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RESUMO

A utilizag@o de fontes energéticas ndo renovaveis, sobretudo as de origem féssil, que compdem
cerca de 81 % da matriz energética mundial, tem provocando ao meio ambiente diversos
problemas que sdo, cada vez mais, perceptiveis por toda a sociedade. Neste cendrio, a busca
por novas fontes energéticas alternativas, que sejam limpas e renovaveis, tém ganhado cada
vez mais notoriedade. Com destaque para o Hidrogénio verde, que € considerado a mais
promissora fonte de energia renovavel. Portanto, o principal objetivo desta investigacdo foi a
eletrodeposicao de revestimentos Fe,Cojgg_, € Fe,Nijgp_, obtidos a partir da mistura eutética
de cloreto de colina e ureia, e aplicados como eletrocatalisadores da reacdo de desprendimento
de Hidrogénio em meio alcalino. Além disso, as propriedades, morfoldgicas, estruturais, e
magnéticas dos materiais eletrodepositados foram investigadas, com a finalidade de fornecer
uma compreensao detalhada sobre a influéncia de tais parametros. As andlises morfoldgicas
revelaram a formacdo de superficies trincadas em todos os revestimentos Fe,Cojog_y, sendo que
as trincas se tornaram menores com o aumento da concentracdo de Co nos revestimentos. Além
disso, tais morfologias também foram observadas nos revestimentos Fe,Nijgo_y, entretanto, para
concentracdes de Ni superiores a 31 %, a morfologia dos revestimentos foi caracterizada por
aglomerados de particulas esféricas, que € uma morfologia comum dos eletrodepdsitos ricos
em Ni. A investigacdo por espectroscopia, Mossbauer confirmou a formacao da liga Fe-Co nas
seguintes amostras Feg7Co 3, FegsCosg, € Feqq4Cos6, bem como para liga Fe-Ni foi obtida nas
amostras FeggNi; 1, Fe47Nis3, e FeogNiyp. Além disso, a fabricagao dos nanofios da liga Fes7Coy3
via eletrodeposicao foi realizada com sucesso na mistura eutética de cloreto de colina ureia,
sendo obtido a morfologia e estrutura cristalina desejada. Todos os materiais produzidos nesta
investigacdo foram testados como eletrocatalisadores da reacdo de desprendimento de Hidrogénio,
os resultados eletrocataliticos mostraram que os materiais apresentam bom desempenho, com
resultados compativeis a outros materiais cataliticos a base de metais de transi¢do reportados na
literatura. Com destaque para os revestimentos bindrios Fe,Cojgo—, € Fe,Nijgo—_y, que embora
apresentam atividade eletrocatalitica inferior ao Fe puro, a incorporacdo dos metais Co ou Ni
proporcionou aos materiais maior estabilidade e durabilidade como foi mostrado nos testes de
operacao continua. Finalmente, podemos concluir que mistura eutética de cloreto de colina e
ureia, € uma excelente alternativa para eletrodepositar materiais a base de Fe, Co e Ni, uma vez
que neste solvente a eletrodeposicao de tais metais ocorre de forma eficiente sem a necessidade
de agentes complexantes, além do mais, o solvente ¢ biodegradavel deixando assim o processo

ambientalmente correto.

Palavras-chave: Eletrodeposi¢do, Solventes eutéticos, Fe-Co, Fe-Ni, Nanofios, Eletrocatalise,

Reacdo de desprendimento de Hidrogénio



ABSTRACT

The use of non-renewable energy sources, especially those of fossil origin, which make up about
81 % of the world’s energy matrix, has caused several environmental problems that are increasin-
gly noticeable throughout society. In this scenario, the search for new alternative energy sources,
which are clean and renewable, has gained more and more notoriety with the emphasis on green
hydrogen, which is considered the most promising source of renewable energy. Therefore, the
main objective of this investigation was the electrodeposition of Fe,Cojgo_x and Fe,Nijgo_x
coatings obtained from eutectic mixture choline chloride-urea and applied as Hydrogen evolu-
tion reaction electrocatalysts in alkaline solutions. Furthermore, the materials’ morphological,
structural, and magnetic properties were investigated to provide a detailed understanding of
the influence of such parameters. Morphological analyzes revealed the formation of cracked
surfaces in all Fe,Cojgo_, coatings, with the increase in Co concentration causing the cracks to
become smaller. Moreover, such morphologies were also observed in the Fe,Nijgo_, coatings,
however, as Ni contractions, greater than 31 % are added, the coatings morphology changes to
agglomerates of spherical particles, which is a typical morphology of Ni-rich electrodeposits.
The investigation by spectroscopy, Mdssbauer confirmed the formation of the Fe-Co alloy in the
following samples Feg7Co13, FegsCosg, and Feqq4Cose, as well as the Fe-Ni alloy was obtained
only in the samples FeggNi; 1, Fe47Nis3, and FeogNi7,. Besides, the fabrication of the Fes;Coy3
alloy nanowires via electrodeposition was successfully carried out in the eutectic mixture choline
chloride-urea, obtaining the desired morphology and crystalline structure. All materials produced
in this investigation were tested as Hydrogen evolution reaction electrocatalysts, the electrocataly-
tic results showed that the materials have good performance, with results compatible with other
catalytic materials based on transition metals reported in the literature. In particular, the binary
coatings Fe,Co1gp—, and Fe,Nijgg_,, which although present electrocatalytic activity lower than
pure Fe, the incorporation of Co or Ni metals provided the materials with more excellent stability
and durability as shown in continuous operation tests. Finally, we can conclude that the eutectic
mixture choline chloride-urea is an ideal alternative for electrodepositing Fe, Co, and Ni-based
materials, since in this solvent the electrodeposition of such metals takes place efficiently without
the need for complexing agents, moreover the solvent is biodegradable thus making the process

environmentally friendly.

Keywords: Electrodeposition, Deep eutectic solvents, Fe-Ni, Fe-Co, Nanowires Electrocatalysis,

Hydrogen evolution reaction
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1 INTRODUCAO

A humanidade nas ultimas décadas tem demandado um consumo crescente de
energia, devido, principalmente, a democratizacdo do acesso tecnoldgico, que tem alcangcado
todas as classes sociais. Porém, o alto consumo de energia em todo mundo tem ocasionado
diversos problemas ambientais e sociais, tais como; emissao de gases poluentes, chuva 4cida,
temperaturas elevadas, doencgas respiratorias, inundagdo de ecossistemas, entre outros (1, 2, 3, 4).
Além disso, a matriz energética mundial atual € constituida, em sua maioria, por combustiveis
fosseis (carvao mineral, gés natural, petréleo e os seus derivados) como é mostrado na Figura 1,
0 que contribui para emissoes crescentes de gases poluentes, que s@o oriundos da combustao
destes combustiveis, como por exemplo o diéxido de carbono (CO,), que é apontado como o

principal vildo do efeito estufa.

Figura 1 — Matriz energética Mundial.
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (5).

Em contrapartida, tem crescido a busca por novas fontes de energia, que sejam
ambientalmente amigdveis, tanto na produ¢do como no armazenamento. Bem como, as pessoas
estdo se tornando cada vez mais conscientes da necessidade de caminhar em direcdo a uma
sociedade mais sustentdvel em que o consumo de energia seja mais consciente € com 0s menores
impactos ambientais possiveis. Sendo assim, tem crescido a demanda pela substitui¢cdo dos
combustiveis fésseis por novas fontes de energia mais sustentdveis e renovaveis (1), uma vez que

as mudancas climaticas ja podem ser percebidas em todo planeta, principalmente pela elevacao
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da temperatura global e da poluicao do ar, o que tem ocasionado varios problemas ambientais
como, elevacdo dos niveis dos mares, secas prolongadas, entre outros.

Neste contexto, em 2019, o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas
(IPCC, sigla em Inglés para Intergovernmental Panel on Climate Change) publicou um relatério
especial sobre aquecimento global, revelando que as mudangas climéticas j4 estdo afetando
pessoas, ecossistemas € meios de subsisténcia em todo o mundo (2). O IPCC também informou
que o setor de energia global € responsavel pela maioria das emissdes de gases causadores do
efeito estufa, principalmente porque a matriz energética mundial € estritamente baseada em
combustiveis fosseis (3). Com destaque para o setor de transportes, que € um dos maiores
consumidores de tais fontes de energia, e consequentemente um dos maiores emissores de CO».
Sendo que as previsdes para os proximos 30 anos revelam significativa dependéncia do petréleo e
seus derivados para este setor da economia mundial. O servico de transporte aéreo deve aumentar
seu consumo de querosene de aviacdo, mais do que qualquer outro combustivel usado em outros
servigos de transporte, segundo as estimativas devera aumentar em cerca de 35 % até 2050 (4).
Tal crescimento € decorrente da alta procura pelo transporte aéreo, fazendo com que a reducao
das emissdes de CO, promovidas por combustiveis mais eficientes sejam incapazes para reduzir
o consumo de petrdleo e seus derivados. No entanto, a participagdo dos combustiveis, gasolina
e diesel no consumo total de energia no setor de transportes terrestres deverd reduzir em cerca
de 84 % em 2018 para 74 % em 2050, conforme cresce o uso de combustiveis alternativos nos
automoveis, assim como o advento dos carros elétricos (4).

Neste cendrio, a busca por novas fontes de energias alternativas aos combustiveis
fosseis, que sejam limpas e renovaveis, tanto na geracdo como no armazenamento tem ganhado,
cada vez mais, espaco no campo da pesquisa e inovacao. Nas dltimas décadas, varios esforcos
financeiros e politicos tém surgido, com a finalidade de financiar e propor alternativas que buscam
reduzir os impactos ambientais do aquecimento global. Neste contexto, em 2015, durante a
Conferéncia do Clima das Nacdes Unidas em Paris, foi estabelecido o Acordo climético de Paris,
que é um tratado mundial sobre as altera¢des climdticas com objetivo de reduzir as emissoes
dos gases causadores do efeito estufa e consequentemente o aquecimento global. O acordo foi
assinado por 195 paises, entre eles o Brasil. Uma das principais apostas dos paises que compdem
este acordo, € a de reduzir as emissdes de CO, e aumentar o uso de fontes energéticas limpas
e renovaveis. Dentre as fontes de energia ambientalmente amigdveis (Solar, Edlica, Biomassa,

Mares, Geotérmica, Biocombustivel, e etc.), as tecnologias baseadas em Hidrogénio combustivel,
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sdo sem dudvida as mais promissoras (6).

O Hidrogénio (H) é o elemento mais abundante de todo o universo e o quarto
elemento mais abundante no planeta Terra (7). J4 o gas Hidrogénio (H,), composto pela
combinacdo de dois dtomos de H, é considerado o combustivel do futuro, ideal para substituir
os derivados de petréleo, uma vez que, sua combustdo € totalmente limpa, liberando apenas
dgua como subproduto. Tal caracteristica faz com que o H; seja considerado o melhor vetor de
energia limpa e renovdvel disponivel atualmente. Além de que, a razdo energia/massa do Hj
¢é consideravelmente superior aos combustiveis fosseis, sendo que a combustio de 1 kg do gés
Hidrogénio libera cerca de 120 MJ de calor. J4 a mesma massa de gasolina libera apenas cerca
de 44,5 MJ que é aproximadamente 2,7 vezes menor (8).

Embora o elemento H seja abundante em todo o planeta Terra, o H, combustivel,
foco deste trabalho, ndo é facilmente encontrado em reservas naturais, sendo que para obté-lo
sd0 necessarios processos quimicos ou fisicos para quebrar as moléculas que o contém (9).
Atualmente existe uma variedade de tecnologias e energias que sdo utilizadas para a obten¢do do
gas Hidrogénio, como € ilustrado na Figura 2.

O processo mais utilizado em todo o mundo para producao de H, € a reforma de gas
natural ou oxidacdo parcial de combustiveis fosseis, que € responsavel atualmente por cerca de 96
% de todo o H; produzido no planeta (8). No entanto, tal processo libera grandes quantidades de
CO,, sendo que para produzir 1 tonelada de H, a partir de gds natural é emitido aproximadamente
10 toneladas de CO,, podendo chegar até 19 toneladas de CO, para obter 1 tonelada de H;
quando produzido a partir do carvdo (11). Portanto, para que essa matriz energética possa se
tornar vidvel € necessdrio garantir novas fontes de H, que sejam limpas e renovaveis, bem como
superar os desafios de transporte, armazenamento e distribui¢do do produto.

Por conta dos problemas ambientais gerados pela alta emissao de CO; dos processos
tradicionais de producgdo de H», o interesse em utilizar fontes energéticas renovdveis como edlica,
solar, hidrelétrica, biomassa, entre outras, tem ganho destaque, uma vez que consegue minimizar
a grande dependéncia dos combustiveis fosseis como matéria prima principal na produc¢ao do
gds Hidrogénio (12). Dentro desse contexto, a producao de H, a partir do processo de quebra da
molécula da dgua (eletrélise), que produz também o gas oxigénio (O,), combinado com fontes
de energias limpas e renovaveis conseguem oferecer uma rota de producao para o Hidrogénio
combustivel totalmente limpo com zero emissdo de gases poluentes.

Portanto, uma forma eficaz de descarbonizar a producdo de H; via eletrdlise da dgua,
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Figura 2 — Rotas de produgao do gas Hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de DAINICHI Machine and Engineering Co.,Ltd. (10).

¢ utilizar no processo energia elétrica proveniente de fontes exclusivamente limpas e renovaveis
(solar, edlica e etc) (8). Sendo assim, tal rota de obtencdo de H, surge como uma das mais
promissoras alternativas de matriz energética com capacidade de substituir os combustiveis
fosseis, uma vez que consegue descarbonizar completamente toda a cadeia de producao do
Hidrogénio combustivel. Além de poder ser utilizado direto como combustivel, o H, armazenado
pode ser utilizado no processo inverso e gerar eletricidade. Esse arranjo tecnoldgico € chamado
de Power-to-Gas, que utiliza uma turbina a gés ou célula a combustivel, dispositivo capaz que
gerar eletricidade por meio de processos eletroquimicos usando o gas Hidrogénio associado ao
gds Oxigenio (8). A Figura 3 ilustra essa ideia.

Neste cendrio de entusiasmo da comunidade cientifica em viabilizar uma nova
matriz energética totalmente descarbonizada, tem feito com que as grandes poténcias mundiais
desenvolvam ambiciosas estratégias de investimentos para produciao de H, com emissdo zero de
poluentes. Tal produto € denominado de “Hidrogénio limpo ou Hidrogénio verde”. Além do

mais, o uso de Hidrogénio combustivel ¢ uma 6tima aposta para paises com opcdes reduzidas
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de fontes renovaveis e em setores de dificil ou custosa eletrificacdo (13). Além disso, o uso de
uma nova matriz energética livre das emissoes de CO; serd fundamental para atingir as metas de

descarbonizacdo estabelecidas pelo Acordo de Paris.

Figura 3 — Esquema do sistema de armazenamento de energia por meio do Hidrogénio.
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limpas e renovéaveis (Célula a combustivel, por exemplo)

Fonte: Adaptado de Escopo Energia (8).

Nesta conjuntura, muitos paises t€ém anunciado metas de emissdes nulas dos gases
causadores do efeito estufa para 2050. A chanceler da Alemanha, Angela Merkel declarou na
Ciupula do Clima de 2021, que a Unido Europeia estd comprometida com a emissdo zero de
carbono até 2050, atendendo os objetivos do Acordo de Paris (14). Além disso, ela afirmou ser
favordvel a taxacio sobre as emissdes de carbono como uma maneira de ajudar no combate as
mudangas climdticas causadas pelo aquecimento global. Tais declara¢gdes tém impulsionado o
mercado de créditos de carbono, que € caracterizado pela venda dos créditos de carbono entre os
paises e empresas que conseguiram reduzir suas emissoes a partir de boas politicas ambientais
e consequentemente acumularam os créditos, com paises que ndo foram capazes de cumprir
suas metas de descarbonizacdo. Iniciativas como essas viabiliza economicamente utilizar fontes
limpas e renovaveis como, por exemplo o Hidrogénio verde. Como resultado, 18 paises em todo
o mundo ja anunciaram metas nacionais ambiciosas para economia do Hidrogénio Verde, por
meio dos seus roadmaps de Hidrogénio, assim como, varias empresas do setor privado estao
trabalhando no desenvolvimento da economia do Hidrogénio por meio de iniciativas como H>

Mobility Germany na Alemanha ou Hy Mobility Japan no Japao (15).
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As politicas de investimentos no setor do Hidrogénio verde tém crescido em todo o
mundo, principalmente nos paises europeus. Tais investimentos tém o objetivo de desenvolver
a industria de produgdo, bem como investir na pesquisa cientifica na Europa e também em
paises de outros continentes (11). No inicio de 2020, a Unido Europeia apresentou suas metas
para a producdo de Hidrogénio verde, em que suas previsdes estimam uma producdo de até
10 milhdes de toneladas entre 2020 e 2030, chegando a capacidade instalada de 40 GW de
eletrolisadores exclusivos para produ¢do de Hidrogénio verde. Além do mais, se comprometeu
a investir 430 bilhdes de euros para o desenvolvimento do setor até o final de 2030 (16). Com
o objetivo de chegar em 2050, a maturidade das tecnologias de producdo e armazenamento do
Hidrogénio verde, com aplicacdes em larga escala em todos os setores de dificil descarbonizac¢do
e consequentemente alcancar suas metas de emissao zero de carbono em 2050 (8).

Dentre os paises que compdem a Unido Europeia, a Alemanha merece um destaque
especial por possuir uma estratégia nacional detalhada para o estabelecimento de um mercado
de Hidrogénio verde (8). Inicialmente, o foco € fortalecer o mercado com oportunidades para
desenvolvimento de novas tecnologias que proporcione um consumo interno crescente e funcional.
Neste primeiro momento o plano ja conta com 38 medidas, divididas em, desenvolvimento da
producao, oportunidades de aplicacdo, infraestrutura para abastecimento, pesquisa e inovacao,
as acdes sao focadas na Europa e também em parceiros internacionais, com a meta de serem
implantadas até o final de 2023 (8). Ap0s estabelecido o mercado interno, o objetivo € intensificar
o crescimento do mercado internacional. A fim de concretizar tais metas, o pais anunciou ainda
em 2019, investimentos da ordem de 10 bilhdes em sua estratégia de Hidrogénio verde até 2030,
dos quais 2 bilhdes seriam destinados a parcerias com outros paises (11). Ainda em 2019, a
Alemanha destinou 28 bilhdes de euros para apoiar a implementacdo de novas fontes de energia
limpa e renovavel, sendo que s6 para a energia solar foram 10 bilhdes em subsidios (15).

Ja a Franca, anfitria do acordo de Paris, tem uma estratégia nacional para o Hidro-
génio verde bem organizada em torno de trés pilares: producao de Hidrogénio por eletrdlise
da dgua para a industria, para o setor de transportes e para o setor energético, com foco na
producdo de Hidrogénio verde para geracdo de eletricidade em células a combustivel. O plano
de investimentos do pais também ¢é bastante ambicioso, sendo que ja no inicio de 2018 foram
disponibilizados 100 milhdes de euros para iniciativas na area (8, 1).

Ainda na Europa, podemos destacar as estratégias de Portugal, centradas apenas em

Hidrogénio verde, uma vez que o pais tem abundancia em um dos melhores recursos renovaveis
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do mundo, a energia solar, sendo que em 2020 o pais estabeleceu um recorde de 13,1/MWh de
producdo de energia elétrica. Os investimentos em tais estratégias estdo estimados na ordem de
7 bilhoes de euros até 2030 (principalmente de capital privado) (1). Portugal também assinou
um memorando de entendimento com a Holanda o “Green Flamingo”. O Projeto prevé a
livre exportagdo de Hidrogénio Verde do Porto de Sines em Portugal para o Porto de Roterdao
na Holanda. O projeto prevé a instalagdo de 1 GW de eletrolisadores com investimentos de
aproximadamente 57 bilhdes de euros (1).

No continente asiatico o Japao foi o pioneiro em adotar estratégias voltadas para
desenvolvimento da economia do Hidrogénio, ainda em 2017 (8). As estratégias japonesas
sdo focadas principalmente em politicas de paridade entre as energias limpas e renovéveis
com os combustiveis fésseis. O plano também engloba toda a cadeia de desenvolvimento,
producdo e aplicacdo direto do Hidrogénio combustivel nos setores de energia, transporte,
industria e para aquecimento (11). Por conta da baixa oferta de recursos naturais do pais, a
importacdo de H, tem um papel importante na estratégia japonesa. Sendo assim, os japoneses
vém desenvolvendo projetos com outros paises como: Austrélia (carvao, devidos de petréleo
e transporte de Hidrogénio liquido), Ardbia Saudita (petr6leo e amodnia) e Noruega (energia
hidrelétrica e transporte de Hidrogénio liquido) (1). Essas estratégias t€m um importante papel
na implementacdo do comércio internacional de Hidrogénio combustivel, o que serd crucial para
o desenvolvimento de novas tecnologias (1).

Ja a China, maior emissor global de CO, e maior produtor mundial de Hidrogénio
a partir de combustiveis fosseis, tem anunciado que planeja adotar estratégias de redugdo das
emissdes de CO; e atingir a neutralidade das emissdes de carbono antes de 2060 (11). Embora
0 pais ndo tenha estratégias e objetivos detalhados para a produc¢do de Hidrogénio verde, o
comércio local de energia prevé que até meados do século XXI, a produ¢do de Hidrogénio seja
em sua maioria derivada de fontes renovéveis. E importante destacar que as politicas chinesas
na drea de Hidrogénio, sdao especialmente focadas no desenvolvimento e aplicacao de células a
combustivel para aplicacao no setor de transportes, com a meta de produzir 1 milhdo de veiculos
até 2030 com essa tecnologia (11). Além disso, a China € o maior produtor e exportador de
equipamentos para eletrélise.

Os Estados Unidos da América, apostam na tecnologia do Hidrogénio para o setor de
transporte desde dos anos de 1980 com a crise do petroleo, em especial na aplicacdo em células a

combustivel (8). As expectativas sdo que ainda em seu primeiro mandato o presidente americano,



25

Joe Biden faca um investimento de até 2 trilhdes de ddlares no setor de Hidrogénio verde (17).
Tais informacdes tém gerado grandes expectativas para o crescimento da industria do Hidrogénio
Verde. As politicas americanas t€ém focado bastante no setor de transporte com metas ambiciosas
para eliminar os veiculos movidos a derivados de petréleo em favor de veiculos elétricos com
células a combustiveis e baterias de Hidrogénio (16).

Na América do Sul, temos um bom exemplo, o Chile que langou em 2020 uma estra-
tégia nacional para o Hidrogénio verde, no qual o foco principal € aproveitar seu alto potencial
de recursos renovaveis, tanto em energia solar (deserto ao norte) quanto edlica (Patagonia ao sul)
(1) para se tornar um dos principais produtores de Hidrogénio verde. O potencial de geracao de
energia renovavel chileno € aproximadamente 70 vezes a sua capacidade atual de geracdo de
eletricidade. O plano prevé inicialmente incentivos para o crescimento dos mercados interno
e externo (incluindo colaboracdo internacional, troca de conhecimento e garantias de origem);
focando na descarbonizagdo de sua economia, e posteriormente aproveitar as oportunidades
que estao surgindo no mercado internacional de Hidrogénio verde para ocupar uma posicao de
destaque no cendrio de exportacdo do produto (1, 18).

Neste cendrio internacional de grandes investimentos publico e privado, bem como a
mobilizacdo dos setores energéticos em todo o mundo para adogdo do Hidrogénio verde como
umas das principais alternativas para descarboniza¢do das atividades econdmicas mundiais. O
Brasil pode se beneficiar, uma vez que possui em abundancia recursos naturais para implemen-
tacao de fontes renovaveis como, altos indices de irradiacdo solar durante o ano inteiro, bons
regimes de ventos, entre outros recursos (19). Além disso, o Brasil possui aproximadamente 12
% das reservas de dgua doce superficial do planeta, e um dos maiores reservatorios subterraneos
de dgua (20). Todos esses recursos naturais colocam o Brasil em uma 6tima posi¢c@o na corrida
tecnoldgica do Hidrogénio verde, com grande potencial para se tornar um dos maiores produtores
de Hidrogénio verde, via eletrélise da 4gua. Aqui também € importante destacar que além da
eletrdlise o Brasil possui uma vasta experiéncia na utilizacdo de biomassa como matéria prima
para biocombustiveis (5).

Embora o pais apresente um grande potencial em tais fontes energéticas e histérico de
iniciativas relativas ao tema de producao de Hidrogénio combustivel, especialistas t€ém alertado
para a necessidade de consolidar e formalizar uma estratégia nacional, em um plano de agao
do governo federal no ambito da producao, aplicacido e comercializagdo do produto (11). A

auséncia de uma estratégia bem definida pode dificultar o ritmo de acesso as oportunidades de
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compartilhamento de tecnologias e investimentos. Mesmo com essas dificuldades, podemos
encontrar no Brasil algumas iniciativas com colaborac¢do internacional e investimentos como:
parceria com o governo Alemao no desenvolvimento e producio de querosene de aviacdo a partir
de Hidrogénio verde visando instalagdo em dreas remotas (21). Outra iniciativa importante foi
a assinatura do um memorando entre a Eletrobras, a Siemens Energy e o Cepel que estabelece
a realizacdo conjunta de estudos para obtenc¢do do dominio do ciclo tecnoldgico completo do
Hidrogénio verde no Brasil, desde sua producao até o consumo (22). Para o setor de transporte
temos uma importante iniciativa entre a Nissan e o Laboratério de Gendmica e Bioenergia
da Universidade Estadual de Campinas, que em 2019 fecharam parceria a fim de avancar no
desenvolvimento de células a combustivel de 6xido sélido e aplicagdo em veiculos populares
(23, 11).

O Brasil possui uma matriz elétrica composta em sua maioria por energia hidroelé-
trica que corresponde a cerca de 64,9 % de toda a produgdo de eletricidade do pais (5). A energia
elétrica oriunda das usinas hidrelétricas, sdo fontes renovaveis com grande competitividade
econdmica no Brasil, visto a abundancia dos recursos hidricos do pais (24). Em contrapartida, a
construcdo das usinas geradoras causa sérios problemas ambientais, pois uma ampla drea de mata
nativa € alagada para a construcao da barragem. Contudo, nas ultimas décadas vem crescendo
bastante no pais o uso de fontes limpas e renovaveis como a solar e edlica, com destaque para a
geracao de energia edlica, que em 2020 j4 foi responsavel por 8,6 % de toda a energia elétrica
gerada no Brasil (5). O crescimento e adesdo das mais variadas fontes de energia limpas e
renovaveis a matriz elétrica brasileira, aliado as grandes reservas de dgua, deixa o pais em uma
posicdo estratégica no mercado de Hidrogénio verde, podendo se tornar no longo prazo um dos
maiores produtores do combustivel no mundo. De acordo com os calculos da BloombergNEF
(BNEF) de comparacao internacional entre os custos estimados de producdo para o Hidrogénio
verde, indicam que o Brasil podera no futuro préximo, com as politicas corretas de investimentos,
ofertar os menores valores do mercado de Hidrogénio verde (25, 11), como € mostrado na Figura
4.

Neste cendrio, o estado do Ceara saiu na frente, quando anunciou no inicio de 2021,
seu Hub de Hidrogénio, com politicas de investimentos e incentivos para o setor de energia
limpa, com foco principal no Hidrogénio combustivel. Inicialmente a empresa australiana Enegix
Energy, em conjunto com o governo cearense, anunciaram a implementa¢do de um projeto para

desenvolvimento e produ¢do de Hidrogénio verde, com investimentos na ordem de 5,4 bilhdes
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de dolares. As estimativas do governo e da Enegix Energy ¢ montar a maior usina de Hidrogénio
verde do mundo no complexo do Pecém, com capacidade de produzir 600 mil toneladas de
H, por ano, com 3,4 GW de eletrocatalisadores instalados (26). No inicio de junho de 2021
a mineradora australiana Fortescue Metals Group assinou um memorando de entendimento
com o governo cearense para constru¢ao de uma planta de Hidrogénio verde no estado com a
capacidade de producdo de 2 GW. As estimativas da negociacdo € que serdo investidos cerca de
5 bilhOes de ddlares para construgdo da usina e todas as estruturas € equipamentos necessarios
para a produgdo e comercializacdo do produto, embora a empresa seja do ramo de mineracao, a

iniciativa tem como meta neutralizar as suas préprias emissoes de carbono (27).

Figura 4 — Custo nivelado da produgdo de Hidrogénio a partir de eletricidade renovavel em 2050.
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Fonte: Desafios e Oportunidades para o Brasil com o Hidrogénio Verde (11).

O Governo do Ceara continua buscando novos investidores, tendo como principal
vantagem a infraestrutura portudria do complexo do Pecém com capacidade para aportar até 10
navios simultaneamente (28). Além de possuir uma posi¢do geogréfica estratégica, conectada
as principais rotas maritimas, que ligam o Pecém a Europa e aos Estados Unidos que sdo os
maiores mercados consumidores do produto, acarretando em um custo logistico competitivo
pela proximidade com os mercados consumidores. Uma parceria importante na area de logistica
que o estado estabeleceu foi com o Porto de Roterda, na Holanda, que esta se tornando um dos

principais Hub de Hidrogénio Verde da Europa (28).
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Além de todas essas vantagens aqui relatadas, o que fez despertar interesse dos
investidores do mercado de Hidrogénio no Ceard € o seu parque instalado de energia solar e
edlica, que tem crescido bastante nos ultimos anos. Com destaque para a geragdo de energia
edlica, em que o Ceard é um dos lideres com mais de 86 parques edlicos em operacao com
a capacidade de 2 187 MW e 218 MW de energia solar (29). Além disso, no inicio de junho
de 2021, o Governo do Ceard e a multinacional Qair Braszil assinaram um memorando de
entendimento para producido de Hidrogénio verde utilizando energia edlica. O projeto prevé
investimentos de até 3 bilhdes de ddlares para desenvolvimento e instalacdo de um moderno
parque eolico offshore, ou seja, dentro do mar. Sendo que, o projeto também ird investir 3,9
bilhdes de ddlares para o desenvolvimento de uma planta de eletrélise com a capacidade de
2240 MW, e expectativa de produzir em torno de 296 mil toneladas/ano de H; (30), totalizando
um investimento de quase 7 bilhdes de ddlares no setor de Hidrogénio Verde. As estimativas
para crescimento do parque solar também sao muito animadoras, sendo esperado que até o
final de 2021 tenha 2221 MW instalados, ajudando mais ainda a crescer o mercado de energias
renovaveis no estado (29).

Entretanto, quando pensamos na competitividade econdmica do Hidrogénio verde
frente as demais rotas de produg¢do, encontramos algumas dificuldades de aplicacdo do combus-
tivel em escala industrial. Com destaque para o alto consumo de energia elétrica exigido no
processo de eletrélise, que ocasiona um custo final elevado do produto, uma vez que a eletricidade
limpa ainda tem um alto valor econdmico agregado. Além disso, o custo dos materiais eletroca-
taliticos utilizados nos eletrodos também desempenha uma papel importante no valor final do
Hidrogénio verde, visto que os eletrocatalisadores mais eficientes e estdveis sdo compostos a base
de metais nobres (Pt, Ir, Ru e Au) (31), que sdo materiais de alto valor econdmico, em virtude
da escassez desses metais na crosta terrestre, inviabilizando assim a producdo em larga escala
do Hidrogénio verde (32, 33). Portanto, se faz necessario o desenvolvimento e aprimoramento
das atuais tecnologias de geracao de eletricidade limpa, bem como novos materiais que sejam
eficientes, ou seja, apresentem boas propriedades eletrocataliticas e que sejam de baixo custo.
Por essa razdo, tem crescido nos ultimos anos o interesse dos pesquisadores, em novos materiais
que apresentem boas propriedades eletrocataliticas aliados ao baixo custo, possibilitando assim a
viabilidade do processo em larga escala (34, 35, 36).

Atualmente € possivel encontrar diversos materiais que ja foram testados como

eletrocatalisadores, sendo que os melhores resultados sd@o encontrados nas ligas metélicas ou
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nos compositos formados pelos metais de transi¢do, com destaque para as ligas de metais de
transi¢cao, como o Fe-Co, Fe-Ni e Fe-Mn, por apresentaram 6tima atividade eletrocatalitica
chegando em algumas situacdes a valores proximos a catalisadores a base de Pt (37, 38, 39, 40).
Além disso, esses materiais podem ser obtidos a partir de uma variedade de técnicas de sintese
como, sol-gel, co-deposi¢do, sputtering, métodos quimicos, deposi¢do por laser pulsado entre
outras (34). Dentre tais técnicas, a eletrodeposi¢do tem ganho destaque por se tratar de uma
técnica relativamente simples, barata e reprodutivel, além de proporcionar uma deposi¢do direta

do material sem a necessidade de processos de tratamento da superficie eletrocatalitica (41, 42).

1.1 Hidrogénio e as perspectivas para o futuro

O interesse da comunidade internacional pelo Hidrogénio combustivel como solucao
energética ndo € novidade. Nos ultimos 50 anos tivemos pelo menos 3 ondas de ampliagao
da economia do Hidrogénio, sempre buscando a ampliacdo das tecnologias e uso seu em larga
escala. A primeira onda foi na década de 1970, com a crise do petrdleo, o setor energético
viu no Hidrogénio produzido a partir de carvdo uma promissora alternativa para o petréleo e
seus derivados. A segunda onda teve inicio nos anos de 1990, quando muitos cientistas em
todo o mundo comecaram a alertar sobre as mudancgas climaticas. Neste momento, a grande
aposta dos pesquisadores era a implementagdo das tecnologias de captura e armazenamento de
carbono, acoplada ao processo de produgdo de Hidrogénio, com a finalidade de minimizar as
emissodes de CO; do processo. J4 nos anos 2000, a preocupagdo com a escassez do petrdleo, fez
florescer novamente o interesse pelo Hidrogénio. Uma vez que, naquele momento existia grandes
perspectivas de produzir o combustivel de baixo custo a partir do advento das usinas nucleares
mais baratas para termolise da 4gua (11). Entretanto, todos esses esfor¢os em algum momento
foram frustrados, pois ao analisar a viabilidade dos processos e os impactos socioambientais,
eles se mostravam ser invidveis economicamente demandando alto custo de produgdo, gerando
problemas ambientais durante o processo de produgdo, ou processos de alto risco, caso das
usinas nucleares. A Figura 5 ilustra essa linha do tempo.

Como ja discutimos anteriormente devido principalmente aos acordos internacionais
como, o Acordo de Paris em 2015, que busca a neutraliza¢do das emissdes de carbono, a economia
do Hidrogénio retomou aos holofotes. Com grande destaque para producao de Hidrogénio
combustivel por meio de processos eletroquimicos como, eletrélise da dgua, utilizando fontes de

energias limpas e renovaveis. Neste caso, como todo o processo de producao do combustivel
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Figura 5 — Linha do tempo da produc¢ao do gis Hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de Desafios e Oportunidades para o Brasil com o Hidrogénio Verde (11).

¢ totalmente limpo, ou seja, com zero emissdo de gases poluentes, sendo assim o Hidrogénio
produzido por esse processo foi chamado de "Hidrogénio verde". No entanto, existem diferentes
maneiras de produzir esse gas, e que dependendo da sua matéria prima, sua producdo pode
causar impactos significativos ao meio ambiente. Para facilitar a identificacdo € utilizado uma
classificagdo de cores para identificar o produto, obtido nas diferentes rotas de produgdo, de
acordo com suas matérias primas e impacto ambiental associado.

O Hidrogénio cinza, que tem como matéria prima os combustiveis fésseis, sendo a
reforma de gis natural a principal rota de producao. Esse processo libera grandes quantidades
de CO; (43). O Hidrogénio Azul € obtido quando o processo de produgdo € o mesmo do
Hidrogénio cinza, mas estd associado a sua rota de produ¢do com as tecnologias de captura de
carbono. O Hidrogénio Turquesa é o Hidrogénio gerado com emissdes baixas de carbono, a
partir da gaseificacdo da biomassa, ou da reforma ou da pirdlise de biogés. Se esses processos
sdo acoplados com tecnologias de captura de CO;, podendo resultar em emissdes neutras de
carbono. Por fim, a Figura 6 mostra um resumo das cores, com suas respectivas fontes e processo
de producao.

O Hidrogénio combustivel apresenta uma grande variedade de possibilidades para
aplicagdes em diversos setores da economia, que vao desde o setor energético passando pela
agricultura, industria siderdrgica, refino do petréleo, industria quimica, inddstria alimenticia,
entre outros, como € ilustrado na Figura 7. Durante muitos anos, a maior parte do consumo de

Hidrogénio no setor industrial era destinada para a produ¢do de amdnia, principalmente para
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Figura 6 — Fontes de Hidrogénio e suas respectivas cores.
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Fonte: Adaptado de Desafios e Oportunidades para o Brasil com o Hidrogénio Verde (11).

fabricacdo de fertilizantes como ureia e nitrato de amonia, que corresponde cerca de 80 % de
todo o consumo de amonia, enquanto os outros 20 % sao utilizados na industria de explosivos,
fibras sintéticas entre outros (8). Entretanto, com o crescimento do mercado de Hidrogénio em
todo o mundo, a producao de amonia surge como uma alternativa para transportar Hidrogénio
em meios mais baratos como por exemplo o maritimo, em que o Hidrogénio produzido a partir
de fontes renovdaveis seria convertido em amonia somente para o transporte, e logo apds chegar
em seu destino seria novamente convertida em gds Hidrogénio, ou utilizada na forma de amonia
dependendo de sua finalidade (11).

Além disso, podemos encontrar em nosso cotidiano uma série de produtos em que
o Hidrogénio estd presente nos processos de fabricacdo, como refino do petréleo (gasolina e
diesel), plasticos e até mesmo na produ¢do de margarina. Entretanto, € o setor de transporte
que tem atualmente ganhado notoriedade, visto que o Hidrogénio produzido de forma limpa e
renovdvel oferece uma alternativa interessante de fonte energética ambientalmente amigével livre
de emissdes de CO,, uma vez que, 100 % dos veiculos modernos que utiliza o Hidrogénio como
fonte de energia sdo carros elétricos, e consequentemente nio sdo emissores de gases poluentes.
A participacdo do gis Hidrogénio nesses veiculos se dd exclusivamente na geragao de eletricidade,
uma vez que o gas e o ingrediente principal para o funcionamento das células a combustivel
(Pilhas de Hidrogénio), onde reage com o Oxigénio por meio de processos eletroquimicos,
gerando a assim a eletricidade necessdria para fazer o motor do veiculo funcionar, e a parte
excedente € armazenada em uma bateria para quando o veiculo precisar. Esse processo de

geragdo de eletricidade € totalmente limpo e renovével, visto que, os gases emitidos sao apenas



32

Figura 7 — Aplicagdes do Hidrogénio verde.
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Fonte: Desafios e oportunidades para o Brasil com o Hidrogénio verde (18, 11).

vapores de dgua.

Os carros movidos a Hidrogénio conseguem se diferenciar dos carros elétricos
convencionais em muitos aspectos: facil abastecimento, sendo necessdrio apenas cerca de 5
minutos para encher o tanque de 6 kg de H;, que proporciona uma autonomia de até 666 km
como € o caso do Hyundai NEXO (44). Tempo este bastante inferior em comparacdo aos carros
elétricos que levam até 40 minutos para recarregar suas baterias e que tem autonomia inferior,
sem contar o grande espaco ocupado nos veiculos pelas baterias (44).

As expectativas de crescimento da economia do Hidrogénio em todo o mundo estdo
fazendo com que as montadoras, tais como Audi, BMW, Honda, General Motors, Hyundai,
Mercedes-Benz e Toyota, invistam nos desenvolvimentos de veiculos movidos a Hidrogénio
(45). Neste cendrio podemos destacar o Toyota Mirai que em maio de 2021 conseguiu quebrar
o recorde de autonomia de um carro movido a Hidrogénio combustivel. De acordo com a

montadora, o veiculo percorreu 1003 km nas ruas de Paris com apenas um tinico abastecimento,
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fazendo um consumo médio de 0,55 kg de H; para cada 100 km percorrido (46).

1.2 Eletrélise da Agua

A eletrdlise da dgua € a principal rota de produ¢do do Hidrogénio Verde, visto
que é capaz de produzir o combustivel de forma simples, sem danos ambientais e com alta
pureza. O processo consiste basicamente na quebra da molécula da dgua, a partir de reacoes
eletroquimicas que podem ser realizadas em eletrdlitos dcidos ou alcalinos englobando uma
ampla faixa de pH (47, 48). A Figura 8 mostra a ilustracdo de uma cé€lula eletrolitica simples,
dispositivo esse utilizado para a produg¢do do combustivel, que é constituido basicamente pelos
eletrocatalisadores, submersos em uma solucao eletrolitica e conectados em uma fonte de tensao.
As solucdes eletroliticas mais utilizadas neste tipo de aparato experimental sdo as alcalinas,
devido principalmente a reducdo dos problemas de corrosiao nos eletrocatalisadores quando
imersos em solugdes 4cidas (49, 9). Sendo assim, sdo utilizadas solu¢des concentradas de
Hidréxido de Sédio (NaOH) ou Hidréxido de Potassio (KOH) para melhorar a condutividade

10nica no eletrdlito, do qual neste trabalho foi utilizado NaOH.

Figura 8 — Representacgao ilustrativa de uma célula eletrolitica para eletrélise da dgua.
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Entretanto, do ponto de vista termodinamico a eletrdlise da dgua é um processo
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eletroquimico ndo espontaneo, portanto, se faz necessario em tais sistemas o emprego de uma
forca eletromotriz para induzir a eletrodecomposi¢do da molécula da dgua. Desta forma, €
aplicado um potencial elétrico que gera uma corrente continua, fazendo com que os elétrons
fluem do polo negativo da fonte de tensdo para o eletrodo ciatodo (carregando negativamente),
onde neste momento ocorre a quebra da molécula da dgua, a partir da reducdo dos prétons que
ganham elétrons no citodo para formar as moléculas de H,, e a0 mesmo tempo as moléculas
de OH™ migram da solu¢do para o eletrodo anodo (carregado positivamente) onde ocorre a sua
oxidacao e formando assim as moléculas de O; (50, 47, 51). Portanto, a eletrdlise da dgua se
da por meio de duas semi-reacdes, a Reacdo de desprendimento de Hidrogénio (HER, sigla em
Inglés para Hydrogen Evolution Reaction) no citodo e a reacdo de desprendimento de Oxigénio
(OER, sigla em Inglés para Oxygen Evolution Reaction) no dnodo, como é mostrado nas equacdes

abaixo (49).

Catodo:

2HyO() +2¢~ —> Hy() + 2OH(;q) (1.1)
Anodo:

2OH(;q) —1/2 Os(g) + H20() +2e~ (1.2)
Reacdo geral:

Hzo(l) — Hz(g) + (1/2)02(g) (1.3)

Em que, H,O/;) dgua liquida, Hy(,) gas Hidrogénio e OH,,) moléculas de hidroxila
aquosas. Para que tais reacdes ocorram a partir eletrodecomposi¢cao da molécula de 4gua, é
necessario o fornecimento de uma tensd@o minima calculada teoricamente de —1,23 V, em relacao
ao Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH) (47), esse valor de potencial padrao corresponde a
uma energia livre padrio 234,2 kJ mol~! a temperatura ambiente de 298 K (9). Tal valor é o
minimo necessario para quebrar as ligacdes e permitir a transferéncia de elétrons, porém, nos
experimentos, € necessdrio aplicar potenciais maiores que o termodindmico. A diferenca entre

o potencial aplicado e o potencial padrdo € definido como sobrepotencial, que corresponde
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aos valores adicionais e tensdo aplicados na célula eletroquimica para obter a densidade de
corrente correspondente a taxa de producao de H; desejada. Sendo assim, a medida que o valor
sobrepotencial € reduzido e mantém a mesma densidade de corrente temos um processo mais
eficiente aliado a um gasto menor de energia. Portanto, a utilizacao de eletrocatalisadores estdveis
e eficientes tém um papel importante na redug@o dos gastos energéticos e consequentemente na
reducao do custo. Por isso, os estudos com eletrocatalisadores baseados em metais ndo nobres
tém se destacado para producdo de Hidrogénio via eletrélise da dgua, sendo que em algumas
situagdes tem resultados proximos dos metais nobres (Pt, Pd, Ru, Au), e com custo bastante
inferior, criando novas oportunidades e desafios em viabilizar esses materiais eletrocatalisadores

(52, 53, 34, 54, 55).

1.3 Reacao de desprendimento de Hidrogénio

A reacdo de desprendimento de Hidrogénio, é a reacao catédica responsdvel pela
producdo do gas Hidrogénio via eletrélise da dgua, sendo uma das reacdes eletroquimicas mais
estudadas na atualidade, visto o grande potencial de aplicacdo do gds Hidrogénio no setor
energético (56). Dependendo do valor de pH da solucdo eletrolitica, o processo de formacdo da
molécula de H», acontece por meio da redugio de prétons HT, que € o caso dos eletrdlitos dcidos,
jé em eletrélitos alcalinos ocorre a redugio das moléculas de H,O para fornecer os prétons de H
(56, 55). Tais processos em ambos os eletrdlitos podem ocorrer em até trés etapas. Em solugdes

alcalinas essas etapas sdo descritas abaixo (34, 57, 56, 36, 58, 59, 55).

Reacdo inicial de Volmer, ou etapa de descarga

M(S) —I—HzO(l) +e — MH(ads) + OH(_aq) (1.4)

Reacdo Heyrovsky ou etapa atomo + ion

M(S)H(ads) -+ HZO(,) +e — M(s) + H2(g) + OH(_aq) (1.5)

Reacdo de Tafel ou etapa dtomo + dtomo
M) H(aas) +M5)Haas) — Ha(g) +2My) (1.6)

Em que, M; € o metal sélido do eletrodo, H,;; Hidrogénio adsorvido Durante a

primeira etapa, que é nomeada de reacdo de Volmer (Equacao 1.4), o circuito externo fornece
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elétrons para a molécula de 4gua e consequentemente ocorre a adsor¢cao do dtomo de Hidrogénio
sobre a superficie metdlica do eletrocatalisador. A reacdo de Volmer é entdo seguida pela
combinag¢do de dois dtomos de Hidrogénio para a formacdo da molécula de H,. Tal combinagdo
dependera de como os d&tomos de Hidrogénio sdo adsorvidos na superficie dos eletrocatalisadores,
que pode ser a partir de dissociacdo eletroquimica que é conhecida como reacao de Heyrovsky
(Equagao 1.5) ou uma dissociacdo quimica que € conhecida por reacdo de Tafel (Equagao 1.6).
Portanto, o0 mecanismo de formacdo das moléculas de H, em solucdes alcalinas € descrito pela
combinacdo das reagdes Volmer-Heyrosvcky ou Volmer-Tafel. A Figura 9 mostra um esquema

grafico de tais reacdes em solucgdes alcalinas (36, 54, 56).

Figura 9 — Mecanismo de eletrocatélise para a HER em meio alcalino.
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Fonte: Adaptado de Peng Yu e colaboradores (56).

1.4 Inclinacio de Tafel e densidade de corrente de troca

As andlises de Tafel ¢ um dos métodos mais utilizados em HER para avaliar a cinética
eletroquimica e o mecanismo da reagdo, podendo assim comparar o desempenho eletrocatalitico

de diferentes eletrocatalisadores. Sendo que, o valor da inclinag¢do da curva de Tafel € o parametro
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utilizado para definir o mecanismo da reacdo de HER, bem como a etapa determinante da reacao.
Na literatura a maneira mais utilizada de calcular as inclina¢des de Tafel, € a montagem do
grafico (sobrepotencial vs. Log |densidade de correntel ) extraidos das curvas de polarizacdo
linear, e posteriormente o ajuste da parte linear do grifico com a equagdo de Tafel (Equacao 1.7)

(34, 60).

N =a+blogJ (1.7)

Em que, n € o sobrepotencial aplicado, J € a densidade de corrente medida, b é
a coeficiente de Tafel e a € o intercepto da curva. A inclinacdo de Tafel € uma propriedade
inerente do eletrocatalisador avaliado. Portanto, € utilizada para estabelecer a etapa determinante
de velocidade da reacdo de HER, em que teoricamente para as etapas de Volmer, Heyrovsky
e Tafel os valores de inclinagdes sdo 120, 40 e 30 mV -1 respectivamente (34, 56, 57), como
mostra a Figura 10. Um exemplo bem clédssico € a HER sobre superficie de Pt, em que o valor
de b calculado é aproximadamente 30 mV ~!, indicando um mecanismo do tipo Volmer-Tafel
com a etapa de Tafel sendo a etapa determinante de velocidade para a reacdo de HER (61). Em
geral, a reducdo da inclinacdo de Tafel em um determinado eletrocatalisador investigado, indica
que a cinética da HER € mais rapida, sugerindo que o material avaliado pode apresentar bom
desempenho eletrocatalitico quando aplicado como eletrocatalisador da HER (54).

A densidade de corrente de troca (Jp) € a densidade de corrente nas condi¢des de
equilibrio, ou seja, quando a corrente catddica € igual a corrente anddica (62). De acordo com a
equacao de Tafel (Equacaol.7), pode ser determinado pela intersecao no eixo x da parte linear
da curva de Tafel, isto €, extrapolando o valor do sobrepotencial até igualar a zero, conforme

mostra a Equaciol.8 (62).

Jo =109/ (1.8)

Essencialmente, o valor de Jj esta relacionado com a atividade intrinseca de transfe-
réncia de carga entre o eletrocatalisador e o eletrélito. Portanto, o valor de Jy tende a assumir
valores maiores, quando a reacdo acontece sobre superficies de alto desempenho, em contra-
partida o valor do coeficiente de Tafel b tende a diminuir (55, 54). Por exemplo, a HER sobre

superficies de Pt e Ti comercial apresenta valores de Jy de cerca de 1 e 107> mA cm™2, res-



38

Figura 10 — Visdo geral dos mecanismos de HER Volmer-Heyrovsky ou Volmer-Tafel com suas
etapas de determinacdo.

Heyrovsky
(Coeficiente de Tafel
=40 mV dec™)

Fonte: Adaptado de Jayaraman Theerthagiri e colaboradores (34).

pectivamente, o que mostra a diferenca de desempenho em HER entre os materiais avaliados

(63).

1.5 Sobrepotencial

O sobrepotencial da HER é um dos parametros mais importantes para avaliar o
desempenho de um eletrocatalisador utilizado em eletrdlise da 4gua. Em um sistema de ele-
trocatdlise tipico para a producdo de Hidrogénio, a HER ndo ocorre espontaneamente sobre o
potencial de equilibrio, sendo necessario um adicional de energia a fim de superar as barreiras
energéticas como, difusdo lenta dos fons, e demais resisténcia do sistema (54, 55, 64). Em
outras palavras, é aplicado um potencial extra fora do equilibrio, a diferenca entre o potencial
aplicado (E) e o potencial de equilibrio (E,,) € definido como sobrepotencial (1) (54, 57), como

¢ mostrado na equagdo abaixo.

N =E—E, (1.9)

A técnica eletroquimica mais utilizada para obtencao dos valores de sobrepotenciais
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Figura 11 — Curvas ilustrativas de polariza¢ao para HER em eletrocatalisadores diferen-
tes e seus respectivos valores de sobrepotenciais.

N,

|
|
10 mA cm™

Imr 11 I

Atividade: T > I1 > 111

Fonte: Adaptado de Jing Zhu e colaboradores (36).

em diferentes materiais € a Voltametria de varredura linear (LSV, Sigla em Inglés para linear
sweep voltammetry), com velocidades de varredura lenta (geralmente usado, 1, 2 ou 5 mV
s~ 1) esse baixo regime de velocidade tem a finalidade de reduzir o impacto do carregamento
da dupla camada (55). Normalmente, dois valores de sobrepotencial sdo usados para avaliar
atividade eletrocatalitica dos materiais investigados. O sobrepotenial inicial (1) que é o valor de
sobrepotencial no qual inicia a reagdo de HER, que normalmente € registrado em densidade de
corrente 1 mA cm™2 (65). J4 o sobrepotencial necessario para entregar a densidade de corrente
de 10 mA cm™2 (1719) e o critério mais amplamente usado para classificar os desempenhos dos

eletrocatalisadores em HER, visto que o valor de 10 mA cm 2

corresponde a densidade de
corrente de trabalho de um dispositivo fotoeletroquimico de divisdo da 4gua com eficiéncia de
12,3 % (36, 35). O valor do 119 € geralmente usado para comparar a atividade eletrocatalitica
dos vérios materiais usados como eletrodos na HER, uma vez que, quanto menor o valor do

sobrepotencial, melhor serd atividade eletrocatalitica do material investigado (56, 36), conforme
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¢ mostrado na Figura 11. Normalmente, os eletrocatalisadores a base de metais de transi¢do que
sdo abundantes na natureza apresentam uma faixa de sobrepotenciais em 10 mA cm? entre 100 4
200 mV sendo assim considerados bons eletrocatalisadores para a HER (52, 53, 34, 55).

Com a finalidade de estabelecer um padrdo comparativo e avaliativo entre os sobre-
potenciais medidos em diferentes materiais eletrocataliticos, ¢ comum que todos os potenciais
aplicados sejam convertidos para a escala de eletrodo reversivel de Hidrogénio (RHE, sigla
em Inglés para Reversible Hydrogen Electrode). Porém, os potenciais aplicados em células
eletrocataliticas sao frequentemente medidos em relagcdo a outros eletrodos de referéncia, uma
vez que a utilizacdo do RHE nao é muito conveniente do ponto vista experimental. Na literatura,
podemos encontrar vérios eletrodos de referéncia utilizados nos experimentos de HER, os mais
comuns sio, o Eletrodo de Calomelano Saturado (SCE), Eletrodo de Prata Cloreto de Prata
(Ag/AgCl) ou Eletrodo de Mercirio Oxido de Mercirio (Hg/HgO). A conversdo dos potenciais
medidos em tais eletrodos para a escala do RHE a temperatura ambiente, realiza-se de acordo
com as equacdes abaixo (66, 67, 68, 69, 57).

Eletrodo de Calomelano Saturado

Evs RHE = Evs.sce +0,242+0,0591pH (1.10)

Eletrodo Prata Cloreto de Prata,

Eys RHE = Evs.Ag/AgCl.,saturado em kcL 10,197+ 0,0591pH (1.11)

Eletrodo de Merciirio Oxido de Merctrio
Eys RHE = Evs.Hg/HgO 40,095 +0,0591pH (1.12)

Em que, E,s gye € o valor do potencial vs. o eletrodo reversivel de Hidrogénio,
E\s.A¢/AgCl saturado em k1. € © Valor do potencial vs. eletrodo de Prata cloreto de Prata saturado
em KCL, E,; scr € o valor do potencial vs. eletrodo calomelano saturado e E,; y, /HgO é o valor

do potencial vs. o eletrodo de Mercirio 6xido de Mercurio.

1.6 Estabilidade

A estabilidade de um material eletrocatalitico é um pardmetro importante a ser

avaliado, para estabelecer a viabilidade do material em aplicacdes préticas de HER (55, 47). A
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estabilidade dos materiais eletrocataliticos usados no processo de eletrélise da dgua € afetada por
alguns fatores, que podem estar ligados a natureza do material ou do eletrélito, como por exemplo
o pH da solugdo, visto que a maioria dos materiais eletrocataliticos sdo muito estdveis em meio
alcalino, mas nao tem o mesmo desempenho em meio dcido como por exemplo os materiais a
base Ferro (70). O processo de producdo do eletrodo de trabalho também desempenha um papel
importante na estabilidade, normalmente os materiais mais ativos e estaveis sao sintetizados
diretamente no eletrodo de trabalho, um bom exemplo sdo os eletrocatalisadores produzidos
via eletrodeposi¢cdo. Ja os materiais que ndo siao depositados diretamente, em que sdao usados
outras técnicas para fixa-los sobre a superficie de trabalho apresentam resultados inferiores,
tais dificuldades podem estar relacionadas as resisté€ncias elétricas impostas pelo solvente ou
polimero usado para fixar o material eletrocatalitico sobre o eletrodo de trabalho(47).

Os métodos eletroquimicos mais usados para testar a estabilidade de um material
eletrocatalitico sdo, voltametria ciclica repetida, cronopotenciometria e cronoamperometria (54).
O método de voltametria ciclica, acompanha as variagdes no sobrepotencial antes e depois de uma
certa corrida de ciclos ininterruptos (normalmente 10000 ciclos) na regido de desprendimento de
gds, em que pequenas alteracdes no valor de sobrepotencial depois de multiplos ciclos indica
um processo de eletrolise estavel (36). Os testes cronopotenciometria (potencial constante)
ou cronoamperometria (corrente constante) consiste basicamente em acompanhar as variagdes
do sobrepotencial ou da densidade de corrente com tempo, em eletrocatalisadores submetidos
a operacoes continuas de eletrdlise da d4gua. Para uma andlise confidvel da estabilidade dos
materiais as curvas de polarizacdo devem ser obtidas em um tempo superior a 10 horas, se
durante o teste ndo houver registro de variagcdes significativas no valor do sobrepotencial ou da

corrente, portanto, temos um processo de eletrélise estavel (36, 56, 54).

1.7 Eletrodeposicao ligas magnéticas a base de Fe em solvente eutéticos

O estudo das propriedades magnéticas em filmes finos é sempre um aspecto impor-
tante desses materiais, pois pode determinar suas possiveis aplicacdes. Além disso, 0os materiais
com propriedades magnéticas moles vém ganhando muita atengdo por apresentarem caracte-
risticas interessantes, por exemplo, alta magnetizagcdo de saturacdo e baixa coercividade. Tais
propriedades sdo essenciais em diversas aplicacdes tecnoldgicas, como cabecas de gravagao
magnética (71, 72), dispositivos eletronicos baseados em spin (73, 74). Dentre esses materiais,

as ligas base de Fe como por exemplo, as ligas Fe-Co e Fe-Ni que se destacam por apresentarem
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propriedades importantes como alta temperatura de Curie, alta permeabilidade, baixa perda de
histerese, excelente estabilidade térmica (76, 77) e alta energia de anisotropia (78, 79). Todas
essas caracteristicas permitem que tais revestimentos tenham uma ampla variedade de aplicagdes
tecnoldgicas que abrangem diferentes dreas do conhecimento, como por exemplo, absorcao de
microondas (80), armazenamento de dados de alta densidade (81), carregamento de drogas (82),
eletrocatalise (40, 39) entre outras.

Os revestimentos magnéticos a base de Fe sdo geralmente produzidos a partir de
técnicas de alto vacuo ou de alta temperatura, como, deposi¢ao a laser pulsado (83), sputtering
(84), entre outros. No entanto, todas essas técnicas requerem alta precisao e rigoroso controle
da sintese, tornando o custo de produgdo elevado o que inviabiliza sua aplicagdo em larga
escala. Por outro lado, a técnica de eletrodeposicao € um método atraente para a produgdo de
revestimentos magnéticos a base de Fe, por ser de facil aplicacao e baixo custo, tornando-se
adequada para aplicacdes em escala industrial (85, 86). Esta técnica permite o controle da
espessura e composi¢do do revestimento, podendo assim depositar revestimentos com variadas
propriedades sobre superficies condutoras. Além disso, em comparacdo com as técnicas de
deposi¢do a vécuo, a eletrodeposi¢ao possibilita melhorar as propriedades magnéticas, uma vez
que os revestimentos produzidos por eletrodeposicdo apresentam a uma melhor organizagdo e
homogeneidade estrutural (87, 88).

Tradicionalmente, a eletrodeposi¢cdo de metais e ligas € realizada em solugdes
aquosas. Entretanto, esses processos podem gerar sérios problemas ambientais, pois faz uso de
grandes quantidades de dgua gerando um alto desperdicio, além de que os efluentes produzidos
possuem elevados teores de residuos toxicos devido a presenca de metais pesados e seu efeito
acumulativo. A eletrodeposi¢ao de metais preciosos tais como, ouro e prata em joias e bijuterias,
¢ um bom exemplo de banhos eletroquimicos nocivos a0 meio ambiente, pois utiliza cianeto
como meio estabilizante que é extremamente toxico e prejudicial a saide humana (89).

A industria de joias e bijuterias do Brasil, tem utilizado em larga escala a eletrodepo-
sicdao de ouro em joias e bijuterias folheadas a ouro. No entanto, para manter os ions metalicos
em solucdo se faz uso de banhos com cianeto (90). A utilizag¢@o do cianeto na industria de joias e
bijuterias tem gerado vérios problemas ambientais e de saide. Especialmente nos trabalhadores
que lidam com esses produtos quimicos, além dos efluentes que em muitos casos sdo despejados
na natureza sem nenhum tratamento. Em 2011, Vanessa Catherina e colaboradores (90), mostra-

ram os problemas de satde, tais como: Asma, doenca de Tireoide, doengas respiratorias, entre
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outras, enfrentados pelos trabalhadores da industria de joias e bijuterias na cidade de Limeira-SP.
O estado do Ceard, também, tem enfrentado problemas com a contaminac¢@o do solo por cianeto
e metais pesados, especialmente na regido do cariri, onde a industria de joias e bijuterias tem
gerado bastante residuos solidos e efluentes, que sdo jogados no meio ambiente sem tratamento
adequado (91).

A eletrodeposi¢ao de Fe e suas ligas também demanda um uso elevado de aditivos
organicos e inorganicos, como o cianeto, produzindo assim efluentes com alto teor de conta-
minantes que podem ser bastante prejudiciais ao meio ambientes quando sdo descartados sem
tratamento (92). Além disso, para eletrodeposi¢do de Fe, recomenda-se que o pH das solucdes
eletroliticas sejam igual ou inferior a 3,5, para minimizar a precipita¢do de hidréxido de Ferro
(Fe(OH)3) (70), uma vez que a precipitacdo de Fe(OH)s dificulta a cinética de deposicao dos
revestimentos bem como suas propriedades magnéticas (93, 88). No entanto, a eletrodeposi¢ao
realizada em uma faixa de pH baixa resulta em baixa eficiéncia catddica e aumenta o estresse
da camada eletrodepositada (70), além de gerar efluentes com alto teor de acidez para o meio
ambiente.

Neste contexto, a busca por novos solventes que sejam ambientalmente amigéveis
tem sido bastante explorada. Com destaque para os liquidos 16nicos (ILs, sigla em Inglés para lo-
nic liquids) que surgem como uma excelente alternativa as solucdes aquosas tradicionais. Os ILs
possuem excelentes propriedades quimicas e fisicas, tais como uma ampla janela eletroquimica
de aproximadamente 4V, boa condutividade i0nica (94), alta solubilidade a sais metélicos, baixa
pressdo de vapor e estabilidade térmica (95) tais propriedades torna estes solventes ideais para
serem utilizados na eletrodeposicao de metais e ligas (96, 97). No entanto, a primeira geracdo de
ILs baseadas em cloroaluminato é muito higroscépica e seu uso requer uma atmosfera controlada,
consequentemente elevando o custo do progresso de producdo (98, 99). Entretanto, os crescentes
avancos nas pesquisas com ILs proporcionam ainda na década de 1990 o desenvolvimento de
uma segunda geracao desses solventes a base de sais organicos de imidazol (100, 101) que sao
estdveis sob condi¢des ambientes embora que de acordo com Endres et al. (102) as propriedades
fisicas e quimicas desses ILs podem ser alteradas apds longos periodos de exposi¢do a umi-
dade. Além disso, o imidazol utilizado na formacao dos ILs mostrou-se ser um material pouco
biodegradavel e poderia ser perigoso para os organismos aquaticos (103).

Contudo, como alternativas aos ILs, desde de 2007 os solventes eutéticos (DES, sigla

em Inglés para Deep Eutectic Solvents) vem sendo aplicado como eletrélito para eletrodeposi¢ao
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de metais e ligas (104). Os DES siao compostos da mistura de um haleto quaternario de
amonia com doadores de ligacdes de Hidrogénio, tais como amidas, dcidos carboxilicos, alcodis
(105, 106). Os DESs se destacaram por serem de fécil preparacdo, boa condutividade idnica, alta
estabilidade térmica, boa solubilidade em sais metalicos e ampla janela eletroquimica (107, 108).
Além disso, as solugdes eletroliticas baseadas em DESs sdo ecologicamente corretas, uma vez
que ndo sao toxicos e biodegraddveis (107, 108). Sendo que eles sdo relativamente insensiveis
a presenca de dgua (109). Além de apresentarem baixo custo quando comparamos com 0s
ILs, o que os tornam interessantes para aplicacdes em larga escala. Na literatura € possivel
encontrar varios revestimentos de metais e ligas produzidos por eletrodeposi¢do em DES, como,
Ni (110), Zn (111, 104), Mn (112), Co (113), Ag (114), CoSm (115), NiCu (116) ZnNi (117),
Cr(118), Cu(119), Sn(104), Mo(120), entre outros. Diferentemente das solu¢des aquosas, os
DES tém conseguido resolver varios problemas de eletrodeposi¢do, como a toxicidade do agente
complexante, uma janela eletroquimica estreita e a fragilizacao do revestimento devido a evolugao
de Hidrogénio, oriundas das reacdes de eletrdlise da 4gua durante o processo de eletrodeposi¢dao
(107, 108). Todas essas caracteristicas sdo essenciais para a eletrodeposi¢ao de metais e ligas
(107).

Nesse contexto, a eletrodeposi¢do tornou-se uma técnica importante para a deposi¢do
de revestimentos devido ao seu baixo custo, estabilidade e facilidade de manuseio (121, 122,
123), ideal para aplicacdo em escala industrial (85, 86). Uma caracteristica importante dos
revestimentos produzidos por eletrodeposi¢ao é a melhoria das propriedades magnéticas em
comparacao com técnicas de deposicdo a vacuo, estas melhorias estdo relacionadas a uma
melhor organizacao estrutural e homogeneidade dos revestimentos (124, 87, 88). Em geral, a
eletrodeposicdo de materiais metdlicos € feita em solucdes aquosas. No entanto, os revestimentos
produzidos com esse tipo de solu¢cdo exigem uso de aditivos organicos € inorganicos, que
produzem residuos industriais toxicos que agridem o meio ambiente. Além disso, as solucdes
eletroliticas a base de dgua t&€m uma janela eletroquimica estreita devido a eletrdlise da dgua, o
que pode levar a formacao de eletrodepdsitos frageis, perda de adesdo e perda de brilho. Além
de que, a faixa de potencial onde ocorre a reducdo eletroquimica dos metais Fe, Co e Ni estdo
geralmente na regido de evolucdo de Hidrogénio. Outra dificuldade em depositar Fe em sistemas
aquosos € a formacao de hidréxidos, hidretos e 6xidos, que prejudicam a cinética de deposigao e
as propriedades magnéticas dos revestimentos (88, 125). Portanto, os solventes eutéticos surgem

como uma excelente alternativa para substituir os banhos aquosos.
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1.8 Estado da arte

Como relatado na secdo anterior a eletrodeposi¢do de ligas magnéticas a base de Fe
ndo é um processo trivial e requer o uso de solucdes eletrocataliticas que sdo bastante prejudiciais
ao meio ambiente. Visto que, sdo solucdes extremamente dcidas, além de conterem elevadas
concentracdes de aditivos como cianeto, que sdo extremamente toxicos e prejudiciais a saide
das pessoas. Além disso, a eletrodeposicdo das ligas contendo outros metais € um desafio
ainda maior, uma vez que muitos destes metais também ndo apresenta estabilidade em solucdes
aquosos, como por exemplo o Manganés que para ser depositado em sua forma metalica s6 é
possivel por co-deposi¢do com outros metais, como por exemplo o Ferro (124).

Em um trabalho bastante rico de informagdes, William Sides e colaboradores reali-
zaram uma extensa investigacao sobre a eletrodeposi¢ao das ligas Fe-Co e Fe-Co-Mn, a partir da
mistura eutética de cloreto de colina e ureia na razdo molar 1:2. Os autores identificaram que os
potenciais de eletrodeposi¢do dos metais Fe e Co sdo muito proximos, o que facilita a deposi¢ao
da liga e também o controle da composi¢ao do depdsito a partir da concentragio da solugao.
Além disso, o0 Mn foi incorporado por meio de um mecanismo de co-deposi¢ao juntamente com
os demais metais Fe e Co para assim formar liga ternéria Fe-Co-Mn. Por fim, os pesquisadores
observaram que em temperaturas acima de 80 °C a eletrodeposi¢do ocorre de forma acelerada, o
que acarretou na formacgdo de revestimentos com morfologias de rachaduras (124).

Xiaozhou Cao e colaboradores estudaram a eletrodeposi¢do de Co sobre o substrato
de tungsténio, em solvente eutético de Cloreto de colina e ureia na razdo molar 1:2. A eletrodepo-
sicdo do metal foi investigada por voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura (40
al120mV s, temperaturas (70, 80, 90, 100 e 110 °C) e concentracio do precursor CoCl; (0,01,
0,05 € 0,1 mol L—1). Os resultados mostraram que a redu¢do e oxidacdo das espécies Co?™ se
mantiveram estaveis, indicando estabilidade dos eletrodepodsitos em diferentes condi¢des. Por
cronoamperometria também foi investigado o mecanismo de nucleagdo e crescimento através do
modelo analitico de Scharifker and Hill, em que os resultados indicaram nucleagdo progressiva.
Além de calcular os valores do coeficiente de difusdo das espécies de Co>* pela equagio de
Cotrell em 110 °C de 1,70 x 107° cm?s~!, tais resultados indicam que o solvente € bastante
eficaz para eletrodepositar revestimentos a base de Co (113).

A eletrodeposicdo de Co também foi estudada por Min Li e colaboradores em
diversos potenciais catddicos e diferentes temperaturas no DES Cloreto de Colina (ChCl) e Ureia

(U), na razdo molar de 1:2 (1ChCI:2U). Os autores identificaram que os depdsitos apresentam
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boa uniformidade, a medida que sdo depositados em potenciais catédicos mais positivos e em
temperaturas préximas a ambiente, o que pode ser explicado por conta que nesta regido é bastante
baixo a reducio do solvente, sendo assim proporcionado revestimentos mais densos € compactos.
No entanto, quando a eletrodeposi¢do ocorreu em potenciais catddicos mais negativos € em
temperaturas mais altas € identificado um processo de deposi¢ao ndo uniforme, com a formagao
de estruturas semelhantes a couve-flor, mostrando que os paramentos da eletrodeposi¢ao como,
potencial e temperatura sdo essenciais para determinagdo da morfologia dos revestimentos
produzidos em DES (126).

Além disso, Takeshi Yanai e colaboradores mostram que os filmes magnéticos da
liga Fe-Co podem ser eletrodepositados com sucesso em uma mistura eutética de Cloreto de
Colina e Etilenoglicol (EG) em uma razdo de massa 1:1. Esses pesquisadores mostraram que a
magnetizac¢ao de saturacdo e a coercividade dos filmes sdo bastante dependentes da concentracdo
de Fe no revestimento. Sendo que, a amostra Fe;6Coy4 apresentou os melhores resultados
magnéticos entre todos os revestimentos analisados com valores altos de magnetizacdo de
saturacao, além de uma superficie uniforme com poucos defeitos (127).

O estudo da eletrodeposi¢cao dos revestimentos magnéticos Ni-Co-Sn foram realiza-
dos a temperatura ambiente a partir do solvente eutético Cloreto de Colina e Etileno glicol por J.
Vijayakumar e colaboradores. Os resultados de voltametria ciclica revelam que a estabilidade
eletroquimica do DES aumenta na presenca dos fons de Sn>*. Os padrdes de difracio de raios-X
mostraram apenas a formacgdo da estrutura cristalina Cubica de face centrada (CFC) do Ni,
indicando que os demais elementos sdo incorporados na matriz de Ni, o crescimento linear dos
parametros de rede com o teor de Sn na liga indica a incorporac¢do do Sn na estrutura CFC do Ni.
Por fim, as curvas de polariza¢cdo potenciodinamica indicaram que a liga Ni-Co-Sn apresenta boa
atividade eletrocatalitica em solucdes alcalinas de 1 mol L~! de KOH, sugerindo que o material
¢ um forte candidato a ser utilizado como catodo nos experimentos de HER (92).

As ligas bindrias a base de metais de transicao tais como, Fe-Ni e Fe-Co, tém surgido
como materiais promissores para eletrolise de dgua devido a sua alta estabilidade e excelente
atividade eletroquimica em solugdes alcalinas (41). A seguir apresentamos alguns trabalhos que
mostram o bom desempenho desses materiais como superficies eletrocataliticas.

No trabalho de Truong-Giang Vo e colaboradores, os autores estudaram a eletro-
deposic¢ao da liga Fe-Ni em diferentes concentracdes na mistura eutética Cloreto de Colina e

Etileno glicol na razdo molar 1:2. Os autores identificaram que a concentracao dos metais Fe
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e Ni nos revestimentos sdo praticamente a mesma razao dos sais precursores no eletrélito de
trabalho, ou seja, neste sistema eutético ndo aconteceu uma eletrodeposicao preferencial do Ni,
ao contrério do que acontece em banhos aquosos. Segundo os autores isto pode ser explicado
pela facilidade de eletrodepositar metais em DES, visto que a janela eletroquimica € mais ampla,
além da auséncia de desprendimento de Hidrogénio no DES que dificulta a eletrodeposi¢ao de
Fe em solugdes aquosas. A morfologia dos revestimentos € modificada a medida que o teor de Fe
cresce nos revestimentos, uma vez que os eletrodepdsitos de Ni apresentam estruturas nodulares
com tamanho entre 100 a 200 nm, enquanto os revestimentos ricos em Fe apresentam estruturas
semelhantes a particulas na escala submicron o que pode ser devido a nucleagao instantanea da
eletrodeposi¢do de Ferro. Por fim, os pesquisadores aplicaram todos os revestimentos sintetiza-
dos como eletrocatalisadores para reacdo de desprendimento de Oxigénio, todas os revestimentos
mostraram atividade eletrocatalitica para a OER, com destaque para o eletrocatalisador Ni;sFe;s
que apresentou o melhor desempenho, visto que foi necessario apenas um sobrepotencial de 316
mV para atingir a densidade de corrente de 10 mA cm™2, enquanto seu coeficiente de Tafel é
baixo com apenas 62 mV dec™!. Além disso, foi mostrado que o material pode funcionar em

operacdo continua sobre a 10 mA cm™2

sem apresentar degradacao significativa por mais de 10
horas, indicando que o material € estdvel, e com alto desempenho para reacdes de eletrdlise da
agua (40).

Qiong Luo e colaboradores, estudaram a eletrodeposic¢ao de filmes finos de nanofo-
lhas de Fe-Ni em espuma de niquel, e posteriormente aplicagao do material como eletrocatalisador
para reacdo de eletrdlise da dgua. Os resultados dos testes cataliticos indicaram que o material
tem grande potencial de aplicacdo com boa atividade eletrocatalitica para HER, uma vez que foi
necessario apenas um sobrepotencial de 139 mV para fornecer uma densidade de corrente de
10 mA cm ™2 na solugdo de 1,0 mol L~ ! de KOH. Além disso, a atividade para OER também
foi investigada, sendo superior a alguns catalisadores de dltima geragdo, proporcionando uma
2

densidade de corrente de 10 mA cm™

de 1,0 mol L~! de KOH (128).

no valor de sobrepotencial de apenas 264 mV na solucio

Yathish Ullal e Chitharanjan Hegde, em outro trabalho estudaram a eletrodeposi¢do
de revestimentos Fe-Ni sobre substrato de Cu em solugdes dcidas. Posteriormente, os revestimen-
tos foram testados como eletrocatalisadores para as reacoes de eletrélise da dgua HER e OER,
em que os resultados experimentais de LSV e cronopotenciometria demonstraram que esses

revestimentos de Fe-Ni, apresentam desempenho promissor em ambas as reacdes de eletrélise da
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dgua. Neste mesmo trabalho os autores investigaram a estabilidade a corrosao dos revestimentos
em suas condicdes de trabalho (6 mol L~! de KOH) pelo método de polarizacio potenciodina-
mica, os testes mostraram que os revestimentos tém excelente estabilidade em ambas as situagdes
(129).

Chun Tang e colaboradores estudaram o composto Fe,Co;_,P a partir de cdlculos de
DFT (sigla em Inglés para Density Function Theory), com a finalidade de entender a contribui¢ao
dos sitios de Fe na reacdo de HER. Os resultados do estudo mostraram que a incorporacdo de
sitios de Fe reduz a energia livre de adsor¢cao de Hj na superficie do material catalisador. Os
calculos também mostraram que o desempenho HER na liga bindria Fey sCo 5P sdo semelhantes
a atividade em materiais a base de Pt, sugerindo que os sitios Fe sdo mais eletrocataliticos para o
HER do que os sitios Co (130).

Além disso, em outro trabalho Daniel Friebel e colaboradores realizaram estudos
experimentais por espectroscopia de absorcdo de raios-X e mostraram que os fons Fe3* no
material Ni;_,Fe,OOH ocupam sitios octaédricos com distancias de ligacdo Fe-O incomumente
curtas. Além disso, cdlculos computacionais de DFT revelaram que a incorporagdo de sitios
de Fe reduz a energia livre de adsor¢ao da molécula de O,. Portanto, as liga binarias Fe-Ni e
Fe-Co exibem excelente estabilidade e desempenho eletrocatalitico para eletrélise da 4gua em
solucdo alcalina. Notavelmente, a incorporagdo de dtomos de Fe a estrutura das ligas bindrias
melhora a atividade eletrolitica dos eletrocatalisadores, uma vez que a energia livre de adsor¢ao
das moléculas de H, e O, nos sitios de Fe sdo baixas, proporcionando alta eficiéncia em baixos
sobrepotenciais (131).

A sintese de materiais magnéticos unidimensionais (1D) via eletrodeposi¢ao em
modelos poliméricos ou de 6xido de aluminio, tais como nanofios, nanofibras e nanotubos, tém
atraido muita atencao dos pesquisadores devido as suas excelentes propriedades eletronicas, op-
toeletronicas, magnéticas, eletroquimicas e mecénicas (132, 133, 134, 135). A seguir discutimos
alguns trabalhos que abordaram a eletrodeposi¢do de nanofios magnéticos das ligas Fe-Ni e
Fe-Co.

A eletrodeposicdo de nanoestruturas da liga Fe-Co sobre modelos poliméricos, foi
investigada por A. Kozlovskiy e colaboradores em sistemas aquosos. As andlises morfolgicas
por Microscopia eletronica de varredura mostraram que as nanoestruturas obtidas sdo nanofios.
Os diametros dos nanofios estdo na ordem de 100 nm. As andlises de espectroscopia Mdssbauer

mostraram que os materiais apresentam valores de campo magnético hiperfino de aproximada-
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mente 35 T, que € um valor caracteristico da liga Fe-Co. A textura magnética local ao longo do
eixo de crescimento dos nanotubos foi encontrada com o angulo médio de 27 °entre 0 momento
magnético e o eixo dos nanofios. Os resultados confirmaram a eficiéncia da eletrodeposicao para
obtenc¢do de nanoestruturas orientadas magneticamente (136).

A eletrodeposi¢ao de nanoestruturas da liga Fe-Ni via modelos poliméricos também
foi estudada por A. Kozlovskiy em sistemas aquosos. Assim como as caracterizagdes estruturais
e magnéticas das nanoestruturas. As técnicas de MEYV, difracdo de raios-X e espectroscopia
Mossbauer foram utilizadas para determinar as propriedades morfoldgicas e fisicas das nanoes-
truturas obtidas. Verificou-se que as amostras eram monofésicas e tinham estrutura CCC com o
parametro de rede a = 2,866 A. Para essa liga também € identificado textura magnética ao longo
do eixo de crescimento do nanofio com o angulo médio de 37 ° (137).

No trabalho de Naima Mansouri e colaboradores, os pesquisadores estudaram a
eletrodeposi¢ao de nanofios magnéticos das ligas Fe-Ni e Fe-Co em sistemas aquosos € em
modelos de 6xido de aluminio com poros de 70 nm. Os autores observaram que a composi¢ao
das ligas ao longo do eixo do fio é diferente entre os dois sistemas: para a liga Fe-Ni, um
ligeiro aumento do teor de Fe foi observado no topo dos fios, especialmente para os fios mais
longos, enquanto para a liga FeCo a composi¢do era homogénea. De acordo com os autores,
tais diferencas podem ser atribuidas ao fato de que na liga Fe-Co a eletrodeposi¢ao andmala é
menos efetiva do que para Fe-Ni. A caracterizacdo magnética revelou que os nanofios t€ém um
eixo de magnetiza¢cdo ao longo do eixo do fio para ambos os sistemas. Devido a ligeira mudanca
na composicao da liga de Fe-Ni, o campo coercivo (H.) aumenta quando o comprimento dos
nanofios aumenta, enquanto diminui na liga de Fe-Co que é homogénea. Apds um tratamento
térmico de 300 °C, tais variagdes no H, para a liga Fe-Ni ndo varia significativamente (245 Oe a
279 Oe), enquanto um aumento importante de H, € observado para os nanofios de Fe-Co (337
Oe para 627 Oe). Segundo os autores o processo de tratamento térmico na liga Fe-Co pode
ter ocasionado tensdes adicionais que pode induzir um aumento na energia magnetoeldstica do
material, uma vez que a liga Fe-Co € caracterizada por propriedades mecanicas pobres devido a

natureza da estrutura ordenada CCC (138).

1.9 Producio cientifica

A presente Tese de doutorado, apresenta a sintese dos revestimentos magnéticos

Fe,Co1po—x € FexNijgo—y, via eletrodeposicao em solvente eutético cloreto de colina e ureia,
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bem como, sua aplicagdo como eletrocatalisadores da HER, em meio alcalino. Os resultados
apresentados nesta Tese permitiram a produgdo de dois artigos cientificos, e um terceiro artigo
que ainda estd em processo de submissao, tais resultados estdo incluidos neste documento nos

capitulos 4, 5 e 6.

Capitulo 4: F.G.S. Oliveira, F. Bohn, A.N. Correia, I.F. Vasconcelos, P. de Lima-Neto, Fe-Co
coatings electrodeposited from eutectic mixture of choline chloride-urea: Physical characterizati-

ons and evaluation as electrocatalysts for the hydrogen evolution reaction, Journal of Alloys

and Compounds. 851 (2021). https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156330.

Capitulo 5: F.G.S. Oliveira, L.P.M. Santos, R.B. da Silva, M.A. Correa, F. Bohn, A.N. Correia,
L. Vieira, I.F. Vasconcelos, P. de Lima-Neto, Fe,Nijgo_, coatings electrodeposited from choline
chloride-urea mixture: magnetic and electrocatalytic properties for water electrolysis (Subme-

tido).

Capitulo 6: F.G.S. Oliveira, F.A.S. Rodrigues, E.P.Barbano, R.B. da Silva, M.A. Correa, F.
Bohn, A.N. Correia, I.LF. Vasconcelos, P. de Lima-Neto, One-step electrochemically growth of
Fe-Co nanowires from a deep eutectic solvent based on chloride choline-urea as electrocatalysts

for hydrogen evolution reaction. (Em processo de submissao)
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi a obtengdo de revestimentos magnéticos a base
de Fe (Fe-Ni e Fe-Co) em diferentes propor¢des molares, via eletrodeposi¢cao potenciostética
sobre superficies de Cu, usando a mistura eutética cloreto de colina e ureia como eletrélito,
visando estudar as propriedades magnéticas, estruturais e morfolégicas dos materiais tais como
sintetizadas. Além disso, avaliar o desempenho eletrocatalitico dos revestimentos frente 8 HER

em meio alcalino de 0,5 mol L~! de NaOH.

2.2 Objetivos Especificos

Para isso alguns objetivos especificos foram propostos, tais como:

* Estudar a eletrodeposicao das ligas magnéticas Fe-Co e Fe-Ni, obtidas em solvente eutético
de cloreto de colina e ureia na razao molar 1:2, além de determinar as melhores condi¢des
de sintese;

* Caracterizar os eletrodepésitos magnéticos obtidos em diferentes concentra¢des dos precur-
sores, por meio de andlises morfoldgica, quimica, estrutural e magnética usando técnicas
como microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX), difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia Mossbauer e magnetizacao de
amostra vibrante;

* Obtengdo e caracterizagao de nanofios magnéticos da liga Fe-Co, a partir eletrodeposi¢ao
em modelos poliméricos usando o solvente eutético de cloreto de colina e ureia na razdo
molar 1:2;

 Caracterizar e avaliar o desempenho eletrocatalitico de todos os revestimentos produzi-
dos, quanto as suas propriedades eletrocataliticas e de estabilidade frente a reacio de

desprendimento de Hidrogénio;
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados todos os procedimentos experimentais e produtos
quimicos utilizados na eletrodeposicao dos revestimentos magnéticos Fe, Co, Fe,Co1go_.,
Ni e Fe,Nijgo_, em diferentes concentragdes, bem como, os procedimentos experimentais
utilizados na investigacdo eletrocatalitica para rea¢do de desprendimento de Hidrogénio. Além
disso, € descrito a metodologia de fabricagdo dos nanofios magnéticos da liga Fes;Coy3 via
eletrodeposi¢cdo em membranas poliméricas. Por fim, é apresentada a descri¢ao das técnicas
utilizadas para caracterizar os materiais quanto as suas propriedades estruturais, morfolégicas,

quimicas e magnéticas.

3.1 Preparacao da mistura eutética

O solvente eutético utilizado neste trabalho foi composto pela mistura de dois sais;
Cloreto de Colina-ChCl (HOC,H4N(CH3)3Cl) e Ureia-U ((NH3),CO) ambos adquiridos da
empresa Sigma-Aldrich, com seguintes purezas de 98 % e 99 %, respectivamente, e utilizados
com recebidos. A preparacdo da mistura eutético seguiu os procedimentos experimentais
descritos por Aboott e colaboradores (106), em que os sais foram misturados na propor¢cao
molar de 1:2 (1ChCI:2U), e posteriormente aquecidos a 80 °C, até a formagao de um liquido

homogéneo e incolor.

3.1.1 Preparacao dos eletrdlitos de trabalho

Imediatamente, apds o resfriamento do DES 1ChClI:2U, foram adicionados os sais
metalicos precursores. Sendo que, os eletrolitos utilizados na eletrodeposi¢do dos revestimen-
tos Fe, Co e Fe,Cojgg_, foram compostos por diferentes concentragdes de Cloreto de Ferro
(FeCl,.4H;0, Sigma-Aldrich 99 %) e Cloreto de Cobalto (CoCl,.6H;0, Sigma-Aldrich 99 %). A
eletrodeposi¢do dos revestimentos Fe, Ni e Fe,Nijgo_x, também ocorreu em DES 1ChCI:2U, uti-
lizado os sais precursores (FeCl,.4H;0, Sigma-Aldrich 99 %) e Cloreto de Niquel (NiCl,.6H50,
Sigma-Aldrich 99 %). A dissolucdo dos sais metdlicos precursores no DES foi auxiliada por
agitacdo magnética em temperaturas no entorno de 60 °C, utilizando uma chapa aquecedora com
agitacdo magnética da marca BiomiXER. As Tabelas 1 e 2 apresentam as composigdes de todas

solucdes usadas, assim como, a Figura 12 mostra tais solu¢des preparadas.



Figura 12 — Solugdes eletroliticas usadas para eletrodepositar os revestimentos;
(a—g)Fe, Co e Fe,Co1go—x € (h-—n) Fe, Ni e Fe,Nipo_x-

Aumento do teor de Ni

Fonte: Autor.
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Tabela 1 — Concentracdo dos eletrélitos utilizados para eletrodepositar os revestimentos Fe, Co e
Fe Co100—x-

FeCo100—x
Solugdo

FeCl, (molLL™!) CoCl, (mol.L™!) Fe?" concen. (%) Epeak/V

g0 - 0 0 O W

0,5
0,45
0,35
0,25
0,15
0,05

0,05
0,15
0,25
0,35
0,45
0,5

100
90
70
50
30
10

0

-1,00
0,95
—0,88
0,93
-0,90
0,85
0,90
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Tabela 2 — Concentragao dos eletrélitos utilizados para eletrodepositar os revestimentos Fe, Ni e
Fe Nijgo—x-

Solu¢do FeCl, (mol L1 NiCl, (mol L~!) Fe?*t concen. (%) Epeax IV

h 0,5 - 100 -1,00
i 0,45 0,05 90 -1,00
] 0,35 0,15 70 -1,00
k 0,25 0,25 50 0,98
1 0,15 0,35 30 0,98
m 0,05 0,45 10 0,85
n — 0,5 0 0,83

3.2 Eletrodeposicao dos revestimentos Fe , Co, Fe,Co1yo_., Ni e Fe,Nijgy_

Todos os experimentos eletroquimicos de investigacdo e produgdo dos revestimentos
Fe, Co, Fe,Co1go_y, Ni e Fe,Nijgg_y, foram realizados em uma célula eletroquimica convencio-
nal de trés eletrodos, conectada a um banho termostético da marca CienLAB com circulacao
externa de dgua aquecida, a fim de manter o sistema na temperatura de trabalho de 80 °C.
Utilizando um potenciostato/galvanostato (AUTOLAB PGSTAT30, Metrohm-Eco Chemie),
acoplados a um computador, e controlado pelo software NOVA versao 2.1. Como eletrodo de
referéncia foi usado um pseudo-referéncia Ag ) /AgCl(,) imersos na mistura eutética 1ChCl:2U,
enquanto o contra eletrodo foi uma chapa de Pt (2 cm? de drea exposta). Entretanto, o eletrodo
de trabalho utilizado teve vérias configuracdes que estavam de acordo com as necessidades
experimentais. Sendo que, para as andlises de voltametria ciclica, foi usado um fio de Cu
embutido em resina epéxi com uma drea exposta de aproximadamente 0,026 cm? de drea exposta.
Para a aquisic@o dos espectros de Mossbauer, difratogramas de raios-X, medidas magnéticas,
e as imagens de microscopia eletronica de varredura, todos os revestimentos analisados foram
eletrodepositados em uma fita de Cu (1 cm? de 4rea e cerca de 20 um de espessura) apoiada em
uma placa de vidro. Para os ensaios eletrocataliticos, os revestimentos foram eletrodepositados
em um tarugo de Cu embutido em resina cristal, com drea exposta de aproximadamente 0,33
cm?. A Figura 13 mostra todo este aparato experimental.

Antes de iniciar o processo de eletrodeposi¢do dos revestimentos, os eletrodos de
trabalho, fio e tarugo de Cu passaram por um processo de preparacdo das superficies que incluia,
limpeza com dgua, lixamento mecanico com lixas de granulometria variando de 100 a 1200

mesh, depois desengraxados com solu¢do aquosa de NaOH 10 % m/V, enxdgue em dgua Milli-Q,



55

Figura 13 — Esquema experimental utilizado para eletrodepositar os revestimentos Fe, Co,
Fe,Cojoo—x, Ni e Fe,Nijpo_y: (a) potencidstato, (b) célula eletroquimica e eletrodos
usados no processo de eletrodeposicdo, (c) eletrodos de trabalho de Cu (tarugo)
embutido em resina cristal usados nos testes eletrocataliticos da HER, (d) eletrodos
de trabalho de Cu (fita de Cu) colado em uma placa de vidro que foram usados
nas caracterizacoes fisicas e (e) eletrodo de trabalho de Cu (fio de cobre) usado nas
medidas de voltametria ciclica.

~
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Aumento do teor de Co
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Aumento do teor de Ni
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ANR

Eletrodos de Trabalho

Fonte: Autor.

em seguida imerso por 10 segundos na solu¢dao de HCI 10 % V/V e novamente enxdgue em dgua
Mili-Q, a fim de retirar possiveis impurezas presentes sobre a superficie.

A eletrodeposi¢ao de todos os revestimentos Fe, Co, Fe,Cojgo—y, Ni e Fe,Nijgo_y
foram realizadas sob controle potenciostdtico durante 30 minutos, na temperatura de 80 °C. Os
potenciais aplicados foram escolhidos a partir dos resultados de voltametria ciclica, em que foi
escolhido o potencial de pico (Epeax), como o valor de potencial aplicado para eletrodeposigao
de todos os materiais estudados. Os valores dos potenciais aplicados estdo listados nas Tabelas 1
e 2. Ap6s o processo de eletrodeposicao, todos os revestimentos foram lavados com dgua Mili-Q
para remover excessos de solvente, em seguida com dlcool isopropilico para remog¢do completa

de 4gua e residuos presentes sobre a superficie, por fim secagem ao ar.
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3.2.1 Caracterizagdo da atividade eletrocatalitica dos eletrodepositos Fe, Co, Fe,Cooo—, Ni

e Fe,Ni oy, frente a reacdo de desprendimento de Hidrogénio

Todos os revestimentos Fe, Co, Fe,Co1gp—y, Ni e Fe,Nijgo_, foram eletrodepositados
em diferentes concentragdes, e posteriormente investigados como eletrocatalisadores da HER em
meio alcalino. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
(AUTOLAB PGSTAT30, Metrohm-Eco Chemie), acoplados a um computador, e controlado
pelo software NOVA versao 2.1, utilizando uma célula eletroquimica convencional de vidro de
trés eletrodos, a temperatura ambiente de 25 °C, o eletrélito utilizado foi uma solucgao alcalina
de 0,5 mol L~! de NaOH. O eletrodo de referéncia usado foi Hg/HgO/OH™ (0,5 mol L),
como contra eletrodo foi usado uma placa de Pt (2 cm? de drea exposta), assim como, as
superficies eletrodepositadas de Fe, Co, Fe,Co1gp—y, Ni e Fe,Nijgo_, foram utilizadas como
eletrodo de trabalho. Para fins de comparagdo com a literatura, todos os valores de potenciais
foram apresentados versus Eletrodo Reversivel de Hidrogénio e a conversao do potencial foi feita

de acordo com a equagdo 1.12. A Figura 14 apresenta todo o aparato experimental utilizado.
Figura 14 — Esquema experimental utilizado nos teste de eletrocatélise: (a) potencidstato, (b)
célula eletroquimica e eletrodos usados, (c) fonte de tesdo usadas nos teste de

estabilidades por 120 horas.

Eletrocatalise Teste de Estabilidade

Eletrodo de
Trabalho (ET)

Fonte: Autor.
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Os dados cinéticos da HER foram obtidos por Voltametria de varredura linear (LSV,
Sigla em Inglés para linear sweep voltammetry), em uma taxa de varredura de 1mV s~!, a partir
das curvas de LSV foram montados os graficos de Tafel, a fim de determinar o mecanismo do
processo. Os testes de estabilidade foram realizados no modo de operagdo continua por 120
h, com aplicacdo de uma densidade de corrente constante de 50 mA cm™2

ambiente de 25 °C.

, €em temperatura

3.3 Fabricacao dos nanofios magnéticos da liga Fes7Coy3

O solvente utilizado no processo de eletrodeposicao dos nanofios foi 0 mesmo usado
para eletrodepositar os revestimentos Fe, Co, Fe,Cojgg_y, Ni e FeyNijgo_y, ou seja, IChCl:2U e
seu processo de fabricacdo do mesmo, estd descrito na se¢do 3.1. Apds a preparacdo do DES, os
sais metdlicos precursores foram misturados sob agitacdo magnética nas seguintes concentracdes
0,21 mol L~! de FeCl,.4H,0 e 0,09 mol L~! de CoCl,.6H,0, formando assim o eletrélito de
trabalho. Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, que estava conectada a um banho termostatico da marca CienLAB
com circulacdo externa de d4gua aquecida, a fim de manter o sistema na temperatura de trabalho
de 80 °C.

Os eletrodos usados foram um fio de Ag como pseudo-referéncia e uma placa de Pt
(2 cm? de 4rea exposta) como contra eletrodo. Os nanofios da liga Fes7Co,43 foram crescidos em
membranas de policarbonato (Millipore), de 20 um de espessura com didmetro dos poros de 100
e 200 nm. Além disso, para permitir a condutividade da membrana, foi depositado uma camada
de 100 nm de Au em um lados da membrana utilizando uma Metalizadora QT150 ES-Quorum.
Para usar tal material como eletrodo de trabalho foi necessario projetar um suporte com uma
configuracio que permitisse fixar e remover a membrana com facilidade. Sendo assim, o eletrodo
de trabalho foi projetado com uma configuracio do tipo "sanduiche" com duas placas de acrilico
com 3 cm de comprimento € 2 cm de largura, a placa frontal apresenta um orificio de 8 mm
de diametro, na placa traseira foi colada uma fita de cobre para fazer o contato elétrico com a
membrana, entre as placas foi adicionado dois Orings de vedacdo com didmetros de 8 mm e 15
mm, e por fim as placas foram fechadas por 4 parafusos. A Figura 15 apresenta as fotos de todos
os componentes utilizados para montar o eletrodo de trabalho.

Todos os nanofios foram eletrodepositados em potenciostato/galvanostato (AUTO

LAB PGSTAT30, Metrohm-Eco Chemie). O potencial de trabalho de —0,85 V foi selecionado
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Figura 15 — Esquema experimental usado para eletrodepositar Nanofios.

Membranas Eletrodo de Eletrodeposicio
metalizadas trabalho

Material depositado

Fonte: Autor.

a partir da curva de voltametria ciclica, mostrada na Figura 16. O limite do processo de
eletrodeposicao foi estabelecido utilizando a equacdo de Faraday, em que determinamos a carga
limite de —0,8 C que corresponde a espessura tedrica de aproximadamente de 6 um. Apds a
eletrodeposicdo do material a membrana foi retirada do suporte de acrilico, e lavada com dgua
Mili-Q para remover excessos de solvente, em seguida com dlcool isopropilico para remog¢ao
completa de dgua e residuos presentes sobre a superficie, por fim secagem ao ar.

O processo de limpeza dos nanofios, foi composto de duas etapas inicialmente
remocdo da camada condutora de ouro, onde foi aplicado uma solugdo de Iodo-Iodeto de
Potéssio, em que foi dissolvido 1g de Iodeto de Potéssio e 0,5g de lodo ressublimado em 10 ml
de 4gua. Posteriormente, as membranas de policarbonato foram dissolvidas com diclorometano,
seguindo a seguinte sequéncia: lavadas (5x) em diclorometano, (x5) em etanol e por fim em

alcool isopropilico.
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Figura 16 — Voltamograma ciclico registrado no eletrodo de Au: Para solucao 1ChCl:
2U, sem (linha tracejada) e com 0,21 mol L~! de FeCl,.4H,0 e 0,09 mol
L' de CoCl,.6H,0 (linha preta). O experimento foi realizado a 80 °C
com taxa de varredura de 10 mV s~ .
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Fonte: Autor.

3.3.1 Caracterizacdo da atividade eletrocatalitica dos nanofios de Fe-Co frente a reacdo de

desprendimento de Hidrogénio

Todos os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica padrao de trés
eletrodos e em solugio alcalina de 1 mol L~! de KOH a 25 °C. Usando o eletrodo HglHgOIKOH
(1 mol L~1) como eletrodo de referéncia, uma placa de Pt (2 cm? de drea exposta) como contra
eletrodo e o eletrodo de trabalho usado foi um tarugo de carbono vitreo (3 mm de didmetro)
embutido com resina ep6xi em um tubo de vidro. Inicialmente, foi realizado um procedimento de
limpeza do eletrodo de trabalho, no qual o eletrodo foi polido mecanicamente com lixa de 1200
mesh para remocao de todas as impurezas. Em seguida, a tinta do catalisadora foi preparada da
seguinte forma: 1 mg de catalisador (nanofios), que foi misturado com 80 uL de etanol, 20 uL
de dgua, 5 uL de solug@o de Nafion (10 % em dgua) e sonicada por 60 minutos para formar uma
tinta homogénea. Posteriormente, o eletrodo de carbono vitreo foi preparado pingando 5 uL. da

tinta catalisadora, sugerindo um carregamento de massa de aproximadamente 0,353 mg/cm 2 e
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deixado secar ao ar. Os parametros cinéticos dos eletrocatalisadores foram obtidos a partir das
curvas de LSV em uma taxa de varredura de 1 mV s—!. Além disso, todos os potenciais medidos
foram convertidos para o Eletrodo de Hidrogénio Reversivel usando a equagdo 1.12. A Figura
17 mostra o esquema experimental utilizado nos testes eletrocataliticos utilizando nanofios como

eletrocatalisadores da HER.

Figura 17 — Esquema experimental usado nos testes de eletrocatélise, usado os Nanofios como
eletrocatalisadores da HER.

Nanofios Solucao com Nafion

-

Eletrodo de Trabalho Carbono Vitreo (ET)

Fonte: Autor.

3.4 Técnicas de caracterizacio

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia de todos os materiais eletrodepositados foram investigadas em um
microscopio eletronico de alta resolucao (FEG-SEM, modelo FEI-Quanta 450) operando a 20
kV. A composi¢@o quimica foi determinada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS, sigla em Inglés para energy-dispersive X-ray spectroscopy), equipamento este acoplado ao

microscopio. As andlises de composi¢do por EDS foram realizadas em pelo menos trés amostras.
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3.4.2 Difracdo de raios-X

As anélises por difragdo de raios-X (DRX) foram realizadas em todas as amostras
produzidas. Os difratogramas de raios-X foram obtidos usando um difratdmetro da marca
Panalytical modelo X-Pert, utilizando uma fonte de radiagdo de cobalto Co Ko (A = 0,179
nm), as medidas foram realizadas a temperatura ambiente. A tensdo e corrente aplicada foi
de 40 kV e 40 mA, respectivamente. A identificacdo das fases cristalinas dos eletrodepdsitos
foram analisadas utilizando o programa X-Pert HighScore Plus e as fichas referentes as fases

encontradas foram obtidas na base de dados International Centre for Diffraction Data (ICDD).
3.4.3 Andlises Magnéticas

As propriedades magnéticas dos revestimentos foram medidas a temperatura ambi-
ente em um magnetometro de amostra vibratéria (VSM) Lakeshore 7400 com uma amplitude de

campo magnético maxima de 7,5 kOe.
3.4.4 Espectrocopia Mossbauer

Os espectros de Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente em um Espectro-
metro Mdéssbauer da marca SEE Co. modelo W302, que utiliza o modo de transmissdao com
uma fonte radioativa de 3’Co difundida em uma matriz de Rédio. Os dados foram ajustados
utilizando no pacote de software NORMOS-90. Os deslocamentos isoméricos (d) medidos sdo

ajustados em relacdo ao o—Fe.
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4 ELETRODEPOSICAO DE REVESTIMENTOS MAGNETICOS Fe, Co e
Fe,Coipo_x EM SOLVENTE EUTETICO CLORETO DE COLINA E UREIA:
CARACTERIZACAO FiSICA E APLICACAO COMO ELETROCATALISADO-
RES DA HER

Neste capitulo, foi estudado a eletrodeposicao dos revestimentos Fe, Co e Fe,Co1go—y
sobre superficie de Cu utilizado como solvente a mistura eutética de cloreto de colina e ureia.
A influéncia da concentracao dos metais Fe e Co nas propriedades magnéticas, morfoldgicas
e eletrocataliticas dos materiais foram investigadas. As curvas de histerese magnética revela-
ram que todos os eletrodepdsitos apresentam propriedades magnéticas moles. As andlises de
espectroscopia Mossbauer indicam que a formacgado da liga Fe-Co ocorreu com sucesso nos
eletrodepdsitos Feg7Co13, FegsCosg € FeqquCosg. Além disso, todos os eletrodepdsitos Fe, Co e
Fe,Co10o—, apresentaram bom desempenho eletrocatalitico, principalmente os eletrodepdsitos
ricos em Fe. Portanto, os resultados mostraram que o uso da mistura eutética de cloreto de
colina e ureia fornece uma estratégia promissora e ambientalmente amigavel para a producao
de revestimentos Fe, Co e Fe,Cojgg_y, uma vez que ndo é necessario adicionar outros produtos

quimicos além dos sais metélicos precursores.

4.1 Graphical abstract
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Eletrodeposicao dos revestimentos Fe Co,
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4.2 Introducao

As ligas magnéticas Fe-Co tém despertado o interesse de muitos pesquisadores de-
vido, principalmente, as suas potenciais aplicacdes em muitas dreas, tais como, armazenamentos
de dados (71, 72), dispositivos eletronicos baseados em spin (73, 74), aplicacdo biomédica (139),
carregamento de drogas (82), entre outras. Além disso, o filme da liga Fe-Co é um material
ferromagnético mole com propriedades tnicas, como alta magnetizacao de saturagdo e baixa
coercividade, alta energia de anisotropia, (78, 79) e excelente estabilidade térmica (76, 77). Por
conta, de tais caracteristicas, os revestimentos da liga Fe-Co produzidos em diferentes concen-
tracdes vém sendo utilizada em varias aplicagdes tecnoldgicas, como por exemplo, absorcao
de microondas (80), eletrodo para baterias (140), eletrocatalise (40, 39), além de muitos outros
dispositivos eletromagnéticos.

A producao de revestimentos magnéticos da liga Fe-Co € geralmente realizada por
meio de técnicas de alto vacuo tais como: sistema de condensacao de gas (141), deposigdo de
laser pulsado (83) sputtering, (84), entre outros. No entanto, os equipamentos usados em tais
técnicas sdo complexos e consequentemente apresentam alto custo de manutenc¢do, o que torna
invidvel a producdo dos revestimentos em larga escala. Para resolver essas questdes, métodos
quimicos de baixo custo vem sendo usados para produzir materiais compoésitos a bases de metais
de transi¢do tais como, Fe e Co, de forma altamente eficaz e barata. Como foi reportado por Jinhui
Hao e colaboradores (142), que produziram nanocubos do compdésito Co,Fe;_,P em diferentes
concentracgdes, por meio de um processo de fosfatagdo usando estruturas organicas como modelo.
Os autores relataram que a amostra Cos9Fe4 P fabricada a 450 °C apresentou os melhores
resultados quando aplicado como eletrocatalisador da HER, em condig¢des alcalinas, mostrando
baixo valor de sobrepotencial (72 mV) em 10 mA cm ™2, bem como, inclinacao de Tafel baixa
(52 mv dec™!). Além disso, Feifei Yuan e colaboradores (143), produziram microestruturas
tubulares das ferritas MFe,O4 (M = Fe, Co, Ni) a partir de uma estratégia simples, em que as
microestruturas tubulares foram obtidas pelo método solvotérmico. Os resultados do estudo
mostraram que a ferrita NiFe,O4 apresentou o melhor desempenho eletrocatalitico frente as
HER e OER com valores de sobrepotencial em 10 mA cm 2 de 201 e 340 mV, respectivamente.
Segundo os autores tais resultados sdo consequéncia da elevada drea eletroquimicamente ativa
do material.

Entretanto, tais sistemas envolvem vérias etapas de sintese, desde a producao dos

materiais até a montagem dos eletrocatalisadores. Sendo assim, as técnicas de sintese de
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revestimentos metdlicos em uma dnica etapa, como por exemplo, a eletrodeposi¢cao mostra ser
uma alternativa atraente. Como foi mostrado por Wei Lu e colaboradores (144), em que os
autores reportaram a eletrodeposicao bem sucedida de filmes da liga Fe-Co sobre substrato
de Cu a partir de eletrdlitos 4cidos em uma Unica etapa. Portanto, a eletrodeposi¢do € um
método promissor para a produgdo de revestimentos magnéticos da liga Fe-Co, por ser de facil
aplicacdo, e baixo custo, caracteristicas essas essenciais para aplicacoes em larga escala (85, 86).
Além disso, se o objetivo € utilizar os materiais sintetizados como eletrocatalisador da HER,
os revestimentos produzidos por eletrodeposicao se destacam, uma vez que, os revestimentos
produzidos ja podem ser utilizados diretamente como eletrodo na célula eletroquimica sem a
necessidade da producao de uma tinta catalisadora para fixar o material sobre o substrato. Visto
que, a utilizacdo de polimeros para fixar os materiais sobre os substratos aumenta a resisténcia
elétrica do material e consequentemente reduz a efici€ncia eletrocatalitica do material.
Tradicionalmente, a eletrodeposi¢do da liga Fe-Co € realizada em solugdes aquosas
acidas. No entanto, o uso de tais solu¢des geram vdrios problemas ambientais como foi discutido
na secdo 1.7. Portanto, os DESs se apresentam como uma excelente alternativa para resolver essas
questdes, visto que os solventes apresentam caracteristicas interessantes, como facil preparo,
boa condutividade i16nica, alta estabilidade térmica, boa solubilidade em sais metalicos, além
de serem biodegradaveis (105, 106). Portanto, neste capitulo foi investigado o processo de
eletrodeposicao dos revestimentos de Fe, Co e Fe,Cojgp_, sobre substrato de Cu, sem o uso de
agentes complexantes utilizando apenas a mistura eutética 1ChCI:2U como solvente para os sais
precursores. Além disso, as propriedades morfolégicas, estruturais e magnéticas dos materiais
foram investigadas, bem como o desempenho eletrocatalitico de todos os revestimentos como

eletrodepositados da HER em meio alcalino.

4.3 Resultados e discussoes
4.3.1 Voltametria ciclica

A Figura 18a apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos individualmente nas
solugdes 0,5 mol L~! de FeCl,.4H,O0 (linha vermelha) e 0,5 mol L~! de CoCl,.6H,0 (linha
azul). As curvas voltamétricas revelam que a redugio eletroquimica das espécies Fe’*/Fe?
ocorre em torno de —1,0 V vs. Ag/AgCl, enquanto que a redugio das espécies Co>+/Co” ocorrem

em potenciais mais positivos em torno de —0,9 V vs. Ag/AgCl. A proximidade entre os dois
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processos € justificada pela semelhancga das caracteristicas fisicas e quimicas dos metais. A
Figura 18(b—f) mostra volmogramas ciclicos obtidos para os demais eletrélitos de trabalho. A
varredura na dire¢io catédica revelou que os processos de reducdo das espécies Fe?/Fe® e
Co?*/Co® quando misturadas se sobrepdem, sendo possivel visualizar apenas um tinico pico.
Os valores Epeax, identificados em todos os voltamogramas foram usados como potencial de

deposigdo para o0s seus respectivos eletrodepdsitos. Todos os valores de E,e i foram listados na

Tabela 1.

Figura 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes solugdes: (a) 0,5 mol L~! FeCl,.4H,0
(linha vermelha) e 0,5 mol L~! CoCl,.6H,O (linha azul), (b) 0,45 mol L~!
FeCl,.4H,0 + 0,05 mol L~! CoCl,.6H,0, (c) 0,35 mol L~! FeCl,.4H,0 + 0,15
mol L=! CoCl,.6H,0, (d) 0,25 mol L~! FeCl,.4H,0 + 0,25 mol L~! CoCl,.6H,0
(e) 0,15 mol L~! FeCl,.4H,0 + 0,35 mol L~! CoCl,.6H,O e (f) 0,05 mol L~!
FeCl,.4H,0 + 0,45 mol L~ CoCl,.6H,0. Em uma taxa de varredura 10 mV s L.
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4.3.2 Caracterizagdo morfologica e quimica dos eletrodepdésitos Fe, Co e Fe,Co oy

O gréfico da composic¢ao quimica dos eletrodepdsitos Fe,Cojgp—, obtidos a partir das

andlises de EDS em funcdo da concentraciio molar das espécies Fe> em soluciio, é mostrado na
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Figura 19 — (a) Grafico da composi¢c@o quimica dos eletrodepésitos Fe,Cojgg—y em
funcdo da concentragdo molar das espécies Fe>* em solucio. Micrografias
obtidas por MEV dos eletrodepdsitos: (b)Fe, (c¢) Feg7Co 3, (d) FegsCosg,
(e)Fea4Cosg, () FeasCoss, (g) Fe7Coos e (h) Co.
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Figura 19a. Os resultados mostraram que a concentracdo de Fe nos eletrodepdsitos Fe,Cojgp—x
foram sempre inferiores 4 concentragio de Fe?t em sua respectiva solucdo eletrolitica. Esse
comportamento particular estd de acordo com os resultados publicados por Wei Lu e colaborado-

res (144), para a eletrodeposi¢do da liga Fe-Co em solucdo aquosa. Portanto, o metal Co que é
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metal mais nobre, foi eletrodepositado preferencialmente, ou seja, na mistura eutética de cloreto
de colina e ureia, a eletrodeposic@o dos revestimentos Fe,Cojgg_y segue o processo normal, isto
€, o metal mais nobre € eletrodepositado preferencialmente.

A Figura 19 mostra as micrografias obtidas por MEV para todos os eletrodepdsitos Fe,
Co e Fe,Cojgo_y. E possivel identificar nas micrografias que a adicdo de Fe aos eletrodepdsitos
proporciona superficies trincadas, e que tais trincas ficam mais evidentes a medida que o teor
de Fe aumenta no material. Novamente, essa observacao estd de acordo com os resultados
publicados por Wei Lu e colaboradores (144) e também por William Sides e colaboradores
(124), que estudaram a eletrodeposi¢@o dos revestimentos Fe-Co em solugdes aquosas e solvente
eutético, respectivamente. A formacao de trincas na eletrodeposicdo de metais € relatada em
diversos estudos na literatura, principalmente na eletrodeposi¢ao de ligas metdlicas. Segundo os
trabalhos de Patricia Lammel e colaboradores (145) e também N. Eliaz e colaboradores (146), a
ocorréncia de trincas na eletrodeposi¢ao de ligas metélicas estd relacionada a alta tensdo residual
presente nos eletrodepdsitos, devido principalmente a evolugdo de géds durante a eletrdlise da dgua
no processo de eletrodeposicao (147, 148). Portanto, a formacao das trincas nos eletrodepésitos a
base Fe pode estar relacionada as tensdes internas geradas durante o processo de eletrodeposicao

devido a evolucao de gés provenientes da redugdo eletroquimica do solvente.
4.3.3 Caracterizagdo estrutural dos eletrodepositos Fe, Co e Fe,Coop_

Os difratogramas de raios-X obtidos para eletrodepositos Fe, Co e Fe, Cojgp—, foram
apresentados na Figura 20. Os primeiros picos localizados nas posi¢des 20 em torno de 51
e 60 °, foram atribuidos a familia de planos cristalogréficos {111} e {200}, respectivamente,
referentes a estrutura cubica de face centrada (CFC) do substrato Cu (ICSD, n. 52256). Além
disso, os difratogramas também exibiram picos localizados em 260 em torno de 49, 52, e 56
°, correspondendo a familia de planos cristalograficos {100}, {002} e {011} refentes a fase
hexagonal do Co metélico (ICSD n. 44990). Entretanto, nenhum pico correspondente a estrutura
cubica de corpo centrado (CCC) referente ao Fe metélico foi identificado nos difratogramas,
provavelmente devido a espessura fina dos eletrodepdsitos. Por outro lado, apenas para revesti-
mento FegoCo3; foi identificado um pico localizado em 26 em torno de 53 ° que € atribuido a

liga Fe-Co CCC, de acordo com a ficha ICSD n. 102381.



68

Figura 20 — Difratogramas de raios-X para os eletrodepésitos de Fe, Co e
Fe,Co10p—y eletrodepositados em diferentes concentracoes.
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4.3.4 Caracterizagdo magnética dos eletrodepdsitos Fe,Co

As propriedades magnéticas dos eletrodepositos Fe, Co e Fe,Cojgg—, foram avaliadas
a partir das curvas de magnetizacio obtidas a temperatura ambiente, como é mostrado na Figura
21. Os resultados mostraram curvas de histereses magnéticas tipicas de filmes finos da liga
Fe-Co produzidos por eletrodeposi¢ao (144). Em particular, é possivel observar que a adicdo de
Co nos eletrodepoésitos modifica as curvas de magnetizacdo e consequentemente afeta os valores
do campo coercivo (H,).

A relacao entre o H, e a concentragdo do Co nos eletrodepdsitos foi ilustrada na

Figura 22. O valor do H, nos revestimentos cresce com a adi¢do de Co e atinge um valor
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Figura 21 — Curvas de magnetizacao dos eletrodepdsitos Fe,Cojgo—.(a—f). Inser¢do (d—f): ampli-
acdo das curvas para andlise detalhado da histerese magnética.
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méximo de 811 Oe para a amostra FegsCo36. No entanto, é observado uma reducgdo drastica
no valor de H, para as amostras que apresentam concentragdes elevadas de Co, chegando a
27 Oe em Feys5Co75. A mudanca na coercividade dos eletrodepésitos Fe,Cojgg—, € resultado
das variacOes microestruturais causadas pelo aumento na concentragdo de Co. De acordo com
Yiming Song e colaboradores (149), a redugio eletroquimica das espécies Fe** e Co’* em
temperaturas superiores a 50 °C, ocorre rapidamente, gerando altas tensdes internas e diversos
defeitos estruturais que levam ao surgimento de leves distor¢des na estrutura cristalina do material
(149). Além disso, a adicdo de Co a estrutura CCC do Fe, faz com que o campo magnético
hiperfino da estrutura aumente (136, 150). Em consequéncia 0 momento magnético total também
cresce, seguido pelo H,.. Portanto, os valores maiores de H,. identificados nos eletrodepdsitos
Feg7Co13 e FegqsCo3g, sugerem a formacgdo da liga Fe-Co nestas condi¢des. No entanto, para os
outros eletrodepdsitos, provavelmente ocorreu apenas a formacao de um filme binério de Fe e

Co.
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Figura 22 — Relagdo entre concentragao de Co nos eletrodepésitos Fe,Cojgg— € 0 H.
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4.3.5 Caracterizagdo por espectroscopia Mossbauer dos eletrodepaositos Fe,Co 00—y

A espectroscopia Mossbauer € uma técnica muito ttil para estudar materiais que
contém Ferro, visto que consegue investigar os sitios de Ferro e suas vizinhangas quimicas com
grande eficiéncia. Portanto, a espectroscopia Mossbauer foi usada neste trabalho para confirmar
a formacao da liga Fe-Co, bem como obter os parametros da textura magnética, que € uma
caracteristica tipica dos filmes finos ferromagnéticos (150), como por exemplo os filmes da liga
Fe-Co.

As Figuras 23a e 24(a—d) mostram os espectros Mossbauer medidos a temperatura
ambiente dos eletrodepositos Fe, Feg7Co 3, FegsCosg, Feq4Cosg, € Fer5Co7s, juntamente com
seus melhores ajustes. A amostra Fe, foi ajustada por uma distribuicdo do campo magnético
hiperfino (Bpf) como € mostrado na Figura 23b. Tal resultado reflete a aleatoriedade do ambiente
no qual os d&tomos de Ferro estdo localizados (151). No entanto, quando adicionamos Cobalto aos
eletrodepdsitos, os espectros Mossbauer sao ajustados com apenas dois sextetos ferromagnéticos,
como mostra a Figura 24. Entretanto, o eletrodepdsito Fe;Cogz ndo apresentou absor¢ao
suficiente para permitir a analise do material devido a baixa concentracdo de Ferro e a fina
espessura do revestimento.

A Figura 23 mostra o espectro Mdssbaue referente a amostra Fe que foi ajustado
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Figura 23 — (a) Espectro Mossbauer do revestimento Fe e (b) distribuicdo de campo hiperfino.
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por uma distribui¢ao do campo magnético hiperfino (linha verde) e dois sitios paramagnéticos,
representados por um singleto (linha violeta) e um dubleto (linha laranja). Os valores dos
parametros hiperfinos obtidos com os ajustes foram apresentados na Tabela 3. A Figura 23b
mostra a distribuicdo do campo magnético hiperfino usada no ajuste, com uma regiao de maior
probabilidade centrada em Bys = 33 T, que pode ser atribuido a estrutura CCC do a—Fe, e
uma regido de campos baixos entre 10 e 20 T. Nesta situacio a reducao dos valores do campo
magnético hiperfino em rela¢do aos 33 T do a—Fe pode estar relacionada a presenca de 4tomos
de Cu (oriundos do substrato Cu) na estrutura CCC do a—Fe (152, 151), que foram incorporados
durante o processo de eletrodeposi¢ao, formando assim uma solugdo sélida de Fe-Cu com
estrutura CCC (Cu na matriz do Ferro). Sendo que, o diamagnetismo do Cu reduz o campo
magnético hiperfino no ambiente cibico de corpo centrado no qual os dtomos do Ferro estao
localizados. O singleto paramagnético com deslocamento isomérico () = 0,01 mm s~! indica
a presenca de dtomos de Ferro em uma estrutura CFC (152), ou seja, durante o processo de
eletrodeposi¢do, ocorre uma difusdo dos atomos de Ferro para a estrutura CFC do substrato
Cu, formando assim uma solucao sélida de Cu-Fe com estrutura CFC (Ferro na matriz do Cu).
Além disso, uma segunda contribui¢do paramagnética, caracterizada por um dubleto, também é
identificada com pardmetros hiperfinos que sio caracteristicos dos cations Fe>* em um ambiente
superparamagnético de 6xido de Ferro que sdao formados, provavelmente, durante o processo

de eletrodeposicao. No entanto, essa quantidade € muito pequena, sendo insignificante para
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Figura 24 — Espectro Mossbauer do revestimento: (a) Feg7Coq3, (b) FegsCos6, (¢) FeqqCosg € (d)
F625C075.
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modificar as caracteristicas do material (136).
A Figura 24 apresenta os espectros Mossbauer dos eletrodepositos Feg7Cop3, FegsCose,

Fe44Cosg € FeysCo7s ajustados com dois sextetos ferromagnéticos (linhas azul e verde) e um
singleto paramagnético (linha violeta), que pode ser relacionado a formag¢ao de uma solugao
s6lida de Cu-Fe, conforme discutido acima. O ajuste com dois sextetos indica que os dtomos de
Ferro se encontram em dois sitios ferromagnéticos com ambientes quimicos semelhantes. Os
valores de campo magnético hiperfinos entre 36 T e 38 T, sdo caracteristicos das ligas Fe-Co em
diferentes concentragdes (152). A incorporacdo do Cobalto na estrutura CCC do Ferro, faz com
que campo hiperfino medido nas amostras apresente valores maiores do que o esperado de 33
T para a fase pura a—Fe (152, 153), esse crescimento do By, € consequéncia da superioridade
das propriedades ferromagnéticas do Cobalto em relacdo ao Ferro, indicando a formacao da liga
Fe-Co nestas condi¢des. No entanto para o eletrodepdsito Fe,5Co75 a formagdo da liga Fe-Co
nao ¢ identificada completamente, uma vez que o ajuste do espectro Mossbauer revelou dois
sextetos com valores de By de 32,9 T (que correspondendo a fase a-Fe, em que existe apenas

dtomos de Ferro na vizinhanga (154)) e 34,8 T. Este leve aumento no valor do B indica que a
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Tabela 3 — Parametros Mossbauer dos eletrodepdsitos Fe,Cojgg_, obtidos a partir dos ajustes

hiperfino.

Amostra Parametros Mossbauer
Ajuste Bp/T 6/mms™1 A/mms™1 Is/hie 6(°)

Fe Distribuicao 8-42 0,02 0,01 0,05 15,6
Dubleto — 0,56 1,70 — —
Singleto - 0,01 - - -

Feg4Coy3 Sexteto 1 36,1 0,06 0,03 0,21 32,0
Sexteto 2 38,4 0,03 -0,36 0,15 26,7
Singleto - 0,07 - - -

FesCos  Sexteto 1 36,1 0,08 0,01 0,14 26,1
Sexteto 2 38,3 0,06 -0,43 0,006 5,1
Singleto - 0,12 - - -

Fe44Cos¢ Sexteto 1 36,0 0,06 0,11 0,12 24.5
Sexteto 2 38,3 0,05 -0,38 0,06 17,4
Singleto — 0,11 — — —

FeysCoys  Sexteto 1 32,9 0,09 0,05 0,22 32,0
Sexteto 2 34,7 0,06 -0,12 0,40 42,8
Singleto - 0,10 - - -

presenca de pequenas quantidades de Cobalto na vizinhanga dos dtomos de Ferro, ou seja, no
eletrodep6sito FeysCoys, a formacio da fase Fe-Co foi incompleta. E interessante notar que
os valores calculados dos pardmetros hiperfinos & para os subespectros das amostras Feg7;Co13,
FegsCo36 € FeqsCosg ajustados com relagio ao a—Fe estavam em torno de 0,05 mm s~ ! a
0,08 mm s~!. Esses valores sdo compativeis com os resultados encontrados por Kozlovskiy e
colaboradores (136) para liga Fe-Co eletrodepositadas em sistemas aquosos. Portanto, os valores
encontrados de 6, e B,y entre 32 T e 38 T, confirmam a formagéo da liga Fe-Co sem a presenca
de 6xidos de Ferro tais como; Fe, O3 e FezOj4.

Os resultados das anélises de espectroscopia Mossbauer mostraram que o campo
magnético hiperfino dos nucleos de Ferro crescem com a adi¢do de Cobalto nos eletrodepdsitos.
O arranjo dos dtomos de Ferro em uma estrutura cristalina CCC consiste em oito posi¢cdes
atdmicas equivalentes na circunvizinhanga de cada dtomo de Ferro, nesta configuracao cada
uma das oito posi¢des € ocupada por dtomos de Ferro com campo magnético hiperfino de 33
T. Sendo que, o processo de substituicdo de alguns dtomos de Ferro por dtomos Cobalto para
a formacgdo da liga Fe-Co leva a um acréscimo nos valores de campo magnético hiperfino.

Este fato estd relacionado as propriedades ferromagnéticas superiores do Cobalto, e que sua

presencga no entorno dos dtomos de Ferro aumenta o campo magnético hiperfino. Em um estudo
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semelhante em ligas Fe-Co eletrodepositadas solu¢des aquosas, Kozlovoskiy e colaboradores
(136) mostraram que a substitui¢ao de um atomo de Ferro por um dtomo de Cobalto aumenta
o campo magnético hiperfino em aproximadamente 0,9 T. Portanto, os valores superiores a 33
T em materiais Fe,Cojgo_, caracteriza a formacdo da liga Fe-Co. A incorporagdo de Cobalto
na estrutura CCC do a—Fe, também ocasiona uma leve distor¢cao na estrutura eletrotdnica do
material que € refletida pelos valores de desdobramento quadrupolar (A) diferente de zero. Este
fato pode estar relacionado as caracteristicas eletronicas do Cobalto, que possui um elétron a
mais em relacao ao Ferro.

Uma caracteristica importante observada em todas as amostras analisadas por espec-
troscopia Mossbauer foi uma irregularidade nas intensidades de absor¢@o das linhas, dois e cinco.
Esta regido do espectro carrega informagdes sobre a orientacdo dos momentos magnéticos (153).
Materiais ferromagnéticos produzidos na forma de filmes finos, apresentam efeitos de textura
cristalografica e magnética (orientacdes preferenciais), que podem promover mudangas nas inten-
sidades das linhas de absor¢@o do espectro Mdssbauer. Por meio da espectroscopia Mossbauer, a
textura magnética dos materiais € determinada a partir da relacdo de intensidade das seis linhas de
absorcao do sexteto ferromagnético. Para materiais que apresentam um espectro Mossbauer bem
definido, a relacdo entre as intensidades das linha de absor¢do do espectro e o angulo 6 formado
entre o feixe de raios gama incidente e a orientacdo do campo magnético hiperfino satisfaz as
seguintes relacdes: [} =3 : I = 4sin 0 / (14cos?0): z3=1:L4t=1:15= 4sin 0 / (1+cos2 ) :
I =3 (155). Em uma situacdo em que o campo magnético hiperfino € paralelo a dire¢do do feixe
de raios gama, ou seja, 6= 0 °, a relagc@o entre as intensidades relativas € 3:0:1:1:0:3. Ja se a
campo magnético hiperfino € perpendicular a radiagdo gama 6= 90 ° hd uma nova configuracio
3:4:1:1:4:3. Em contrapartida, materiais na forma de pd, em que as orientacdes magnéticas

sdo distribuidos aleatoriamente em relacio ao feixe de raios gama, em que a funcdo angular

(155). A reducdo das linhas 2 e 5 em todos os eletrodepdsitos analisados por espectroscopia
Mossbauer mostra que os materiais possuem textura magnética com momentos magnéticos
orientados na dire¢do do eixo de propagagdo dos raios gama. Os valores dos angulos formados
entre o vetor momento magnético e o feixe de raios gama em cada um dos eletrodepdsitos
analisados estdo registrados na Tabela 3. Os dados de textura magnética estao coerentes com
os valores encontrados em outros materiais nanoestruturados a base da liga Fe-Co estudados

por Kozlovoskiy e colaboradores (136), mostrando que nossas amostras apresentam textura
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magnética para filme ainda na forma de bulk.
4.3.6 Aplicacdo dos eletrodepdositos Fe,Co e Fe,Co(—, como eletrocatalisadores da HER

A Figura 25a apresenta as curvas de polarizacdo catodica LSV obtidas nos eletroca-
talisadores Fe, Feg7Co 3, FegsCosg, Feq4Cosg, FeysCoys, FepsCors e Co, em solugdo alcalina
de 0,5 mol L~! de NaOH 2 temperatura de 25 °C. Sendo que, o desempenho eletrocatalitico
dos materiais pode ser avaliado considerando o quanto de energia € necessario para atingir a

densidade de corrente de 10 mA cm 2

, ou seja, o valor de sobrepotencial (57). Esses valores
foram listados na Tabela 4, para todos os materiais estudados. Avaliando os resultados € possivel
identificar que o eletrocatalisador Fe apresentou o menor valor de sobrepotencial (89,2 mV)
dentre todos os materiais investigados a 10 mA cm~—2. Portanto, a atividade eletrocatalitica do
eletrocatalisador Fe foi a melhor. Sendo que, com a adi¢do de Cobalto nos demais eletrocatalisa-
dores, € identificado um crescimento nos valores sobrepotencial, tal comportamento indica um
gasto energético maior para atingir a densidade de corrente de 10 mA cm™2, o que caracteriza
perda de eficiéncia em tais materiais.

Os parametros cinéticos inclina¢do de Tafel (b) e densidade de corrente de troca
Jo, foram obtidos para todos os eletrocatalisadores Fe,Cojgo—, a partir do ajuste da parte linear
das curvas de LSV com a equagdo de Tafel (Equacdo 1.7) como € mostrado na Figura 25b,
e os dados estdo listados na Tabela 4. Para os eletrocatalisadores Fe, Feg7Co13, FegsCosg €
Fe44Cosg, 0s valores calculados de b foram 44,6, 45,8, 63,8 ¢ 76,7 mV dec !, respectivamente,
indicando que HER nesses materiais € controlado pelo mecanismo Volmer-Heyrovsky com a
etapa determinante sendo a reacdo de Heyrovsky. No entanto, conforme € adicionado Cobalto no
material, os valores de b sofreram um crescimento significativo chegando a 101,2, 98,2 ¢ 115,3
mV dec™! para os eletrocatalisadores Fe,5Co7s, Fep5Co7s5 € Co, respectivamente. Portanto, €
possivel observar que tais valores estdo préximos do valor de 120 mV dec™! que é caracteristico
do mecanismo, em que a etapa terminada € a reacdo de Volmer. Por fim, os resultados sugerem
que os materiais estudados apresentam boa atividade eletrocatalitica e que os sitios de Fe e Co
sdo ativos para HER.

Em investigagdes anteriores (32, 157) foi demonstrado que a eficiéncia do processo
de producao de Hidrogénio por meio da eletrdlise da dgua, estd fortemente relacionado a energia
de ligacdo entre o Hidrogénio adsorvido e a superficie eletrocatalitica. Tang e colaboradores

(130) realizaram cdlculos extensivos de DFT, e identificando que a substituicdo dos dtomos de
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Figura 25 — (a) Curvas de polarizagcao dos eletrocatalisadores Fe, Co e Fe,Cogp_, avaliados em
uma taxa de varredura de 1 mV s~ ! em solugdo alcalina de 0,5 mol L~ ! de NaOH.
(b) inclinacao de Tafel, (c) teste de estabilidade dos eletrocatalisadores Fe,Cojgo—x

em operacio continua por 120 horas em 50 mA cm 2.
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Cobalto por dtomos de Ferro no material CoFeP leva a reducio da energia de adsorcdo entre
o Hidrogénio adsorvido e a superficie do catalisador. Os calculos também revelaram que o
material Feg 5Cog sP apresentou um 6timo desempenho eletrocatalitico com resultados proximos
a atividade da Pt. Sugerindo que os sitios Ferro sdo mais eletrocataliticos para a HER do que os
sitios de Cobalto. Este comportamento particular, colabora com os nossos resultados, em que os
eletrocatalisadores com as maiores concentracdes de Ferro foram mais eficientes, uma vez que
a Jo apresenta valores superiores em materiais com maior teor de Ferro, como é mostrada na
Tabela 4. Além disso, para efeito de comparacao, a Tabela 4 apresenta os parametros cinéticos
da HER em outros materiais publicados na literatura, demonstrando que nossos resultados sao
semelhantes aos obtidos por outros autores.

A estabilidade dos eletrocatalisadores Fe, Co e Fe,Cojgo_, frente a HER foi avaliado
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Tabela 4 — Parametros cinéticos dos eletrocatalisadores Fe, Co e Fe,Cojgp_, em solugdo 0,5
mol.L. ~! de NaOH a 298,15 K para a HER e comparacio com virios catalisadores
analisados em solucdes alcalinas.

Eletrocatalisador b/ mV dec™! Jy/mA cm™2 n (em 10 mA cm~2)/mV Referéncia
Fe 44.6 0,33 89,2 Autor
Feg7Coq3 45,8 0,28 104,2 Autor
FegsCosg 63,8 0,24 126,2 Autor
Fe44Cos6 76,7 0,26 145,5 Autor
Fe»5Co7s 101,2 0,25 174,5 Autor
Fe;Cog3 98,2 0,20 186,6 Autor
Co 115,3 0,11 2432 Autor
FeP 82 0,03 32 (142)
C00,59F60.41P 72 0,57 92 (142)
CoP/CC 55 - 103 (130)
Cog sFeysP/ICC 30 - 37 (130)
Fe;C-NRs 46 - 49 (37
FeNi-P 82 - 102 (156)
CoFe;04/CC 91,4 - 254 (143)

em um teste de operagdo continuo, em que os materiais eletrodepositados foram submetidos
a uma densidade de corrente constante de 50 mA c¢m? durante 120 horas, como é mostrado
na Figura 25c. Durante o teste de estabilidade, foi observado que os eletrocatalisadores Fe e
Feg7Co13 ndo apresentaram aderéncia suficiente para suportar a forte evolugao do géas durante
o teste. No entanto, os demais eletrocatalisadores FegsCo3g, FeqsCos6, Fer5Co75, Fe7Cogs
e Co ndo sofreram alteracdes significativas nos valores de sobrepotencial, indicando que os
materiais apresentam excelente estabilidade para HER. Portanto, tais resultados mostraram que
os eletrocatalisadores com concentragcdo de Cobalto superiores a 36 % sao 6timos candidatos
para aplicacdes em larga escala como eletrocatalisadores da HER, uma vez que apresentam

excelente estabilidade mecanica e durabilidade.

4.4 Conclusao

Os revestimentos Fe, Co e Fe,Cojgg_, foram eletrodepositados com sucesso sobre
superficies de Cu a partir de uma mistura eutética de cloreto de colina e ureia, uma vez que
nenhum precipitado de Fe ou Co foi observado na solucdo apds a eletrodeposi¢do. Os eletrodepd-
sitos apresentaram propriedades magnéticas moles que € tipico dos filmes finos ferromagnéticos.

A caracterizagdo por espectroscopia Mossbauer revelou a formacao da liga Fe-Co para os se-
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guintes eletrodepositos: Feg7Co13, FegsCosg € FeqqCose. Com destaque para a identificac@o
das propriedades de textura magnética local ao longo do eixo de crescimento dos revestimentos
ainda forma de bulk. O estudo das propriedades eletrocataliticas mostra bom desempenho de
todos os materiais avaliados como eletrocatalisadores da HER. Dentre todos os materiais investi-
gados as amostras Fe e Feg7;Co3 foram os materiais que apresentaram os melhores resultados
eletrocataliticos para a HER. No entanto, estes eletrodepdsitos quando submetidos aos testes
de estabilidade nao apresentaram estabilidade mecénica sobre forte evolucio de gés. Porém, os
eletrodepositos Fe, Coigo—x que apresentam concentracdo de Cobalto superior a 36 %, exibiram
boa estabilidade mecanica e durabilidade quando submetidos aos testes de operagao continua de
producdo de Hidrogénio em solucao alcalina. Por fim, a mistura eutética de cloreto de colina e
ureia se mostrou uma promissora alternativa para eletrodeposi¢do dos materiais a base de Fe e

Co, uma vez que € um solvente ambientalmente amigével e eficiente.
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5 ELETRODEPOSICAO DOS REVESTIMENTOS Fe, Ni e FeNijoo_, EM SOL-
VENTE EUTETICO CLORETO DE COLINA E UREIA: CARACTERIZACAO Fi-
SICA E APLICACAO COMO ELETROCATALISADORES DA HER

Neste capitulo, foi estudado a eletrodeposi¢ao dos revestimentos Fe, Ni e Fe,Nijgo_y
sobre superficies de Cu em solvente eutético de cloreto de colina ureia sem a adicdo de agentes
complexantes. As caracterizacdes de difracdo de raios-X e espectroscopia Mossbauer mostraram
a formagao da liga de Fe-Ni nos seguintes eletrodepdsitos: FeggNij, Fe47Nis3 e FeogNiyy. As
medidas magnéticas indicaram que todos os eletrodepdsitos sdo materiais com propriedades
magnéticas moles. O eletrodepdsito FeggNij; apresentou o melhor desempenho eletrocatalitico
para HER, uma vez que exibiu baixos valores de sobrepotencial (152 mV) em 10 mA cm~2. Além
disso, todos eletrodepositos Fe, Ni e Fe,Nijgo_, apresentaram boa estabilidade e durabilidade
quando foram submetidos aos testes de operagio continua durante 120 horas, 2 50 mA cm 2, com
excecdo da amostra Fe que ndo apresentou estabilidade. Por fim, os resultados mostraram que a
fabricacdo de eletrocatalisadores a base de Fe e Ni via eletrodeposi¢do em solvente eutético de

cloreto de colina e ureia € uma metodologia promissora, além de ser ambientalmente amigavel.

5.1 Graphical abstract
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5.2 Introducao

Atualmente, por conta dos problemas ambientais causados pelo alto consumo dos
combustiveis fosseis, tem se intensificado a busca por novos recursos energéticos que sejam
limpos e renovaveis, a fim de reduzir a dependéncia dos combustiveis fésseis (3, 2). Nesse
cendrio, a eletrélise da 4gua emergiu como uma das mais promissoras alternativas de producao e
armazenamento de energia limpa e renovavel, uma vez que tal processo eletroquimico produz os
gases combustiveis, Hidrogénio (57, 56) e Oxigénio (52, 35, 158, 47). Além disso, esses gases
podem ser utilizados em processos eletroquimicos importantes, como por exemplo, baterias
recarregdveis de metal-ar, células a combustiveis entre outros (159).

O processo eletroquimico de eletrdlise da dgua € severamente limitado pela OER,
que € cineticamente mais lenta e requer um alto valor de sobrepotencial para superar a barreira
de energia de ativacao (160). Portanto, OER € responsavel pela maior parte do consumo de
energia no processo de eletrdlise da dgua (161). Atualmente, os melhores eletrocatalisadores sdo
materiais baseados em metais preciosos, como Pt, Pd e Au (57, 56, 162), que sdo raros na crosta
terrestre e apresentam elevados custos financeiros. Nas tltimas décadas, os 6xidos baseados em
metais de transi¢do abriram um novo caminho nas pesquisas de eletrocatalisadores utilizados na
eletrolise da dgua (163, 164, 165, 166, 167, 168). Por exemplo, RuO; e IrO;, que demonstraram
altas atividades eletrocataliticas para OER em solugdes dcidas e alcalinas (52, 35, 169). No
entanto, esses 6xidos sdo escassos na crosta terrestre e tém um custo elevado, o que restringe
amplamente suas aplicacdes em larga escala. No entanto, os 6xidos de metais de transi¢cao sao
mais acessiveis e economicamente viaveis. Dentre eles, os 6xidos de Ni (164, 143), Fe (164, 170),
Co (163, 168) e Mn (167) tém apresentado alto potencial para aplicacdes eletrocataliticas,
principalmente devido a sua estabilidade quimica. Yuan e colaboradores (143) sintetizaram
microestruturas tubulares da ferrita NiFe,O4 e aplicaram com sucesso para HER e OER. Os
resultados apresentados pelos autores mostram alta atividade eletrocatalitica do material em
solucdo alcalina de 1,0 mol L1 de KOH. Além disso, o desempenho eletrocatalitico deste 6xido
foi sensivel as propriedades estruturais do 6xido, bem como a sua morfologia.

Neste contexto, as ligas bindrias baseadas em metais de transi¢io t€ém surgido como
uma alternativa promissora para aplicagdes como eletrocatalisadores em processos de eletrdlise de
agua devido a sua alta estabilidade e excelente atividade eletroquimica em solucdes alcalinas (41).
Com destaque para a liga binaria Fe-Ni, por apresentar excelente desempenho eletrocatalitico

associado a uma 6tima estabilidade fisica e quimica, quando usadas como eletrocatalisadores
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da HER como ja foi demonstrado em vdrios trabalhos na literatura (171, 129, 172, 128, 156).
Notavelmente, a incorporac¢io do elemento quimico Fe na composi¢ao das ligas bindrias de
metais de transicao melhora a atividade eletrolitica do material em condi¢des alcalinas. A energia
livre de adsor¢do das moléculas de Hj nos sitios de Fe sdo muito baixas, proporcionando alta
eficiéncia em baixo sobrepotencial (131, 130).

A eletrodeposicao € um método simples e economicamente vidvel para a producao
de materiais eletrocataliticos, como por exemplo, os revestimentos da liga bindria Fe-Ni, por ser
uma técnica simples, de facil manuseio e baixo custo de operagdo (171, 172, 128). Além disso, a
sintese de revestimentos via eletrodeposi¢ao pode ser realizada em temperatura ambiente (41).
Geralmente, a eletrodeposi¢do de metais e ligas ocorrem em eletrélitos aquosos, entretanto, a es-
treita janela eletroquimica da dgua inviabiliza a eletrodeposi¢cdo de alguns metais, podendo afetar
a qualidade e aderéncia do material eletrodepositado (70), uma vez que a reducdo eletroquimica
da 4dgua ocorre simultaneamente com a eletrodeposi¢ao de alguns metais, como por exemplo
o Fe e Ni. Além do mais, os fons Fe2" sdo instdveis em banhos aquosos, sendo necessario o
auxilio de agentes complexantes, como por exemplo, o cianeto, para minimizar a precipitacao
de Hidréxidos de Ferro ou solugdes dcidas com pH igual ou inferior a 3,5 (70). Todas essas
solugdes sdo extremamente prejudiciais a0 meio ambiente gerando sérios problemas ambientais
quando usados em larga escala.

Para superar tais problemas, a utiliza¢do dos solventes eutéticos t€m se mostrado
uma excelente alternativa as solu¢des aquosas tradicionais para a eletrodeposi¢do de metais
e ligas (104, 111, 113, 114, 116, 59), uma vez que possuem excelentes propriedades. Dentre
elas, podemos destacar, facil preparo, condutividade iOnica, estabilidade térmica, larga janela
eletroquimica e boa solubilidade de sais metdlicos (107, 108). Além disso, sdo biodegradaveis
0 que os classifica como uma excelente escolha para superar os banhos aquosos tradicionais
(108, 106). Yanai e colaboradores (173) demonstraram que a eletrodeposicao de filmes da liga
Fe-Ni ocorreu com sucesso a partir da mistura eutética de cloreto de colina e etileno glicol na
razao molar de 1:2.

Portanto, neste capitulo foi investigado a eletrodeposi¢do dos revestimentos Fe, Ni e
Fe,Nijgo_, sobre substrato de Cu usando a mistura eutética de cloreto de colina ureia. O efeito
da concentracao foi avaliado nas propriedades, morfoldgica, estrutural e magnética. Por fim, o

desempenho eletrocatalitico dos eletrodepositos foi investigado em solucao alcalina.
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5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Voltametria ciclica

Figura 26 — Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes solugdes: (a) 0,5 mol L~! FeCl,.4H,0
(linha vermelha) e 0,5 mol L~! NiCl,.6H,O (linha verde), (b) 0,45 mol L~}
FeCl,.4H,0 + 0,05 mol L~! NiCl,.6H»0, (¢) 0,35 mol L~! FeCl,.4H,0 + 0,15
mol L~! NiCl,.6H,0, (d) 0,25 mol L~! FeCl,.4H,0 + 0,25 mol L~! NiCl,.6H,0,
(e) 0,15 mol L~! FeCl,.4H,0 + 0,35 mol L~! NiCl,.6H,0 e (f) 0,05 mol L~!
FeCl,.4H,0 + 0,45 mol L' NiCl,.6H,0. Em uma taxa de varredura 10 mV s —
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Fonte: Autor.

Os experimentos de voltametria ciclica foram utilizados para investigar a redugdo
eletroquimica das espécies Fe’t e Ni>™ sobre superficies de Cu, bem como determinar os
potenciais de trabalho, utilizados na eletrodeposi¢ao dos revestimentos Fe, Ni e Fe,Nijgp—_.
Inicialmente, foi realizada uma varredura na solucio contendo apenas o solvente 1ChCl:2U,
ou seja, sem adicionar os sais metdlicos (linha tracejada) os resultados mostraram uma ampla
janela eletroquimica com intervalo de potencial entre —0,5 ¢ —1,2 V vs. Ag/AgCl, como pode
ser visto na Figura 26a. Além disso, os voltamogramas ciclicos obtidos individualmente nas

solucdes 0,5 mol L~! de FeCl,.4H,0 (linha vermelha) e 0,5 mol L~! de NiCl,.6H,O (linha
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verde), mostraram que a reducio eletroquimica das espécies Ni>T/Ni® ocorre em torno de —0,83
V vs. Ag/AgCl, enquanto a reducio das espécies Fe?>T/Fe® ocorrem em potenciais mais negativos
em torno de —1,0 V vs. Ag/AgCl. Ja os voltamogramas ciclicos obtidos nas solug¢des contendo as
diferentes proporcdes molares das espécies Fe> e Ni** sdo apresentados nas Figuras 26(b-f).
Os resultados mostram que & medida que a concentracio de espécies Ni>™ aumenta nas solugdes
(> 0,25 mol L_l), um segundo pico de reducgdo € identificado em torno de —0,85 V vs. Ag/AgCl,
que por sua vez estd relacionado a reducio eletroquimica das espécies Ni>+/Ni’. Os valores dos
potenciais de picos identificados em cada solucao foi usado para eletrodepositar seu respectivo

revestimento, todos os valores estdo listados na Tabela 2.
5.3.2 Caracterizagdo morfologica e quimica dos eletrodepdésitos Fe, Ni e Fe,Ni|o_

A Figura 27a mostra o grafico da composi¢ao quimica dos eletrodepdsitos Fe,Nijgo—y
obtidos por EDS em fungio da concentragio molar das espécies Fe>™ nas solugdes eletroliticas
usadas para eletrodepositar os materiais. Analisando os resultados € possivel observar que
a concentracio de Fe nos eletrodepésitos foi sempre inferior 2 concentracio de fons Fe?™
nas solugdes eletroliticas correspondentes. Portanto, o metal mais nobre, neste caso o Ni,
foi preferencialmente eletrodepositado, indicando que a eletrodeposicao dos revestimentos
Fe,Nijgo_, na mistura eutética 1ChCl:2U segue o comportamento normal, ou seja, o metal mais
nobre € eletrodepositado preferencialmente.

A Figura 27(b-h) mostra as micrografias obtidas por MEV para todos os eletrodep6-
sitos Fe, Ni e Fe,Nijgo_,. As imagens revelam que os eletrodepdsitos ricos em Fe (Fe, FegoNij
e FegoNisp) apresentam superficies com vdrias trincas conforme € mostrado na Figura 27(b-d).
Esta morfologia, € caracteristica da eletrodeposi¢do de revestimentos a base de Fe, visto que tam-
bém pode ser observado para revestimentos eletrodepositados em solugdes aquosas ou eutéticas
(174, 175, 124, 144, 173). Segundo os trabalhos de Patricia Lammel e colaboradores (145) e
também de N. Eliaz e colaboradores (146) a formacao de trincas em superficies eletrodepositadas
pode estar relacionado ao alto estresse residual durante o processo de eletrodeposi¢do devido a
formacao de bolhas de gas durante a redugao eletroquimica do solvente. Uma vez que, Vieira e
colaboradores (176) ja demonstraram que para potenciais suficientemente negativos, ocorre a
reducdo eletroquimica de fons colina (Ch™), grupos Hidroxilas oriundo do doador da ligacdo
de Hidrogénio, que no caso do trabalho reportado foi o Etileno glicol (EG), ou dgua residual

presente no DES.
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Figura 27 — (a) Grafico da composicao quimica dos eletrodepdsitos Fe,Nijgg_x em
funcdo da concentragdo molar das espécies Fe>* em solucio. Micrografias
obtidas por MEV dos eletrodepdsitos: (b)Fe, (c) FegoNijy, (d) FegoNiszy,
(e) Feq7Nis3, (f) FeagNira, (g) FegNig, e (h) Ni.

Fonte: Autor.

Por outro lado, a medida que sdo adicionadas concentragdes Ni superiores a 31
%, a morfologia dos revestimentos muda para aglomerados de particulas esféricas, que € uma
morfologia comum dos eletrodepdsitos ricos em Ni (veja a Figura 27(e-g)). Além disso, o
enriquecimento dos eletrodepdsitos com Ni, faz com que os tamanhos dos aglomerados esféricos

diminuam, conforme mostrado na Figura 27(f-g). Além disso, o revestimento com 100 % de
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Ni (Figura 27h) apresentou micronddulos distribuidos aleatoriamente sobre a superficie, esta
morfologia estd de acordo com os resultados ja reportados na literatura para eletrodepdsitos de

Ni sintetizados em DES (59, 110, 116).

5.3.3 Caracterizagdo estrutural dos eletrodepositos Fe, Ni e Fe, Niyo—

Figura 28 — Difratogramas de raios-X dos eletrodepdsitos de Fe, Ni e
Fe,Nijgo_, eletrodepositados em diferentes concentracdes.
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Fonte: Autor.

Os difratogramas de raios-X medidos para os eletrodepésitos Fe, Ni e Fe,Nijgg_, sdo
apresentados na Figura 28. Em todos os difratogramas, € possivel identificar picos localizados
em angulo 20 em torno de 50 e 60 °, que foram indexados ao conjunto de planos cristalograficos
{111} e {200}, respectivamente, sendo atribuidos a estrutura CFC referentes ao substrato Cu

(ICSD n. 52256). No entanto, nenhum pico referente a estrutura CCC do a—Fe foi detectado,
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provavelmente devido a fina espessura dos eletrodepdsitos. Além disso, a medida que o teor de
Ni aumenta nos eletrodepdsitos, a largura de um pico localizado no angulo 26 em cerca de 53
° aumenta, indicando fortemente a existéncia de uma sobreposi¢do das fases CFC do Cu e CCC,
atribuidas a liga Fe-Ni (ICSD n. 103555). Por outro lado, para as amostras ricas em Ni (FegNigy
e Ni), os difratogramas de de raios-X revelaram picos em 20 em torno de 49, 52 e 61 °, que
podem ser indexados ao conjutos de panos cristalograficos {111} e {200}, referente a estrutura

CFC do Ni, de acordo com a ficha ICSD n. 43397.

5.3.4 Caracterizacdo magnética dos eletrodepdositos Fe, Ni e Fe,Ni oo

Figura 29 — Curvas de magnetizacao dos eletrodepoésitos Fe,Nijgg_y(a—f). Inser¢ao (d—f): ampli-
acao das curvas para andlise detalhado da histerese magnética.
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Fonte: Autor.

As propriedades magnéticas dos eletrodepdsitos Fe,Nijgo_, foram investigadas a
partir de curvas de histerese magnética, medidas a temperatura ambiente. A Figura 29 apresenta
as curvas de histerese magnética para todos os materiais investigados. E importante observar que
em todas as condicdes estudadas os eletrodepdsitos exibem comportamento ferromagnético, pois

todos possuem campo coercivo H, considerdvel. Embora tais valores H, sejam baixos, uma vez
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que foram registrados valores de H. de 328, 292, 185, 126, 83, 92 e 125 Oe, nos eletrodepositos,
Fe, FeggNi, FegoNisz|, Fes7Nis3, FeogNizp, FegNigy e Ni, respectivamente. Tais resultados
sugeriram que os revestimentos sdo materiais ferromagnéticos moles, tipicos de filmes a base de
Fe e Ni (41). Portanto, o processo de eletrodeposi¢cdo de revestimentos Fe,Nijgp_, em solvente
eutético 1ChCl:2U nao modificou as propriedades magnéticas dos revestimentos observadas
anteriormente em solucdes aquosas (138).

Analisando detalhadamente as curvas histerese, foi possivel identificar uma relacao
entre o valor de H, e a concentracdo de Ni nos eletrodepdsitos, como é mostrado na Figura 30.
Isto €, a medida que a concentracdao de Ni aumenta nos eletrodepésitos, o valor de H. diminuiu.
Portanto, o crescimento gradual da concentracdo de Ni ocasiona mudangas significativas na
coercividade dos eletrodep6sitos FexNi(jgg_). Este comportamento pode estar correlacionado ao
processo de formacgao da liga Fe-Ni, visto que a incorporacdo de d&tomos de Ni na estrutura CCC
do Fe, pode promover um nimero significativo de defeitos na estrutura cristalina do material,
resultando em mudancas na ordenacdo dos dominios magnéticos e aumentando assim as perdas

por histerese (138). Tais caracteristicas sugerem a formacado da fase Fe-Ni nestas condi¢des.

Figura 30 — Relacdo entre concentragdo de Ni nos eletrodepdsitos Fe,Nijgp—, € o He.
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5.3.5 Caracterizagdo por espectroscopia Mossbauer dos eletrodepositos Fe,Nio_

A Figura 31(a—d) mostra os espectros Mossbauer medidos a temperatura ambiente
nos eletrodepdsitos FeggNij 1, FegoNiz;, Feq7Niss3, FeogNizp, juntamente com os seus melhores
ajustes de dados, em que todos os espectros foram ajustados por uma distribuicdo do campos
magnéticos hiperfinos como € mostrado na Figura 31(e-h), indicando aleatoriedade do ambiente
onde os dtomos de Ferro estdo localizados (151). Além disso, os valores dos parametros
hiperfinos, deslocamento de isomérico (9), desdobramento quadrupolar (A) e campo magnético
hiperfino B, 7, foram apresentados na Tabela 5. O espectro Mossbauer do eletrodepdsito FeggNiy
(Figure 31a), foi ajustado por uma distribui¢do de By, com a maior probabilidade de By,
centrada em 34,6 T (Figura 31e). O crescimento dos valores de B¢, em relagdo ao a—Fe de
33 T nesta amostra € tipico da fase Fe-Ni com baixas contracdes de Ni. Que de acordo com
Johnson e colaboradores (177), a liga Fe-Ni com concentracao inferior a 25 % de Ni mantém
a estrutura CCC do a-Fe, e os valores do B,y em torno do dtomo STFe cresceu 0,76 T para
cada atomo de Niquel que substitui o &tomo de Ferro em um dos vértices da estrutura CCC do
a—Fe (137). Entretanto, materiais com concentracao de Niquel superiores a 30 %, como € o
caso dos eletrodepositos FegoNis, Feq7Nis3, FeogNizp, os espectros de Mossbauer apresentara,
distribui¢bes de B¢ centradas em 33,1, 31,0 € 28,7 T, respectivamente. A redugdo do campo
magnético hiperfino em relacdo ao x—Fe de 33 T deve-se a formacdo de uma nova fase magnética
atomicamente desordenada, que comecou a se formar em torno de concentracdes de Niquel
superiores a 28 %, conforme explicado por Johnson e colaboradores (177). O valor de 33,1 T
para o espectro da amostra FegoNi3z; indica o inicio da formacdo da fase magnética desordenada,
na qual estd desordem é causada pela incorporacdo de atomos de Niquel ainda € muito baixa,
portanto mantém a estrutura CCC do a-Fe. Além disso, as distribui¢oes de By centradas
em 31,0 e 28,7 T foram semelhantes aos valores relatados na literatura para a fase de taenite
quimicamente desordenada na liga Fe-Ni (178, 179, 180), geralmente formada em composi¢des
em torno de FesyNis, conforme relatado por Abdu e colaboradores (181). Portanto, € possivel
atribuir que os valores encontrados nas distribui¢oes de B¢ sdo referentes a fase raenite da liga
Fe-Ni quimicamente desordenada, caracterizando assim a formagao da liga Fe-Ni rica em Niquel
nos eletrodepdsitos Fe47Nis3 e FepgNiro.

Entretanto, os espectros Mossbauer dos eletrodepositos FeggNij e FegoNi3y, apre-
sentaram uma contribui¢do paramagnética caracterizada pela presenca de um subespecto singleto,

com & = 0,01 ¢ 0,10 mm s~ !, respectivamente, indicando a presenga de dtomos de Ferro em uma
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Figura 31 — Espectros de Mossbauer dos eletrodepositos (a) FeggNij, (b)FegoNisy, (c)
Fe47Nis3, (d) FeogNigp. Distribuicdo de campos magnéticos hiperfino dos
eletrodepositos (e) FeggNiy, (f)FegoNiszg, (g) Feq7Nis3, (h) FeygNirs.
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Fonte: Autor.

estrutura CFC (151). Tal comportamento foi atribuido ao processo de difusdo dos atomos de
Ferro para a estrutura CFC do substrato Cu durante o processo de eletrodeposi¢do, formando
assim uma solugdo sélida de Cu-Fe (Ferro na matriz de Cobre). Como j4 foi observado no

Capitulo 3 para eletrodepdsitos com alto teor de Fe. Além disso, € interessante notar que os
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Tabela 5 — Parametros Mossbauer dos eletrodepdsitos Fe,Nijgg_, obtidos a partir do ajuste

hiperfino.
Amostra Parametros Mossbauer
Ajuste Bpr (max) /T 6 /mms™1 A/mms™1 Irs/lijg 6(°)
FewaNi Distribui¢ao 34,6 0,06 0,03 0,06 17,8
8L Singleto - 0,02 - - -
FereNi Distribuicdo 33,1 0,07 0,01 0,33 39,1
08732 Singleto - 0,19 - - -
Fe47Nis3  Distribuicio 31,0 0,09 0,02 0,35 40,0
FeygNi7; Distribuicdo 28,7 0,04 0,01 0,38 42,1

valores de & calculados nas distribui¢cdes de By, r das amostras de FeyNijgo_x estdo variando

entre 0,01 20,11 mm s~

, assim como os valores de A foram bastante proximos a zero. Esses
valores sdo compativeis com os calculados por Kozlovskiy e colaboradores (137) para liga Fe-Ni
eletrodepositada a partir de eletrolitos aquosos. Além disso, a localizag¢do do B¢ na faixa de
28,7 a 37,0 T indica que nos eletrodepdsitos Fe,Nijgog_y, ndo ocorreu a formagao de 6xidos de
Ferro magneticamente ordenados, que em sistemas aquosos € facilmente formado devido os
valores baixos pH da solugdo.

Além disso, gostariamos de destacar um ponto importante observado nos revestimen-
tos FeggNij 1, FegoNis, que foi a alteragdo nas intensidades das linhas de absor¢ao dois e cinco
dos seus respectivos espectros Mossbauer. Esta regido do espectro carregava informacdes sobre
a orientagdo dos momentos magnéticos (153). A textura magnética (orientacdes preferenciais)
em materiais ferromagnéticos € caracterizada por espectroscopia Mdssbauer a partir da razao das
intensidades da segunda e quinta linha para a primeira e sexta linha e que dependem do angulo (0)
entre o feixe de raios gama incidentes e a orientagdo do campo magnético hiperfino na amostra,
ouseja, lr5/1; 6= 4sin0 / 3(1+cos20). Os valores calculados para os eletrodepdsitos analisados
estdo listados na Tabela 5, em que os resultados sugerem a existéncia de textura magnética, com
0s momentos magnéticos orientados na mesma dire¢do do eixo de propagacado dos raios gama
incidente. No entanto, apenas os eletrodepdsitos FeggNij| e FegoNi3; que apresentaram estrutura
CCC apresentaram textura magnética relevante. Visto que, os demais eletrodepdsitos Feq7Nis3 €
Fe,gNi7, apresentaram baixo grau de orientagdo como € mostrado na Tabela 5, tais resultados
podem ser explicados pela presenca da fase faenite quimicamente desordenada, que influencia

diretamente na ordenagdo dos dominios magnéticos dos materiais.
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5.3.6 Aplicacdo dos eletrodepositos Fe, Ni e Fe,.Niyy—, como eletrocatalisadores da HER

A eletrdlise da dgua € um processo eletroquimico que consiste basicamente na
decomposicdo das moléculas de dgua e producdo dos gases Hidrogénio e Oxigénio, sendo
que a HER ocorre no ciatodo, enquanto a OER ¢é realizada no dnodo (35). As curvas de LSV
foram usadas para avaliar a atividade eletrocatalitica dos eletrodepdsitos Fe, Ni e Fe,Nijgo_x
como eletrocatalisadores da HER em soluc¢do alcalina de 0,5 mol L~! de NaOH a 25 °C,
como € mostrado na Figura 32a. Os resultados mostram que os valores dos sobrepotenciais
necessarios para estabelecer uma densidade de corrente de 10 mA cm? nos eletrocatalisadores
Fe,Nijpo_y sd0 comparéveis e em alguns casos superiores a outros materiais a base de Ferro
ou Niquel reportado na literatura, como é mostrado na Tabela 6. E importante notar que os
eletrocatalisadores Fe e FeggNij| apresentam um excelente desempenho, uma vez que os valores
de sobrepotencial nesses materiais sdo compardveis ou inferiores a alguns catalisadores de metais
nao preciosos ja estudados na literatura, conforme € mostrado na Tabela 6. Portanto, é possivel
observar que a adi¢do crescente de Ferro nas ligas bindrias Fe-Ni ocasionou uma diminuicdo
nos valores de sobrepotencial, indicando que a incorporag¢io do elemento quimico Ferro nos
eletrocatalisadores melhorou a atividade eletrocatalitica do material. De acordo com o estudo de
Shang e colaboradores (172), a incorporacao do elemento quimico Ferro as ligas bimetélicas
Fe-Ni, proporciona um nimero elevado de sitios ativos disponiveis para HER. Os autores
mostraram que a insercao do Ferro na liga bindria melhorou as propriedades de HER. Sendo que,
o revestimento Fe:Ni com razdo molar 3:1 apresentou alta atividade eletrocatalitica e excelente
estabilidade para eletrdlise da dgua. Além disso, Tang e colaboradores (130) mostraram a partir
de cdlculos computacionais de DFT que a energia livre para a adsorcao do Hidrogénio sobre a
superficie eletrocatalitica Feq 50Cog 50P foi menor do que a calculada para o eletrocatalisador
CoP, revelando que a incorporagdo de sitios de Ferro reduz a energia livre de adsor¢do do Hj
sobre a superficie do material. Portanto, a adi¢ao de Ferro no eletrocatalisador melhorou seu
desempenho eletrocatalitico para HER.

Os graficos de Tafel obtidos a partir das curvas de LSV dos eletrocatalisadores
Fe,Nijgo_r sdo mostrados na Figura 32b, bem como seus respectivos dados eletrocataliticos
de inclinacao Tafel (b) e densidade de corrente de troca (Jp) estdo listados na Tabela 6. Para o
eletrocatalisador Fe, a inclinacdo de Tafel correspondente foi 74,4 mV dec!, sugerindo que HER
neste material foi controlado principalmente pelo mecanismo de Volmer-Heyrovsky com a etapa

determinante sendo a reacao de Heyrovsky. No entanto, conforme a composi¢cao quimica do
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Figura 32 — (a) Curvas de polarizacdo dos eletrocatalisadores Fe,Nijgp_y, avaliados em uma
taxa de varredura de 1 mV s~! em solugdo alcalina de 0,5 mol L~! de NaOH. (b)
inclina¢do de Tafel, (c) teste de estabilidade dos eletrocatalisadores Fe,Nijgg_, em

operacdo continua por 120 horas em 50 mA cm 2.
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Fonte: Autor.

Niquel aumenta nos eletrocatalisadores, os valores de inclina¢do de Tafel sofreram um aumento
significativo, chegando a 124,5 mV dec™! para a amostra FeggNij;. Além disso, para os outros
eletrocatalisadores Fe,Nijgo_, € Ni, os valores calculados de b foram superiores (veja a Tabela
6), indicando que a reac@o de Volmer foi a etapa determinante da HER nestes materiais. Portanto,
a reducgao dos valores de inclinacdo de Tafel para os eletrocatalisadores ricos em Fe indica que a
cinética da HER nos sitios de Ferro foi mais rdpida, sugerindo que a atividade eletrocatalitica
dos materiais € melhorada com a adi¢do de Ferro. Além disso, as densidades de corrente de
troca Jo para esses eletrocatalisadores foram calculadas e estdo listadas na Tabela 6. Sendo
que, o eletrodepdsito FeggNij; apresentou o maior valor de densidade de corrente de troca entre
todos os materiais investigados com J = 0,62 mA cm~2, indicando que este eletrocatalisador

apresenta alta cinética de transferéncia de carga para a HER. Por fim, a Tabela 6, apresenta todos
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Tabela 6 — Parametros cinéticos dos eletrocatalisadores Fe,Nijgp_, em solu¢do 0,5 mol.LL “lde
NaOH a 298,15 K para a HER e comparacdo com varios catalisadores analisados em
solugdes alcalinas.

Eletrocatalisador b/mV dec ! Jy/mA cm 2 n (em 10 mA cm~2)/mV Referéncia

Fe 74,4 0,31 111 Autor
FegoNiy 124,5 0,62 152 Autor
FegoNis) 150,8 0,61 191 Autor
Fe44Nisq 136,8 0,25 220 Autor
Fe,gNi7 134,7 0,17 236 Autor
FegNigy 105,0 0,03 256 Autor
Ni 140,1 0,07 301 Autor
FeP 82 32 (142)
FeNi-P 82 102 (156)
NiFe 112 139 (128)
NiFe, 04 60 201 (143)
Fe1 oCop {Nij 4NC 168 175 (183)
MoS2-Ni3S2 61 98 (184)
CoP/CC 55 103 (130)

os parametros eletrocataliticos calculados para os eletrocatalisadores Fe,Nijgo_,. Tais resultados
foram comparaveis e as vezes superiores a outros materiais eletrocataliticos baseados em metais
de transicao reportados anteriormente na literatura, conforme é mostrado na Tabela 6.

A estabilidade dos eletrocatalisadores Fe,Nijgg_, frente a HER foi avaliado em um
teste de operacao continuo, em que os materiais eletrodepositados foram submetidos a uma
densidade de corrente constante de 50 mA cm? durante 120 horas, como é mostrado na Figura
32c. Durante os testes, a forte evolug@o de bolhas do gas Hj sobre a superficie do eletrodepésito
Fe ocasionou seu desprendimento do substrato, mostrando que este material ndo apresenta esta-
bilidade mecénica. Por outro lado, os eletrodepdsitos Ni, FegNig,, FeogNi7o, Feq7Nis3, FegoNizg
e FeggNij| apresentaram excelente estabilidade mecanica e eletrocatalitica, uma vez que mantém
os valores de sobrepotencial estdveis ao longo de todo o teste de operagdo continua. Além do
mais, de acordo com O’Brien e colaboradores (182), a incorporagdo de Niquel na estrutura da
liga proporciona ao material uma maior resisténcia a corrosdo em solugdes alcalinas concen-
tradas. Mostrando que estes materiais apresentam propriedades fundamentais para aplica¢des
como eletrocatalisadores da HER, indicando perspectivas favordaveis para aplicacdes em escala

industrial.
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54 Conclusao

Os revestimentos Fe, Ni e Fe,Nijgg_, foram eletrodepositados com sucesso sobre
superficies de Cu a partir da mistura eutética de cloreto de colina e ureia. As anélises de espec-
troscopia Mossbauer e DRX revelaram que a fase Fe-Ni foi formada apenas nos eletrodepésitos
FegoNij, Fe47Nis3 e FeagNigp. Além disso, todos os revestimentos estudados foram caracte-
rizados como materiais magnéticos moles. Os ensaios eletrocataliticos demonstraram que os
revestimentos de Fe, Ni e Fe,Nijgp_, apresentam bom desempenho como eletrocatalisadores da
HER em solucao de 0,5 mol L.—! de NaOH. Entretanto, o eletrocatalisador Fe ndo apresentou
estabilidade mecanica durante os testes de operagdo continua por 120 h. Em contraste, todos
os demais eletrocatalisadores Fe,Nijgo—, € Ni permaneceram estdveis durante as 120 horas de
duracdo do teste. Portanto, o solvente eutético composto de cloreto de colina e ureia mostraram
ser uma promissora alternativa para eletrodeposi¢cao de materiais a base de Ferro, visto que é
uma solucdo eletrolitica ambientalmente amigavel, ndo sendo necessdrio a utilizacdo de agentes

complexantes.
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6 CRESCIMENTO ELETROQUIMICO DOS NANOFIOS DA LIGA Fes;Cos; EM
SOLVENTE EUTETICO CLORETO DE COLINA E UREIA: CARACTERIZA-
CAO FISICA E APLICACAO COMO ELETROCATALISADORES DA HER

Neste capitulo, foi a fabricacdo dos nanofios magnéticos da liga Fes;Cog3 via ele-
trodeposicdo a partir da mistura eutética cloreto de colina e ureia, utilizando como modelo
membranas de policarbonato com diametros de 100 e 200 nm. A morfologia das nanoestruturas
foi investigada por microscopia eletronica de varredura e transmissao, os resultados comprovam
que nanofios cresceram de forma homogénea seguindo a orientagdo dos poros. As andlises de
difracdo de raios-X e espectroscopia Mossbauer confirmaram a formagao da liga Fe-Co. Além
disso, as curvas de histerese magnética demonstraram que os nanofios apresentam anisotropia
magnética com o eixo de facil magnetizacdo que € paralelo a dire¢do de crescimento do material.
Por fim, os nanofios foram usados como eletrocatalisadores da HER. Os resultados indicam
que o material apresenta boa atividade eletrocatalitica, uma vez que foi necessario cerca de

420 mV para atingir a densidade de corrente de 10 mA cm™?

, sendo compativel com outros
eletrocatalisadores a base de metais ndo nobres. Portanto, o processo de eletrodeposicao usando
a mistura eutética de cloreto colina e ureia como solucao eletrolitica mostrou ser um método

eficiente para a fabricagdo de nanoestruturas.

6.1 Graphical abstract

[Potentiostat

¢
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6.2 Introducao

O desenvolvimento e a aplicagdo de materiais magnético nanoestruturados € uni-
dimensional (1D), tais como, nanofios, nanofibras e nanotubos, t€ém atraido a atencao dos
pesquisadores, por conta de suas excelentes propriedades eletronicas, optoeletronicas, magnéti-
cas, eletroquimicas e mecanicas (132, 133, 134, 135). Essas caracteristicas tornam tais materiais
promissores para diferentes aplicagdes tecnoldgicas, como armazenamento de dados, spintro-
nica, nanobiologia (185, 186), eletrocatélise (142), supercapacitores (187). Nesse contexto, os
nanofios da liga Fe-Co apresentam-se como um material interessante, uma vez que conseguem
reunir todas essas caracteristicas. Além disso, pode ser sintetizado por diferentes processos
(188). Com destaque para produgdo de nanofios, via eletrodeposi¢do em modelos nanoporosos,
como membranas de policarbonato (189) ou modelos de 6xidos de aluminio (190), que € uma
metodologia simples e barata de fabricar nanofios (134). No entanto, os nanofios fabricados
em modelos de 6xidos de aluminio sdo submetidos a um processo de remog¢do em solugdes
extremamente alcalinas. Por outro lado, o processo de remo¢do das membranas de policarbonato
¢ em solventes organicos, que é um meio bastante amigavel ao material, proporcionando nanofios
com paredes lisas e altamente orientadas.

As mudancas climéticas ja podem ser percebidas em todo o mundo, principalmente
pela elevacdo da temperatura média do planeta (2). Sendo que, o uso crescente de fontes
energéticas nao renovaveis, tais como os derivados de combustiveis fosseis € a principal fonte
geradora dos gases causadores do efeito estufa. Portanto, busca por novas fontes de energia que
sejam limpas, sustentdveis e com capacidade de substituir os combustiveis fésseis na matriz
energética mundial € um dos grandes desafios de toda a comunidade cientifica (191). Nesse
contexto, a producdo de Hidrogénio via eletrdlise da 4gua é uma alternativa promissora para
descarbonizacio da matriz energética mundial, visto que, o Hidrogénio combustivel apresenta
alta densidade energética, além de ser ecologicamente correta se a eletricidade utilizada no
processo derivar de fontes limpas e renovaveis (192). A eficiéncia do processo de producdo de
Hidrogénio via eletrdlise da dgua estd diretamente relacionada aos materiais utilizados como
eletrocatalisadores. Dentre as atuais alternativas propostas na literatura, os eletrocatalisadores
produzidos a base de metais de transi¢do e suas ligas t€ém ganhado destaque (34). Entre eles,
a liga Fe-Co tem apresentado excelentes propriedades eletrocataliticas e estabilidade em meio
alcalino (193, 194, 195). No entanto, tais revestimentos apresentam baixa drea superficial, além

de procedimentos experimentais complicados e de alto custo. Nesse sentido, a producao de
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nanoestruturas via eletrodeposi¢do € uma excelente alternativa, uma vez que possuem uma
grande area superficial (196).

A eletrodeposicao em sistemas aquosos € o método mais utilizado para a obtencao
de nanofios da liga Fe-Co. Porém, para eletrodepositar metais de transi¢ao, como Ferro e
Cobalto, se faz necessario o uso de banhos de dcidos ou agentes complexantes, que na maioria
dos casos sdo extremamente prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente. Nesse contexto,
o uso de solventes eutéticos é uma alternativa promissora para substituir as solu¢cdes aquosas
tradicionais. Visto que o processo de eletrodeposi¢do de metais e ligas nos DES ocorre sem uso
de agentes complexantes, além de utilizar produtos quimicos menos agressivos e ambientalmente
amigdveis, como € caso do cloreto de colina e ureia (197, 106), além de apresentar baixo custo em
comparagdo com os liquidos idnicos. Portanto, o presente trabalho investigou a eletrodeposi¢ao
de nanofios da liga Fes7Co43 em membranas de policarbonato com didmetros de 100 e 200 nm,
usando a mistura eutética de cloreto de colina e ureia como eletrélito. Além disso, foi investigado
as propriedades estruturais, morfoldgicas e magnéticas do material, bem como a aplicacdo deste

como eletrocatalizador da HER.

6.3 Resultados e discussoes
6.3.1 Caracterizacdo morfologica

A Figura 33 mostra as micrografias obtidas por MEV dos nanofios da liga Fes7Cog43
crescidos por eletrodeposi¢ao em modelos de 100 e 200 nm de didmetro. As andlises dimensio-
nais foram realizadas em 20 nanofios por imagem usando software ImageJ, de modo que para as
amostras Fes7Co43 @ 100nm foram encontrados comprimentos médios de 3,4 + 0,72 um e 139,1
4 12 nm de didmetro médio. Entretanto, para as amostras Fes7Co43 @200nm foram encontrados
comprimentos médios de 1,2 + 0,26 um e 225,3 £+ 17 nm de didmetro médio. A redugdo no
comprimento médio de Fes7Co43 @200nm pode estar relacionada ao maior volume dos poros do
modelo, uma vez que massas iguais foram depositadas em ambos os modelos. Os resultados de
EDS mostram que a razao atdmica dos elementos constituintes da liga Fe e Co, sofreram redugao
em comparagio com a razio molar das espécies Fe>™ e Co>* presentes no eletrélito de trabalho,
como pode ser observado na Tabela 7. Este comportamento j4 era esperado, visto que o Cobalto
€ o metal mais nobre e consequentemente, € depositado preferencialmente, conforme relatado

em outros trabalhos (144, 149). Além disso, as andlises TEM e selected area electron diffraction
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Figura 33 — Micrografias dos nanofios obtidos por MEV (a) Fes7Co43@100nm e
(b) Fes7Co43@100nm (c) Micrografias obtida por TEM para a amostra
Fes7Co043 @100nm (d) imagem de alta resolugdo e insercdo imagem de SAED.

Fonte: Autor.

Tabela 7 — Tabela da composicao quimica obtidos por EDS dos nanofios fabricados em modelos
de 100 e 200 nm.

Amostra Composigdo por EDS  Fe?*/Fe’* Fe/Co
Fe (at. %) Co (at. %)

Fes7Co43@100nm 57,3 +4,77 423+47 273 1,3

Fes7Co43@200nm 57,1 3,9 429+39 23 1,3

(SAED) foram realizadas nas amostras Fes7Co43 @ 100nm, a fim de investigar a morfologia e
cristalinidade dos nanofios em mais detalhes. As andlises TEM da Figura 33(c—d) confirmam a
homogeneidade das nanoestruturas com paredes uniformes e diametro de 152 nm. A imagem
SAED apresentada na Figura 33d, revela que os nanofios estudados sdo materiais policristalinos,

indicando que os fios ndo apresentam um plano cristalografico preferencial de crescimento.
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6.3.2 Caracterizacdo estrutural e espectroscopia Mossbauer

Figura 34 — Difratogramas de raios-X e espectros de Mossbauer dos nanofios Fes7Coy3 eletrode-
positados em modelos de 100 e 200 nm.

a) — Fe_Co,,@100nm
— FeCo,,@200nm
I FeCo_ICSD n. 102381
Au{111) 1 Au_ICSDn. 522449

FeCo {110}

FeS7CO43@100nm 10 20 30 40
FeCo {200}

Intensidade / u.a

Transmigdo / u.a

I J Fe_Co,,@200nm 1020 30 40
I P IR e I I IS N . S

40 50 60 70 80 90 -8 -4 0 4 8

20 (Graus)

Velocidade / mm s~
Fonte: Autor.

Os difratogramas de raios-X da Figura 34 confirmam a formacao da estrutura CCC
correspondente a fase Fe-Co (ICSD n.102381), em ambas as amostras, com picos caracteristicos
em torno de 52,1 e 77,5 °, que s@o indexados ao conjunto de planos cristalogréaficos {110} e
{200}, respectivamente. Além disso, o pico identificado em torno de 44,5 ° podem ser atribuidos
a fase do substrato Au (ICSD n. 522449). Além do mais, a Figura 34(b-c) apresenta os espectros
de Mossbauer obtidos para as amostras Fes7;Co43@100nm e Fes7Co43 @200nm, juntamente
com seus melhores ajustes de dados. Sendo que os resultados identificam uma distribuicao
do campo magnético hiperfino (Bjy) centrado no 35 T, tipico da liga ferromagnética Fe-Co
(154), confirmando assim a formagao da estrutura cristalina de interesse. Além disso, uma

fase paramagnética também € identificada, caracterizada por um dubleto central em ambos os
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Tabela 8 — Pardmetros Mossbauer dos nanofios Fe57Co43 @ 100nm e Fes7Co43 @200nm obtidos
a partir do ajuste hiperfino.

Amostra Parametros Mossbauer

Ajuste o/mms 1 A/mms~1 Is/lie 6(°)

Distribuigao 0,07 0 0,34 39.5
Fes7Co43@100nm ) eto 0,36 0,76

Distribuicao 0,08 0 0,35 39,6
Fes7Cos@2000m 1y leto 0.35 0.76

espectros de Mossbauer. Os resultados numéricos dos pardmetros hiperfinos para as amostras
foram listados na Tabela 8. A anélises mostraram que os parametros hiperfinos, divisdo quadru-
polar (A) e deslocamento isomérico (6), medidos na distribuicdo do campo magnético hiperfino
¢ dupleto para as duas amostras, sdo semelhantes, assim como os valores de Bj¢. Portanto,
a variacdo do didmetro nesta escala ndo influencia nas propriedades dos nanofios. Szostko e
colaboradores (135) estudaram a origem da fase paramagnética (dubleto) em nanofios a base de
Fe. Segundo os autores, o dubleto reflete um processo espontianeo de oxidacao superficial dos
fios ou oxidacao do contorno de grio devido ao processo de crescimento em ambientes ndo livres
de oxigénio. Esse processo de oxidagdo ¢ dificil de controlar em sistemas de eletrodeposicao
sem atmosfera controlada, ou seja, em condi¢cdes ambientes (198). Além disso, os valores de
0 e A calculados nos dupletos sugerem que tal camada superficial de 6xido é compativel com
o 6xido superparamagnético Fe,O3 (199). A identificacdo por espectroscopia Mdssbauer da
oxidagdo superficial em nanofios a base de Fe crescidos por eletrodeposi¢ao foi relatada também

em varios outros trabalhos (135, 198, 200, 137, 136).

6.3.3 Caracterizacdo magnetitica

A Figura 35 apresenta as curvas de histerese magnéticas normalizadas, obtidas nas
amostras Fes7Co43 @ 100nm e Fes7;Co43@200nm a temperatura ambiente. Especialmente, para
o estudo dos nanofios as curvas foram obtidas com o campo magnético aplicado ao longo de
duas orienta¢des diferentes, perpendicular ao eixo do nanofio, ou seja, no plano do substrato,
e com o campo paralelo ao eixo do nanofio, ou seja, perpendicular ao plano do substrato. A
partir de entdo foi possivel confirmar a existéncia de uma anisotropia magnética perpendicular
ao eixo de crescimento do material. A anisotropia magnética que € perpendicular ao substrato

¢ atribuida predominantemente a anisotropia de forma do nanofio. As curvas sugerem um
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Figura 35 — Curvas de histerese magnéticas normalizadas obtidas para os
nanofios: (a) Fes7Co43@100nm e (b) Fes7Co43 @200nm. As
curvas obtidas com o campo magnético aplicado ao longo de duas
orientagdes.
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Fonte: Autor.

comportamento magnético isotropico no plano do substrato, visto que quando o campo aplicado
¢é perpendicular ao nanofio, as curvas de magnetizacdo exibem a mesma forma para quando o
campo aplicado € paralelo ao nanofio e perpendicular ao substrato. Sendo que, ao longo do eixo
de facil magnetizagdo, ou seja, a direcao de crescimento dos nanofios, as curvas revelam que os
valores de campos coercivos estdo em torno de 682 e 548 Oe para as amostras Fes7Co43 @ 100nm

e Fes7Coy43 @200nm, respectivamente, além disso, a razdo de quadratura € de 0,79 para ambas as
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amostras. Os valores moderados do campo coercivo, bem como sua redu¢cdo com o aumento do
diametro dos fios pode estar relacionado a anisotropia magnética do material que sofre variagdes
a medida que as tensoes e defeitos provenientes do processo de fabricacdo dos nanofios Co-Fe sdo
alteradas. Portanto, essas alteracdes levam a uma desordem estrutural nos nanofios, influenciando
assim na anisotropia magnética do material (201). A coercividade e quadratura verificadas para as
curvas no plano do substrato, sdo significativamente menores, independentemente da orientagao
no plano, e esses resultados sdo semelhantes aos relatados por Song e colaboradores para nanofios

Co7Fej3 produzidos por eletrodeposicao em solugdes aquosas (149).
6.3.4 Atividade eletrocatalitica dos nanofios Fes;Co43 em HER.

A atividade eletrocatalitica dos nanofios Fes7Co43 @ 100nm e Fes7Co43 @200nm
quando aplicados como eletrocatalisadores da HER foi avaliado, conforme € mostrado na Figura
36. Para fins de comparagdo, o eletrodo de carbono vitreo foi avaliado nas mesmas condigdes.
Como esperado, os eletrodos revestidos com os nanofios apresentaram bom desempenho como
eletrocatalisadores da HER, pois a partir da modificac@o foi possivel reduzir em 335 mV, o

sobrepotencial necessdrio para atingir uma densidade de corrente de 10 mA cm™?2

em relacio ao
eletrodo liso de carbono vitreo. Este resultado sugere que os eletrocatalisadores investigados
sd0 materiais eletricamente ativos com abundancia de sitios disponiveis para ocorrer a reducao
eletroquimica da molécula de H;. No entanto, as curvas LSV revelam que o didmetro dos
nanofios ndo afeta significativamente a atividade eletrocatalitica do material, uma vez que os
eletrocatalisadores Fes57Co43@100nm e Fes;Cos3 @200nm requerem sobrepotenciais de 417
e 422 mV, respectivamente, para atingir 10 mA cm~2. Esses resultados sio semelhantes aos
relatados anteriormente em outros eletrocatalisadores de metais ndo nobres produzidos a partir
de uma tinta eletrocatalitica a base de Nafion e aplicados em solug¢des alcalinas, conforme €
mostrado na Tabela 9.

Além disso, o mecanismo da HER foi determinado a partir dos graficos de Tafel,
conforme mostrado na Figura 36b. Os valores calculados de inclinagdo de Tafel nos eletrocatali-
sadores Fes7Co43 @ 100nm e Fes;Co43@200nm foram 101 e 111 mV dec™!, respectivamente,
sugerindo que o mecanismo do processo HER € o mecanismo de Volmer-Heyrovsky, sendo que,
a etapa determinante da reacdo € a etapa de Heyrovsky. Por fim, a estabilidade dos materiais
eletrocataliticos foi avaliada em operagdo continua, utilizando medidas cronoamperométricas

com uma densidade de corrente aplicada de 10 mA cm™2 por um perfodo de 7 horas ininterruptas,
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Figura 36 — Desempenho eletrocatalitico dos nanofios e57Co43 @ 100nm e Fes7Co43 @200nm: (a)
curvas LSV, (b) graficos de Tafel, (c) testes de estabilidade registrados a 10 mA cm 2

por 7 horas.
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Fonte: Autor.

como € mostrado na Figura 36¢. O teste de estabilidade mostrou que os eletrodos montados a
partir de uma tinta eletrocatalitica baseada em nanofios, suportou com sucesso o processo de
eletrélise da d4gua, mantendo os valores de sobrepotenciais catédicos quase inalterados, o que
indicar excelente durabilidade e desempenho do material quando aplicado como eletrocatalisado-
res da HER. Tais resultados experimentais demonstram o potencial promissor para aplicacdo dos

nanofios da liga Fes7Co43 como material eletrocatalitico, em solugdes alcalinas.

6.4 Conclusao

A fabricacdo dos nanofios da liga Fes7Co43 via eletrodeposicao em membranas de
policarbonatos, utilizando a mistura eutética de cloreto de colina e ureia como eletrélito foi bem
sucedida. Os resultados mostram que os nanofios crescem de forma controlada sem coalescéncia

e seguindo o modelo da membrana, e apresentam uma estrutura policristalina. As andlises de



104

Tabela 9 — Comparagao do desempenho eletrocataliticos nanofios da lida Fes7;Co43 com outros
eletrocatalisadores reportado na literatura, que também foram testados em solucdes
alcalinas de 1 mol L~! de KOH.

) Massa b 1 em 10 mA cm? N
Eletrocatalisador (mgem~2) (mVdec™!) (mV) Referéncia
Fes7Co43 @100nm 0,353 101 417 Autor
Fes7;Co43 @200nm 0,353 111 422 Autor
FeCo@CMS 0,510 438 550 (194)
Ni2P 0,212 81 512 (202)
CoCo0O/ZnFe204MOF-400 0,707 146 380 (203)
Ag@Zn/NCF-600 0,253 125 417 (204)

NiFe @ BC-600 0,353 140 500 (205)

DRX e espectroscopia Mossbauer identificaram a formacdo da liga Fe-Co com estrutura CCC,
mostrando que a fase desejada foi obtida com sucesso em todas as amostras. O estudo das
propriedades magnéticas do material revelou uma forte anisotropia magnética perpendicular
ao eixo de crescimento do material. Os resultados eletrocataliticos mostraram que os nanofios
quando usados como eletrocatalisadores da HER apresentam bom desempenho, uma vez que

se obteve a densidade de corrente de 10 mA cm 2

em sobrepotenciais de cerca de 420 mV.
Além disso, o material apresentou boa estabilidade e durabilidade quando submetido ao teste de
operac¢do continua, visto que apresentou baixas variagdes no sobrepotencial. Por fim, podemos
concluir que o solvente eutético 1ChCl:2U pode ser usado como uma solugdo eletrolitica para

sintetizar via eletrodeposicdo nanofios magnéticos da liga Fe-Co, além de ser um solvente

ambientalmente amigével.
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7 CONCLUSOES GERAIS

Este trabalho investigou a eletrodeposicao de revestimentos magnéticos Fe,Co1go—y
e Fe,Nijgo_, sobre superficies de Cu a partir da mistura eutética de cloreto de colina e ureia.
Além disso, também foi investigado a fabricacdo e caracteriza¢do dos nanofios da liga Fes7Coy3
produzidos via eletrodeposi¢ao em membranas de policarbonato usando a mesma mistura eutética
de cloreto de colina e ureia. Todos os materiais sintetizados neste trabalho foram aplicados como
eletrocatalisadores da reacdo de desprendimento de Hidrogénio. A partir de entdo as seguintes
conclusdes podem ser listadas.

* Os revestimentos metalicos a base de Fe foram eletrodepositados com sucesso sobre
substrato de Cu a partir de uma mistura eutética de cloreto de colina e ureia na propor¢do
molar 1:2, sem a necessidade da utilizacdo de agentes complexantes;

* A liga magnética Fe-Co foi formada apenas nas seguintes amostras Feg7;Co13, FegsCo3g,
Fe44Cose, Ou seja, a obtengdo da liga Fe-Co em processos de eletrodeposicao no solvente
eutetico 1ChCl:2U depende da concentra¢do dos metais Fe e Co;

* Os eletrodepositos Fe,Copgo—x apresentaram bom desempenho eletrocatalitico, com des-
taque para os eletrocatalisadores com concentragdo de Cobalto superior a 36 %, que
exibiram boa estabilidade mecanica e durabilidade quando submetidos aos testes de opera-
¢do continua, ou seja, o os revestimentos ricos em Cobalto apresenta maior estabilidade e
durabilidade do que o Ferro;

* Os revestimentos metélicos Fe,Nijog_, foram produzidos com sucesso sobre superficies
de Cu por meio do processo de eletrodeposicdo utilizando a mistura eutética de cloreto de
colina e ureia. Sendo que a obtencdo da liga magnética Fe-Ni ocorreu apenas nos eletrode-
positos FeggNip 1, Feq7Nis3, FeogNizo. Assim como para os revestimentos Fe,Coppo—y, a
formacdo da liga Fe-Ni depende da concentracdo de Fe e Ni no solvente 1ChCl:2U;

* A aplicagdo dos revestimentos Fe,Nijgo_y como eletrocatalisadores da HER revelaram
que os materiais apresentam bom desempenho eletrocatalitico em solugao alcalina de 0,5
mol L~! de NaOH, embora o Niquel apresente uma atividade eletrocatalitica inferior ao
Ferro sua incorporagdo proporcionou ao material maior estabilidade e durabilidade como
foi mostrado nos testes de operacdo continua;

* A fabricagdo dos nanofios da liga Fe57Co43 em membranas de policarbonato via eletro-
deposi¢cdo na mistura eutética de cloreto de colina e ureia foi bem sucedida, visto que

os nanofios cresceram de forma controlada e sem coalescéncia. Além disso, o material
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apresentou bom desempenho eletrocatalitico quando foi utilizado como eletrocatalisador
da HER;

O solvente eutético cloreto de colina e ureia, se mostrou uma alternativa ideal para
eletrodepositar materiais a base de Fe, Co e Ni em diferentes concentragdes, uma vez
que neste solvente a eletrodeposicao destes metais acontece de forma eficiente sem a
necessidade de agentes complexantes, além dos solventes serem biodegradédveis deixando
assim o processo ambientalmente correto;

Por fim, os revestimentos magnéticos estudos neste trabalho mostraram ser materiais
promissores para aplicacdes como eletrocatalisadores para producao de Hidrogénio verde.
Sendo que, o revestimento de Ferro puro foi o mais eficiente, no entanto este ndo apresenta
estabilidade, sendo assim de extrema importancia a incorporacdo dos elementos Co e Ni a
composicao do revestimento. Dentre todos os materiais investigados podemos concluir
que os revestimentos Fe,Nijgo_, € material mais indicado para aplicacdo em HER, visto
que, com 11 % Ni o material j4 apresenta uma excelente estabilidade durante os teste de

operacgdo continua, caracteristica essa fundamental para um aplicacdo em larga escala.
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