corrente de 40 mA.cm™ valor muito préximo ao
relatado por Suffredini et al.*? que utilizando as mesmas condicdes encontraram um

teor de 40% (m/m).

50

5
15 \§\§\§

40

35 —é/\ X

30

1>

E
g ] A
= 25 é\g/% % "
= .
20 /
) A —w=SUS - 28°C - Banho 1
15 - —A— CUS - 28°C - Banho 1
- —A=CUS - 28°C - Banho 2
10 —0=—SUS - 28°C - Banho 2
5 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Densidade de corrente (mA.cm™)

Figura 09 — Variacao do teor de Ni para depdsitos obtidos na presenca e na auséncia da radiagéo
de ultra-som no banho 1 e no banho 2 eletrodepositado a 28°C em fungéo da densidade de corrente.

Observando as equacgbes 22 e 23 que mostram o potencial de redugao dos
metais niquel e ferro, pode-se esperar uma maior deposicdo do niquel, ja que este
possui maior potencial de redugao, porém de acordo com a Figura 09, observa-se
uma maior deposigdo de ferro, provando que a eletrodeposicdo da liga Ni-Fe,
nessas condigbes experimentais € anédmala, ou seja, 0 metal de menor potencial de

reducéo é depositado preferencialmente >4

NiZ, + 26— N, E=-0,24V (22)

FeZ +2¢ —— Fe’, E =-0,44V (23)

(aq) (s)
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A Tabela 03 mostra a razdo entre [Ni**)/[Fe?*'] nos banhos e Ni/Fe no
eletrodepdsito. Nela observa-se que o eletrodepdsito que apresenta melhor
rendimento em relagdo ao Ni foi o depdsito obtido no banho 2, com densidade de
corrente de 10 mA.cm™ e sem agdo da radiacdo do ultra-som. Isso provavelmente
esta associado ao efeito da eletrodeposi¢cao de niquel ser favorecida por condi¢des

de menor transporte de massa.

Tabela 03 — Razao entre [Ni2+]/[FeZ+] nos banhos 1 e 2 e Ni/Fe no eletrodepésito.

2+ 2+, Densidade Ni/Fe
Banho [ﬁl) g)/gr:]ﬁol de corrente na liga
(mA.cm™) SUS CUS
10 0,23 0,35
20 0,31 0,31
1 4 30 0,35 0,34
40 0,35 0,48
50 0,34 0,54
10 0,98 0,54
20 0,94 0,53
2 16 30 0,92 0,62
40 0,76 0,49
50 0,73 0,39

V.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As morfologias superficiais das amostras eletrodepositadas foram observadas
por MEV e as correspondentes imagens estdo mostradas nas Figuras 10 a 19. Os
eletrodepdsitos obtidos sem ultra-som apresentam-se bastante trincado, como
mostram as Figuras 10, 12 e 14. A presenga dessas trincas esta associada ao
surgimento de tensdes durante o processo de eletrodeposi¢cédo, com os resultados de
EDX sugerindo que as trincas estdo relacionadas principalmente com o
desprendimento de gas durante a eletrodeposicédo. As Figuras 16 e 18 referentes a
ligas eletrodepositadas sem a acdo da radiagdo do ultra-som nao apresentam
trincas, com isso podendo estar associado a alta densidade de corrente, que

aumenta os ndédulos. Estes resultados estdo de acordo com a literatura*>#°.
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Deve-se ainda ressaltar que o depdsito obtido sob a agdo do ultra-som
(Figuras 11, 13, 15, 17 e 19) nao apresenta trincas, provavelmente, pelo fato do
ultra-som aumentar o transporte de massa e com isso diminuir a quantidade de
bolhas na superficie do eletrodo, diminuindo as tensdes no eletrodepdsito. O mesmo

fato foi observado para todas as densidades de corrente.

Os depositos obtidos em densidade de corrente de 40 mA.cm? e 50 mA.cm™
apresentam uma morfologia semelhante, ou seja, uma superficie bastante nodular,
porém os depodsitos sob a radiagdo do ultra-som apresenta uma superficie menos
rugosa. Esse fato pode estar associado ao aumento do teor de Ni, como mostram as

Figuras 16 a 19.

o ¥ — - e

Figura 10 — Micrografia obtida por MEV para
eletrodeposito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm™ — Sem
ultra-som e a temperatura mbiete

Figur 11 — Micrografia obtida por MEV Era
eletrodeposito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm™ — Com
ultra-som e a temperatura ambiente

F|gr 1 - Mlcgrafla obtida por MEV para
eletrodeposito de Ni-Fe obtido a 20 mA.cm™ — Sem
ultra-som e a temperatura ambiente.

Figura 1 - Mlcrograia oi porV a
eletrodeposito de Ni-Fe obtido a 20 mA.cm™ — Com
ultra-som e a temperatura ambiente.
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0. 6.0 10 E 1011 Fe m

Figra 14 icrogfi obtida po MEV aa
eletrodeposito de Ni-Fe obtido a 30 mA.cm™ — Sem
ultra-som e a temperatura ambiente.

Figu
eletrodeposito de Ni-Fe obtido a 50 mA.cm™ — Sem
ultra-som e a temperatura ambiente.

50 pm
= Tl - = “#
Figura 15 — Micrografia obtida por MEV para

eletrodepdsito de Ni-Fe obtido a 30 mA.cm™ — Com
ultra-som e a temperatura ambiente.

Figra 17 — Micrografia obtida por MEV para
eletrodepdsito de Ni-Fe obtido a 40 mA.cm™ — Com
ultra-som e a temperatura ambiente.
Ay i T : T —

7 ani, i

|gur 19 —icrogria otiaor MEV ra
eletrodepdsito de Ni-Fe obtido a 50 mA.cm™ — Com
ultra-som e a temperatura ambiente.




52

V.1.4. Voltametria Ciclica

A Figura 20 mostra os voltamogramas ciclicos tipicos obtidos para os
eletrodepositos de Ni-Fe em meio de NaOH 0,5 mol.dm™ na temperatura ambiente
que foram obtidos sem e com o efeito da radiacdo do ultra-som e na mesma
densidade de corrente. Analisando os voltamogramas dessas figuras, observa-se
um pico anddico referente a formagao de a-Ni(OH),, (a), em um potencial proximo a
-0,7V, resultado semelhante ao encontrado na literatura'*®. Os voltamogramas
mostram também um pico catddico referente a reducado do a-Ni(OH),, (b), que se
localiza proximo a regidao de RDH. Adicionalmente, esta figura mostra que os valores
de corrente para o eletrodo obtido na presenga de ultra-som sdo menores que
aqueles apresentados para os eletrodos de Ni-Fe que foram obtidos sem ultra-som.
Este comportamento esta associado ao fato de que as camadas de Ni-Fe obtidas
com ultra-som apresentaram menores teores de Niquel na sua composicao (Vide
Fig. 09, pag. 48).

0,04 -
0,03_- (a)
0,02
0,01
0,00

< o01]

~ 0,02

-0,03-
0,04 (b)
-0,05
-0,06

-0,07 T T T T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E / V vs Hg/HgO

Figura 20 — Voltamograma ciclico para eletrodepdsito de Ni-Fe em NaOH 0,5 mol.dm?,
obtido a 50 mV.s™ — Banho 2 — Sem e Com ultra-som — 50 mA.cm™ e a 28°C.

Sem Ultra-som - 50 mA.cm™
Com Ultra-som - 50 mA.cm’

A temperatura também afeta a eletrodeposicdo de Ni-Fe, como se pode

observar na Figura 21, que mostra a voltametria ciclica para depdsitos de Ni-Fe
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obtidos a 28 °C e 55 °C para a mesma densidade de corrente € sem 0 uso da
radiacdo do ultra-som onde se verifica que o aumento da temperatura de
eletrodeposicdo leva a uma diminuicdo das correntes anddicas e catodicas. Este
comportamento pode ser associado a diminuigdo do teor de Niquel na camada
devido ao aumento da temperatura de eletrodeposig¢ao. Este resultado também foi

observado por Seo et al*’

que estudaram o efeito do pH e da temperatura na
eletrodeposi¢cdao de liga de Ni-Fe em banho de sulfamato e determinaram que o

aumento da temperatura diminui o teor de Ni depositado.
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Figura 21 — Voltamograma ciclico para eletrodepdsito de Ni-Fe em NaOH 0,5mol.L™”,
obtido a 50mVs™" — Banho 2 — Sem ultra-som na temperatura de 28°C e 55 °C — 10mAcm™

V.1.5. Efeito da ativacao do eletrodo

A fim de aumentar a area superficial das camadas de Ni-Fe, foi feita a
ativacao, que é um processo de eletrodissolucdo da camada depositada por meio da
eletrélise em solugdo de HCI 1mol.dm™. Experimentalmente, é importante determinar
o tempo-6timo de ativagao, pois em tempos muito longos ocorre total dissolugao da
camada depositada. Este tempo-6timo foi obtido a partir das cargas voltamétricas
determinadas para as camadas de Ni-Fe submetidas a diferentes tempos de

eletrodissolugdo. Os resultados de cargas anddicas versus tempo de
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eletrodissolugao estdo indicados na Figura 22, que mostra a curva tipica obtida a
partir das cargas voltamétricas depositadas nos eletrodepdsitos de Ni-Fe, sob a
acao do ultra-som, variando-se o tempo de ativagao, onde foi determinado o tempo-
6timo de ativagao pela curva polinomial dos pontos. Esta figura mostra um aumento
da carga anddica (qa) que com o tempo de ativagcado atinge um maximo em torno de
26s. Este fato esta associado ao aumento da area superficial devido a dissolugado da
camada mais superficial de Ni-Fe. Apos 26s, observa-se o decréscimo de carga
anddica que esta associado a dissolucdo da camada de Ni-Fe. A partir destes
resultados, todos os estudos de RDH foram feitos com camadas ativadas durante
26s.

0,8
cE> 0,6 -
(@)
E i
o 0,4+
1 = Carga (q)
0.2 R=0.97
. Maximo (26.3)
0,0
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40
Tempo (s)

Figura 22 — Curva polinomial, obtido a partir da carga voltamétrica nos
eletrodepositos de Ni-Fe, sob agéo do ultra-som, variando-se o tempo de ativagao.

As Figuras 23 e 24 mostram as micrografias obtidas por MEV para um mesmo
eletrodo antes e depois da ativagdo por 26 segundos. Observa-se que a ativagéo
provoca um desgaste na superficie acarretando a formacgéo de pites de corroséo e
uma area de dissolugdo da camada fazendo com que, ocorra um aumento da area

superficial.
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Dissolugao

10 3K T=55"Al i-Fe 1 0md cm

Figura 23 - Micrografia obtida por MEV gara Fur 24 - Microgaﬂa obtida por MEV para
eletrodeposito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm™ — Com eletrodepdsito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm™ — Com
ultra-som e a 55 °C — Sem ativacao ultra-som e a 55 °C — Apés ativagéo

V.1.6. Energia de Ativacao Aparente para a RDH

Foi estudado o efeito da temperatura no desempenho dos eletrodos de Ni-Fe
frente a RDH. As temperaturas analisadas foram 28 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C e 70 °C.
A Figura 25 mostra curvas tipicas de polarizagdo nessas temperaturas e os
parametros caracteristicos estdo apresentados na Tabela 03.

——CUS - 40 mA.cm™ - 55°C - 28°C
1 ——CUS - 40 mA.cm™ - 55°C - 40°C
064 ——CUS-40mA.cm”-55°C - 50°C
——CUS - 40 mA.cm™ - 55°C - 60°C
——— CUS - 40 mA.cm™ - 55°C - 70°C

n/Vv
o
~
1

. — .
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log(i / A.cm?)

Figura 25 — Curvas tipicas de polarizagao obtidas a diferentes temperaturas
para o eletrodo eletrodepositado a DC = 40 mA.cm® e a uma temperatura de 55 °C.
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Observa-se na Figura 25 uma variagéo da inclinagao de Tafel com o aumento
da temperatura. Este resultado estd em acordo com o obtido por Angelo*®, que
estudou a RDH sobre eletrodos de NiCoO4. Segundo ele, esse comportamento pode
ter influéncia da combinacgéo de diversos fatores como grau de recobrimento com o

sobrepotencial e com as constantes de velocidades das reagbes envolvidas.

-1,0
-1,5-
2,0

254

In [i, / A.cm”]

-3,0 1

-3,51 o Média
. R = 0,96001

40

2.8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4
T7'10° K"

Figura 26 — Grafico de Arrhenius — Grafico de erro para o depdsito
de 40 mA.cm™® em fungdo da temperatura.

Tabela 04 — Parametros eletroquimicos para a RDH na liga de Ni-Fe em
NaOH 0,5 mol.dm™ em diferentes temperaturas.

T b Energia de
emperatura . lo . ~
(°C) experlmer_11tal (A.cm?) Ativacao ap_'c11rente
(mV.dec) (kd.mol™")
28 102,04 -3,76
40 84,08 -2,77
50 57,66 -1,78 49
60 50,82 -1,69
70 45,84 -1,40

Observa-se na Tabela 04 que os valores da inclinagao de Tafel ( b) diminuem

com o aumento da temperatura, sugerindo, que para um mesmo sobrepotencial, a
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corrente aumenta, melhorando o desempenho do eletrodo. Com os valores das
correntes de troca (lp) para cada temperatura, pode ser construido grafico logi,
versus 1/T, que pode ser observado na Figura 26, que a partir desta figura calculou-
se a energia de ativagao aparente para a RDH sobre o eletrodo em estudo, sendo

encontrado o valor de 49 kJ.mol™. Valor muito préximo ao encontrado na literatura,

como mostra a Tabela 05 abaixo.

Tabela 05 — Valores de energia de ativagao para sistemas que envolvem o niquel.

Energia de ativagéo

Autores Material -1 Referéncia
(kJ.mol™)
Wang et al Ni—Zn 56,2 [49]
Watanabe et al Ni—Zr 49,0 [50]
Correia et al Ni — Pt 56,0 [51]
Correia et al Ni— Co 49,0 [52]
Hardiman et al Ni— Co 54,0 [53]
Suffredini et al Ni— Fe 55,0 [42]
Josenir B. Sousa Ni— Fe 49,0 Este trabalho

V.1.7. Operacgéo Continua

Para avaliar a estabilidade e o desempenho dos eletrodos de Ni-Fe frente a
RDH, foi feita a operagao continua, que consiste na polarizagao catddica do eletrodo
sob condigbes galvanostaticas em solucdo de NaOH 0,5 mol.dm™® a uma
temperatura de 70 °C e uma densidade de corrente de 135 mA.cm™ durante 3360
minutos. As Figuras 27, 28 e 29 mostram os sobrepotenciais obtidos durante este
processo. A Figura 27 compara os eletrodepdsitos feitos a 28 °C na auséncia e na
presenca da radiagdo de ultra-som e densidade de corrente de 10 mA.cm™. Mostra
também os resultados para o eletrodo de ago carbono. Observa-se nessa figura uma
diferenga acentuada nos sobrepotenciais, sendo que para o eletrodo de Ni-Fe feito
sob a acado da radiagdo do ultra-som obtém-se um menor sobrepotencial em torno
de 0,35 V.
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Figura 27 — Curvas tipicas de operagéo continua obtidas a uma
temperatura de 70 °C e DC = 135 mA.cm™ para o eletrodo eletrodepositado
sem e com a agao do ultra-som a DC = 10 mA.cm? e para o eletrodo
de aco carbono a uma temperatura de 28 °C.

A Figura 28 mostra os eletrodos de Ni-Fe eletrodepositados sem e com a
acdo da radiagdo numa densidade de corrente de 30 mA.cm™ e a uma temperatura
de 28 °C, bem como o eletrodo de ag¢o carbono. Assim como na Figura 27 observa-
se na Figura 28 uma diferenga no sobrepotencial em torno de 0,20 V, porém nao tao
acentuada como no caso anterior, mas obtém-se o menor valor de sobrepotencial

para o eletrodepdsito feito com o efeito do ultra-som.
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Figura 28 — Curvas tipicas de operagéo continua obtidas a uma
temperatura de 70 °C e DC = 135 mA.cm™ para o eletrodo eletrodepositado
sem e com a agao do ultra-som a DC = 30 mA.cm? e para o eletrodo
de ago carbono a uma temperatura de 28 °C.
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A Figura 29 apresenta o sobrepotencial para o eletrodo de Ni-Fe
eletrodepositado a uma temperatura de 28 °C numa densidade de corrente de 50
mA.cm™ sem e com a ac&o da radiacdo do ultra-som como também o resultado para
o eletrodo de ago carbono. Observa-se que os sobrepotenciais estdo mais proximos,
inicialmente iguais, mais apos 1000 minutos o sobrepotencial da camada obtida com

ultra-som fica ligeiramente menor.
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Figura 29 — Curvas tipicas de operagéo continua obtidas a uma
temperatura de 70 °C e DC = 135 mA.cm™ para o eletrodo eletrodepositado

sem e com a agao do ultra-som a DC = 50 mA.cm? e para o eletrodo
de aco carbono a uma temperatura de 28 °C.

A Figura 30 mostra o sobrepotencial para o eletrodo de Ni-Fe
eletrodepositado a 55 °C e 10 mA.cm™ na auséncia e na presenca da radiagdo de
ultra-som, que mostra também o sobrepotencial pra o ago carbono. Observa-se que

o eletrodo feito sob a acdo do ultra-som tem um sobrepotencial menor.
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Figura 30 — Curvas tipicas de operagéo continua obtidas a uma
temperatura de 70 °C e DC = 135 mA.cm™ para o eletrodo eletrodepositado

sem e com a agao do ultra-som a DC = 10 mA.cm? e a uma
temperatura de 55 °C e o eletrodo de ago carbono.

A Figura 31 expde os eletrodos de Ni-Fe eletrodepositados sem e com a agao
da radiacdo de ultra-som numa densidade de corrente de 30 mA.cm™ e a uma
temperatura de 55 °C, bem como o sobrepotencial do eletrodo de aco carbono.
Observa-se que o eletrodo feito sob a agao da radiacdo do ultra-som apresenta um

sobrepotencial em torno de 0,20 V menor.

1,8
.
h\./ \_ -
1,6
1,4
— —e—SUS - 30 mAcm™ - 55°C
S 1.2 —=—CUS - 30 mAcm™ - 55°C
%, 1 —u—Ago carbono
T 1,04
2]
> B
Z o084 ¢
i | l
0,6 o\./
1 o .
0.4 ~———
T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo / min

Figura 31 — Curvas tipicas de operagéo continua obtidas a uma
temperatura de 70 °C e DC = 135 mA.cm™ para o eletrodo eletrodepositado
sem e com a agao do ultra-som a DC = 30 mA.cm? e a uma temperatura
de 55 °C e o eletrodo de ago carbono.
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O sobrepotencial dos eletrodos de Ni-Fe na auséncia e na presenca da
radiagdo do ultra-som a 55 °C e 50 mA.cm™ e o eletrodo de aco carbono é mostrado
na Figura 32, nela observa-se que o eletrodo feito sob a agdo da radiagcédo do ultra-

som apresenta menor potencial em torno de 0,20 V.
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Figura 32 — Curvas tipicas de operagéo continua obtidas a uma
temperatura de 70 °C e DC = 135 mA.cm™ para o eletrodo eletrodepositado
sem e com a agao do ultra-som a DC = 10 mA.cm? e auma temperatura
de 55 °C e o eletrodo de ago carbono.

Da analise das Figuras 27 a 32, observa-se que quanto maior a densidade de
corrente de obtencdo das camadas menor a diferenga no sobrepotencial durante o
teste de operagao continua. Adicionalmente, pode-se perceber que o eletrodo obtido
sob a agdo do ultra-som apresenta menor sobrepotencial. Embora sabendo que os
eletrodos obtidos sob a agdo do ultra-som apresentam menor quantidade de niquel
depositado (Fig 09 — pag. 33), estes eletrodos apresentaram o melhor desempenho
frente a RDH. O resultado pode esta associado ao fato de que na ativagdo do
eletrodo, ocorre a maior dissolugdo do ferro, ja que este se encontra em maior
quantidade no eletrodepdsito, aumentando a area superficial do eletrodo. Observa-
se ainda que em todos os casos o0 eletrodo de aco carbono apresenta um
sobrepotencial em torno de 1,1 V maior que os eletrodos feitos sob a acdo do ultra-
som, e que o eletrodepdsito de 10 mA.cm™ apresentou um sobrepotencial médio de

0,37 V valor muito préximo ao Ni puro (0,35 V) e, praticamente todos os
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eletrodepdsitos apresentam sobrepotencial abaixo da liga metalurgica de Ni-Fe (0,49

V). Como mostra a Figura 33.
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Figura 33 — Curvas tipicas de operagéo continua obtidas a uma
temperatura de 70 °C e DC = 135 mA.cm™ para o eletrodo eletrodepositado
sem e com a agdo do ultra-som a DC = 10 mA.cm™ e a uma temperatura
de 55 °C e o eletrodo de ago carbono. Uma comparagdo com os
eletrodos de niquel puro e com a liga metalurgica de Ni-Fe.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

A técnica de eletrodeposicao foi adequada para obter camadas de Ni-Fe

sobre ago carbono na presenca e na auséncia da radiacao de ultra-som.

Ha um aumento do teor de Ni na camada com o aumento de contracdo de
ions Ni** no banho. Entretanto, este teor decresce com o aumento com o aumento
da densidade de corrente de eletrodeposi¢ao, com o aumento da temperatura e com

a presenca da radiacao de ultra-som.

A morfologia das camadas obtidas na auséncia da radiacdo de ultra-som
apresenta trincas quando as camadas sao obtidas nas menores densidades de
corrente, evoluindo para morfologia granular e sem trincas para aquelas camadas
obtidas a densidade de corrente mais elevada. Na presenca do ultra-som, as

camadas apresentaram uma morfologia mais compacta e sem trincas.

A ativagao dissolve o ferro da camada eletrodepositada e que os eletrodos
obtidos sob a agao do ultra-som apresentaram os menores sobrepotenciais. Embora
sabendo que os eletrodos obtidos sob a agdo do ultra-som apresentaram menor
quantidade de niquel depositado, estes eletrodos apresentaram o melhor
desempenho frente a RDH. Isso pode estar associado ao fato de que na ativagao do
eletrodo, ocorre a maior dissolugdo do ferro, ja que este se encontra em maior

quantidade no eletrodepdsito, aumentando a area superficial do eletrodo.
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