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RESUMO
O hidrogénio ¢ considerado uma alternativa aos combustiveis fosseis devido a sua alta
eficiéncia energética e ao fato de ndo gerar emissoes de dioxido de carbono. No entanto, a
obtengdo limpa de hidrogénio ainda ¢ um desafio devido ao alto custo energético da eletrolise
da agua e a necessidade de eletrocatalisadores eficientes para reduzir esse custo. Nesse contexto,
o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver e caracterizar revestimentos de cobre-indio em meio
eutético a base de cloreto de colina e ureia (a uma razao molar de 1:2) sobre a superficie de ago
carbono 1020 e avaliar sua atividade eletrocatalitica na rea¢ao de desprendimento de hidrogénio.
O foco estd em criar catalisadores eficientes que possam reduzir o custo da producgdo de
hidrogénio por eletrdlise da agua. O sistema foi caracterizado com sucesso por meio de
voltametria ciclica, revelando dois picos de reducdo distintos nas regides de —0,8 V e entre —1,0
e —1,1 V para as espécies de cobre ¢ indio, respectivamente. A varia¢ao de temperatura afetou
0 processo, com o pico em —0,8 V ndo sendo evidente a 23,5 °C, e os voltamogramas a 70 °C
apresentando correntes de pico mais elevadas. Os eletrodepdsitos foram obtidos por meio de
cronoamperometira ¢ em eletrodeposi¢ao de multicamadas, sendo quatro camadas com um
tempo de deposi¢ao de 3600 s por camada. As variagdes de ordem das camadas foram: Cu Cu-
In Cu Cu-In e Cu-In Cu Cu-In Cu. A analise da morfologia dos revestimentos em multicamadas
através de microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou que a temperatura e a ordem de
eletrodeposi¢do das camadas de Cu e In influenciaram na morfologia dos filmes metalicos. As
multicamadas obtidas a 70 °C exibiram maior concentracdo de revestimento. Ambas as
amostras apresentaram nodulos e bastdes em sua morfologia, porém a amostra iniciada com
uma camada de Cu-In mostrou menor dispersao em comparagao com o filme metalico iniciado
com uma camada de cobre. As propriedades do eletrélito, como viscosidade e coeficiente de
difusdo, também foram estudas. O aumento da temperatura reduziu a viscosidade do meio e
aumentou o coeficiente de difusdo das espécies Cu®" e In*". A atividade eletrocatalitica dos
revestimentos foi avaliada por meio da linearizacdo das curvas de polarizagdao obtidas por
voltametria de varredura linear realizados em meio de solucdo alcalina de KOH 1 mol L™!. Os
revestimentos em multicamadas de cobre-indio demonstraram ser promissores como
eletrocatalisadores na reacdo de desprendimento de H> em meio alcalino com valores de

inclinacdo de Tafel na faixa de 199,17 e 65,83 mV dec ™.

Palavras-chave: Eletrodeposi¢do; solvente euético; Cobre-Indio, Eletrocatélise.



ABSTRACT

Hydrogen is considered an alternative to fossil fuels due to its high energy efficiency and the
fact that it does not generate carbon dioxide emissions. However, obtaining clean hydrogen is
still a challenge due to the high energy cost of water electrolysis and the need for efficient
electrocatalysts to reduce this cost. In this context, the aim of this work is to develop and
characterize copper-indium coatings in eutectic medium based on choline chloride and urea (at
a molar ratio of 1:2) on the surface of 1020 carbon steel and evaluate their electrocatalytic
activity in the hydrogen release reaction. The focus is on creating efficient catalysts that can
reduce the cost of hydrogen production by water electrolysis. The system was successfully
characterized using cyclic voltammetry, revealing two distinct reduction peaks in the regions of
-0.8 V and between -1.0 and -1.1 V for the copper and indium species, respectively. Temperature
variation affected the process, with the peak at -0.8 V not being evident at 23.5 °C, and the
voltammograms at 70 °C showing higher peak currents. The electrodeposits were obtained by
means of chronoamperometira and in multilayer electrodeposition, being four layers with a
deposition time of 3600 s per layer. The order variations of the layers were: Cu Cu-In Cu Cu-
In and Cu-In Cu Cu-In Cu. The analysis of the morphology of the multilayer coatings by
scanning electron microscopy (SEM) revealed that the temperature and the order of
electrodeposition of the Cu and In layers influenced the morphology of the metallic films. The
multilayers obtained at 70 °C exhibited higher coating concentration. Both samples showed
nodules and rods in their morphology, however the sample initiated with a Cu-In layer showed
lower dispersion compared to the metallic film initiated with a copper layer. The electrolyte
properties such as viscosity and diffusion coefficient were also studied. Increasing the
temperature reduced the viscosity of the medium and increased the diffusion coefficient of Cu®*
and In** species. The electrocatalytic activity of the coatings was evaluated by linearizing the
polarization curves obtained by linear sweep voltammetry performed in alkaline KOH 1 mol
L' solution medium. The copper-indium multilayer coatings showed promise as
electrocatalysts in the H» release reaction in alkaline medium with Tafel slope values in the

range of 199.17 and 65.83 mV dec ™.

Keywords: Electrodeposition; Deep eutectic solvent; Copper-Indium, Electrocatalysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 Demanda energética

A necessidade de utilizar energia, em suas diversas formas, ¢ uma realidade intrinseca
as sociedades desde seus primordios. Essa demanda energética aumentou com a chegada da
Revolucao Industrial, impulsionada pelo intenso uso de combustiveis fosseis, como carvao
mineral e petrdleo. Nos séculos subsequentes, marcados pelo auge da Revolucao Industrial,
testemunhou-se o aumento desenfreado da utilizagdo de petroleo e seus derivados, tanto para
fins industriais quanto como combustivel para veiculos, o que elevou a importancia da energia
fossil. Esse cendrio se intensificou significativamente ap6s a Segunda Guerra Mundial, quando
a energia fossil passou a ser amplamente adotada como a fonte de energia predominante no
mundo contemporaneo (OLIVEIRA; JUNGER,2020).

A partir do crescimento do consumo de energia, ¢ possivel constatar em escala global
que mais de 85% dela € proveniente de combustiveis fosseis, enquanto apenas 10% da energia
primdria ¢ originada de fontes renovéaveis. Esse aumento na demanda por energia,
principalmente derivado do petrdleo, € resultado do desenvolvimento econdmico e tecnologico
mundial (BERTOLO et al.,2022).

A exploracdo do petroleo como fonte de energia acarreta uma série de impactos tanto
para a saude humana quanto para o meio ambiente. Esses impactos incluem a poluigdo do ar,
dos mares e o aumento do efeito estufa, contribuindo para o aquecimento global. Isso ocorre
devido a liberagdo de gases, como didxido de carbono, metano e didoxido de enxofre, resultantes
da queima desse combustivel. Tais impactos representam preocupagdes significativas que
demandam aten¢do em relagdo aos efeitos negativos da exploracdo e uso do petréleo.
(OLIVEIRA et al.,2021).

Para limitar o aquecimento global a menos de 2 graus Celsius (°C), € necessario reduzir
as emissdes de CO, em aproximadamente 25% até 2030, em relacdo aos niveis de 2010, e
atingir a neutralidade de carbono em torno de 2070. Com o propoésito de ter uma probabilidade
razoavel de manter o aquecimento abaixo de 1,5 °C, as emissdes globais liquidas de CO» de
origem antropogénica devem diminuir cerca de 45% até 2030, em relagdo aos niveis de 2010,
alcancando a neutralidade de carbono por volta de 2050. No entanto, apesar dessas metas, as
emissdes tém aumentado recentemente. As emissdes de CO: relacionadas a energia sdo
responsaveis por dois tercos das emissdes globais de gases de efeito estufa. Portanto, deve-se

realizar uma transicao energética agora, a fim de desvincular o crescimento econdémico do



15

aumento das emissdes de CO2 (IRENA,2019). Dessa forma, o processo de descarbonizacao
mundial é necessario, para que os impactos ambientais causados pelo uso excessivo de
combustiveis fosseis sejam evitados.

Os principais fundamentos da descarbonizagdo do sistema energético global incluem
eficiéncia energética, mudanca de comportamento, eletrificacdo, energias renovaveis,
hidrogénio, combustiveis a base de hidrogénio e CCUS (Captura e Armazenamento de
Carbono). O hidrogénio desempenha um papel crucial no cenario de emissoes liquidas zero, a
medida que sua importancia ¢ refletida no aumento de sua participacdo nas reducdes
acumuladas de emissdes. O crescimento significativo na demanda por hidrogénio, juntamente
com a adogao de tecnologias mais limpas para sua producdo, permite que o hidrogénio e os
combustiveis derivados dele evitem até 60 Gt de emissoes de CO> entre 2021 e 2050, no
contexto das metas de emissdes liquidas zero. Observando a Figura 1 percebe-se que essa
reducdo representa aproximadamente 6% do total acumulado de redugdes de

emissdes(IEA,2021).

Figura 1 — Redugdo cumulativa de emissdes de CO; por medida de mitigagdo entre

2021 e 2050.

m Comportamento e demanda evitada
= Desempenho da tecnologia
Hidrogénio
Renovaveis
m Eletrificacéo
B CCUS

m Outras mudancas de combustiveis

Fonte: Adaptado de IEA,2021.

1.2 Hidrogénio: um vetor energético

O hidrogénio ¢ o elemento mais simples e mais abundante na Terra. Ele apresenta

facilidade em se combinar com outros elementos quimicos e ¢ frequentemente encontrado como
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parte de outras substancias, tais como agua, hidrocarbonetos ou alcoois (KALAMARAS,
EFSTATHIOU,2013). Algumas caracteristicas importantes que ele apresenta sdo sua leveza,
versatilidade, elevado poder calorifico e alta reatividade. (SANTOS, OHARA,2020). Uma vez
que o gas hidrogénio (Hz) ndo ¢ encontrado isoladamente na natureza e requer o uso de outra
forma de energia para sua producdo, ele ¢ considerado um vetor energético, em vez de uma
fonte de energia em si. Diferentemente de fontes de energia como solar ou edlica, que sao
consideradas fontes diretas de energia. (SOUTO, NOGUEIRA, 2021).

Existem varias metodologias para extrair o H> de fontes naturais que contém
hidrogénio, tanto de hidrocarbonetos quanto de ndo hidrocarbonetos. Esses métodos podem ser
fotonicos, elétricos, quimicos, bioenergéticos, baseados em calor ou uma combinagao deles. A
Tabela 1 apresenta diversas rotas de produ¢do de hidrogénio, indicando as diferentes fontes de
energia utilizadas e a eficiéncia energética correspondente. Atualmente, a maior parte da
produgdo de hidrogénio é proveniente de combustiveis fosseis, como gas natural, carvao e
petréleo. Frequentemente, o hidrogénio ¢ utilizado em refinarias para processar petréleo bruto
por meio de processos de oxidagdo parcial de combustiveis fosseis. Além disso, ele também ¢
empregado em processos metalurgicos e na induastria quimica para a producdo de diversos

compostos quimicos, como metanol e amonia.

Tabela 1 - Producdo de gas hidrogénio

Matéria-prima Método de Producdo Eficiéncia
Agua Eletrolise alcalina 61-82%
Biomassa Termolise via pirolise 35-50%
Biomassa Termolise via gaseificacao 35-50%
Carvao Termolise via gaseificacao 74-85%
Hidrocarbonetos Processo de O>’<1d.ag:a(’) pa‘rc1al 60-75%

de combustiveis fosseis

Gas Natural Reforma do metano a vapor 74-85%

Fonte: Adaptado de LARA, RICHTER, 2023.

A eletrdlise alcalina da agua ¢ um dos métodos mais sofisticados e eficientes de
producao de H». No entanto, o principal problema do hidrogénio eletrolitico ¢ a baixa eficiéncia

catalitica do eletrodo e o alto consumo de energia. Surge entdo como desafio a necessidade de
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desenvolver novos eletrocatalisadores altamente ativos e eficientes para a producdo de
hidrogénio eletrolitico. Em geral, o desempenho dos materiais eletrodicos pode ser melhorado
pelo aumento da area eletroativa ou pelo aumento da atividade catalitica intrinseca por meio da
combinagdo sinérgica de varios componentes. Sabe-se que algumas ligas metalicas podem ser
formadas e possuem a capacidade doar elétrons e adsorver atomos de hidrogénio. (XIA et
al.,2014).

Apesar de todos esses beneficios, o processo de transi¢do energética para o hidrogénio
possui alguns desafios. O Plano Nacional de Energia (PNE) ¢ um documento oficial de
planejamento setorial de carater estratégico, publicado em dezembro de 2020, que dedica uma
secdo especifica ao hidrogénio no capitulo sobre "Tecnologias disruptivas". O PNE 2050
identifica como principais desafios a ampliagdo da escala de producdo e consumo de hidrogénio,
bem como a necessidade de desenvolver normas para seu uso, transporte e armazenamento. E
importante ressaltar que o hidrogénio ¢ altamente inflamavel, reagindo de forma violenta
(explosiva) com o oxigénio e formando dgua. Portanto, a implementag¢do de normas adequadas
¢ essencial para garantir a segurancga e a saude publica. Nesse contexto, o PNE 2050 recomenda
a elaboracdo de regulamentos aprimorados relacionados a qualidade, seguranga, infraestrutura
de transporte, armazenamento e abastecimento de hidrogénio. Além disso, o plano enfatiza a
importancia da articulagdo com institui¢des internacionais que possuam iniciativas na area de
hidrogénio, visando estabelecer parcerias para transferéncia de tecnologia (DELGADO,
COSTA, 2021).

Entretanto, mesmo havendo desses desafios, o gas hidrogénio ainda ¢ interessante para
a transi¢do energeética, isso se deve precisamente a ideia de que ele pode ser a cola que permitira
que o corte revolucionario de custos da producdo de energia renovavel também ultrapasse os
limites dos combustiveis fosseis nos transportes, na induastria e nas aplicacdes domésticas.
Sempre que possivel, ¢ mais eficiente e barato eletrificar diretamente aplicagdes de energia,
como veiculos elétricos, bombas de calor e frio ou fornos elétricos na industria. No entanto,
quando essa eletrificagdo direta ndo € possivel, como em alguns processos industriais e de
transporte, o hidrogénio oferece uma oportunidade de eletrificagdo indireta. O que torna o
hidrogénio tdo atraente para a transi¢do energética ¢ que ele pode ser o elo perdido, de modo
que o impulso revolucionario para reduzir o custo da geracdo de energia renovavel também

afetara setores dificeis de eletrificar. (SANTOS, OHARA 2020).
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1.2.1 Reacdio de desprendimento do gads hidrogénio

A reacgdo de desprendimento do gas hidrogénio apresenta um mecanismo que possui
duas etapas distintas, sendo estas a Volmer- Heyrovsky e a Volmer-Tafel. A maneira como as
reacdes serdo classificadas, ird depender do meio no qual a reagdo esta ocorrendo, alcalino ou
acido. (SHAROUDI et al., 2022). A etapa Volmer (reagdo de descarga) consiste na reagao de
adsor¢ao do ion hidrogénio, durante essa etapa ha a reagdo de um préton ou molécula de dgua
com um elétron presente no meio (acido ou alcalino), havera entdo a geragdo um de atomo de
hidrogénio adsorvido (H*) na superficie do eletrodo. As rea¢des em ambos sdo: (SHAROUDI

etal., 2022)
Meio Acido: H" + e — H*
Meio Alcalino: H,O + e — H* + OH™

A proxima etapa que ocorrerd serd a formacdo do hidrogénio molecular. Essa etapa
pode acontecer de duas maneiras: por meio da reacao de Tafel, processo reativo de dessor¢ao
quimica ou por meio de uma dessor¢ao eletroquimica, reagao de Heyrovsky. Em uma reagdo de
Heyrovsky, o hidrogénio em sua forma i6nica (H") ou a molécula de dgua presente no eletrolito
se combinam com o hidrogénio que foi adsorvido na superficie do eletrodo na etapa anterior
(H*). A partir desse processo, hd entdo a formacdo da molécula de gas hidrogénio. Para cada

meio, as reagdes ocorrem da seguinte forma: (SHAROUDI et al., 2022)
Meio 4cido: H* + H + e — H>
Meio Alcalino: H* + HO +e ™ — H, + OH™

Ademais, a combinacdo de dois hidrogénios que foram adsorvidos na superficie do
eletrodo também pode se combinar e entdo havera novamente a geracao do Ho, esta ¢ a etapa

Tafel.
Hidrogénios adsorvidos: H* + H* — H»

O mecanismo de reagdo de desprendimento de géas hidrogénio pode ser descrito
matematicamente pela equagdo de Tafel, equacdo linear que correlaciona o sobrepotencial (1))
com a densidade de corrente (jo).

Equacéo de Tafel: n =a + blog]j

Os valores da constante a e da inclinacdo b sdo obtidos usualmente a partir da
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linearizagdo de voltamogramas lineares. Se os valores de sobrepotencial forem plotados contra
o logaritmo dos valores de densidade de corrente, obtém-se entdo uma curva com componente
linear que pode ser interpolada com a reta da equagdo, e do ponto de intersecao ou inclinagao
desta reta obtém-se os valores de a e b. As unidades da inclinaco de Tafel sdo mV dec™!, o que
indica quanto sobrepotencial deve ser aplicado para aumentar a densidade de corrente por um
fator de 10. Dessa forma, quanto menor for o valor da inclinagdo de Tafel do material, melhor

sera sua eficiéncia eletrocatalitica. (WANG et al, 2014).

1.3 Revestimentos metalicos de Cu-In e 0 meio eutético

1.3.1 Eletrodeposigdo

A eletrodeposicdo tem sido um método atraente para o desenvolvimento de
eletrocatalisadores devido a sua elevada viabilidade (ja que € vantajosa economicamente), além
de apresentar excelente eficiéncia, tudo isso atrelado a facil execu¢do (LONDHE et al., 2014).

A eletrodeposi¢do ¢ um processo no qual metais elementares, compostos ou
semicondutores sao depositados em um substrato condutor através da passagem de corrente
elétrica por um eletrdlito i0nico que contém ions de metais ou semicondutores. Essa técnica
tem sido amplamente explorada ao longo dos anos, principalmente para fins de purificagao,
extracdo, prote¢cdo e revestimento de semicondutores, metais e metaloides na indudstria, com o
objetivo de obter diversas propriedades caracteristicas (OJO; DHARMADASA, 2018).

Entretanto, deve-se haver cautela ao selecionar o meio em que o processo sera
realizado. A eletrodeposicao realizada em meio aquoso apresenta algumas limitagcdes como a
descarga de hidrogénio em potenciais mais negativos, afetando diretamente a qualidade do
filme eletrodepositado, ja que este processo pode impedir a chegada de cétions na superficie do
substrato, afetando negativamente a qualidade do filme metélico (OJO; DHARMADASA,
2018)). Surge entdo como alternativa a esse meio o uso dos solventes eutéticos profundos, do
inglés deep eutectic solvents (DES).

DES sao compostos que possuem relativo baixo custo juntamente a uma facil producao,
sendo preparados a partir da complexacdo de um sal de amdnio quartenario com fornecedores
de ligagcdes de hidrogénio. Esses solventes se tornam vantajosos por possuir caracteristicas
como: baixo ponto de fusdo, elevada estabilidade, amplo intervalo eletroquimico,
biodegradabilidade, baixo custo e uma boa condutividade ionica (ABBOTT ef al,

2003,2004,2014).
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1.3.2 Estado da arte: Eletrodeposicio do cobre-indio

Nos ultimos anos, tem havido um aumento significativo na pesquisa relacionada a
producdo de materiais eletrocatalisadores. Nesse contexto, o cobre tem sido um elemento
frequentemente estudado, juntamente com o niquel e o molibdénio, como demonstrado por
varias publicagoes (XIA et al., 2014; SANTOS et al., 2020; AMROUCHE et al., 2019; L1 et al.,
2020; GAO et al., 2016). No entanto, at¢ o momento, ndo foram encontrados estudos que
abordem a combinag¢do de cobre com indio como agente eletrocatalisador, apesar de ja existirem
pesquisas bem-sucedidas sobre a formagao desse material em outras aplicacdes.

O indio ¢ um elemento quimico que vem se destacando recentemente devido a sua
presenca em aplicagdes de materiais semicondutores. Quando unido a elementos como cobre,
fosforo, antimonio, galio e selénio, hd a formagdo de ligas metalicas, ligas estas que sdo
empregadas na industria no ramo de fabricacdo de dispositivos eletrdnicos, optoeletronicos,
dispositivos fotovoltaicos e magnéticos (ADACHI, 2009; ISHII; AMAGASU; NOMURA,
2019; REGULACIO; HAN, 2016). Nesse setor, o revestimento metalico de Cu-In possui grande
destaque por ser altamente aplicdvel nestes tipos de dispositivos, estando presente
principalmente na composi¢do de painéis solares (MALAQUIAS et a/.,2013; ALCANFOR et
al.,2017; KATO et al., 2019; UNVEROGLU e ZANGARI, 2015; SEBASTIAN et al.,2014).

O estudo realizado por Alcanfor et al. investigou a eletrodeposicdo de indio em um
substrato de cobre utilizando uma concentragdo de 0,05 mol L™! de InCl; dissolvido em DES
(1ChCI:2EQ). O processo de reducao do indio exibiu um unico pico catddico com transferéncia
de trés elétrons em todas as temperaturas avaliadas. O mecanismo de eletrodeposi¢do foi
controlado pela difusdo e seguiu um processo de nucleagdo progressiva. As camadas
eletrodepositadas na faixa de temperatura entre 298 K e 338 K consistiram em graos e bastdes
de tamanho micrométrico distribuidos aleatoriamente na superficie. J4& a camada
eletrodepositada a 353 K apresentou bastonetes uniformemente distribuidos com diametro
variando de 75 nm a 250 nm. As andlises de difracdo de raios-X (DRX) revelaram a presenca
da fase de Cu-In em todas as temperaturas e uma fase de indio a 353 K. (ALCANFOR et al.,
2017).

A pesquisa conduzida por Barrado et al. investigou a eletrodeposi¢ao de indio em
diferentes tipos de substrato. A estabilidade do InCl anidro e do InCl; dissolvido em DES
(1ChCI:2EQ) foi analisada por meio de voltametria ciclica (VC), difracdo de raios-X (DRX) e

microscopia eletronica de varredura (MEV). Experimentos realizados sob atmosfera controlada
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de N> demonstraram que o InCl;, dissolvido em DES com excesso de cloreto e com alta
concentragdo de InClp3-p, ¢ reduzido em um eletrodo de tungsténio, resultando na formagao
de indio metélico por meio de um unico processo eletroquimico. Os resultados obtidos por
cronoamperometria foram consistentes com um mecanismo de nucleacao instantanea, no qual
o crescimento ¢ controlado pela difusdo. Voltamogramas ciclicos realizados em um eletrodo de
cobre indicaram a formagdo de compostos intermetdlicos Cu-In. As amostras obtidas,
caracterizadas por meio de DRX e MEV, revelaram a presenca da fase metaestavel Cu-In, que
pode ser transformada em Cuiilng por meio de tratamento térmico (BARRADO et al., 2018).
O estudo conduzido por Londhe, Rohom e Chaure analisou o processo de
eletrodeposi¢do de CuCl» + InCl; em etilenoglicol a uma temperatura de 403 K, utilizando um
substrato de FTO (fluorine doped tin oxide) e um fio de Ag como eletrodo de pseudoreferéncia.
Apos a deposigao, foi realizado o processo de selenizacao para a sintese e desenvolvimento de
células solares de pelicula fina de CIS. A eletrodeposi¢do de Cu-In foi investigada por meio de
voltametria ciclica, com o objetivo de obter uma fase estavel de Cu-In. Um amplo intervalo de
potenciais de deposi¢do foi otimizado, e foram selecionados trés potenciais diferentes (—0,7 V,
—1,0 Ve —1,3 V) para a deposi¢ao dos filmes finos da liga intermetélica Cu-In, os quais foram
selenizados em uma atmosfera controlada de selénio a 673 K. Foram obtidos filmes finos
intermetalicos de cobre-indio, com estrutura cristalina monoclinica. Observou-se que a forma
e o tamanho das particulas depositadas dependem do potencial aplicado durante a deposicao e

crescimento dos filmes (LONDHE, ROHOM E CHAURE, 2019).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Caracterizar e avaliar a eletrodeposi¢io das espécies Cu>" e In** em uma concentragio
de 25%1073 mol L™! em meio eutético a base de cloreto de colina e ureia. Ademais, avaliar o
potencial eletrocatalitico do revestimento de Cu-In na reacdo de desprendimento do gas

hidrogénio em meio alcalino utilizando ago carbono 1020 como substrato.

2.2 Objetivos especificos

e Investigar e avaliar o comportamento eletroquimico das espécies Cu** e In** em meio
eutético por meio de voltametria ciclica nas temperaturas de 23,5 e 70°C

e Caracterizar morfologicamente e quimicamente os revestimentos de Cu-In;

e Analisar as propriedades de densidade e viscosidade do eletrdlito utilizado, assim como
determinar seus respectivos coeficientes de difusdo;

3* em multicamadas sobre a

e Investigar a eletrodeposicdo das espécies Cu?" e In
superficie de ago carbono 1020;

e Investigar a influéncia da temperatura e na ordenacdo das camadas na obtencdo dos
eletrodepositos de Cu-In;

e Avaliar a propriedade eletrocatalitica do eletrodeposito a base de Cu-In na reacdo de

evolucdo do gés hidrogénio em meio alcalino sobre o substrato de aco carbono 1020.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Reagentes e solucdes
Os reagentes utilizados para o preparo do solvente eutético e para as solugdes
eletroliticas estdao representados na Tabela 2, assim como as informacgdes referentes a pureza e
origem dos materiais.
Tabela 2 — Descri¢ao dos reagentes quimicos utilizados neste trabalho e suas respectivas

procedéncias e purezas

Reagente Férmula Origem Pureza %
Cloreto de colina CsHwsNOCI | Sigma-Aldrich® 98
Ureia CH4N-0O Sigma-Aldrich® | 99-100,5
Cloreto de cobre CuCl; VETEC® 99
Cloreto de indio InCl3 Sigma-Aldrich® 8
Hidroxido de potéssio KOH VETEC® 85

Fonte: elaborado pelo autor.

Cloreto de colina (ChCl) e ureia (U) (ambos da Sigma-Aldrich®) foram utilizados para
a elaboragdo de DES, em que estes reagentes eram adicionados em uma razao molar de 1:2
entre 70 °C e 80 °C, até a formag¢ao de um liquido homogéneo e incolor.

Para a obtengio das espécies In*" e Cu?" optou-se pelo uso dos sais cloreto de indio
(InCl3) e cloreto de cobre (CuCly). Os dois sais eram solubilizados separadamente no solvente
a 70 °C e sob agitacdo; logo ap6s eram misturados € homogeneizados. A concentracao das

espécies na solugdo eletrolitica era de 25% 10> mol L.

3.2 Instrumentacao

A pesagem dos reagentes foi realizada utilizando uma balanga analitica modelo TB-
215D da Denver Instrument, com uma precisdo de +0,01 mg. Para o preparo das solugdes,
utilizou-se como equipamento de apoio a chapa aquecedora e agitador magnético BIOMIXER®
do modelo AM-10, além de também, o banho ultassénico modelo 03350 (QUIMIS®) como
suporte para solubilizagdo.

Para os experimentos eletroquimicos, foram empregados potenciostatos/
galvonostatos dos modelos PGSTAT30, 101 e 128N da Metrohm-Eco Chemie, os quais foram
conectados a computadores e operados por meio do software NOVA®. Um banho

ultatermostatico (CIENLAB®) foi utilizado para controlar a temperatura das medidas
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eletroquimicas. Os registros de microscopia eletronica de varredura foram obtidos usando
microscopio FEI™- Inspect S 50.
Utilizou-se o viscosimetro Anton Paar's Stabinger, modelo SVM 3000, para realizar as

medicoes de viscosidade dinamica e massa especifica.

3.3 Caracterizacio

3.3.1 Morfologia

A morfologia dos revestimentos metalicos foi caracterizada por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Estes experimentos conduzidos no preparo das amostras
aplicando a técnica de cronoamperometria, utilizando um eletrodo de ago carbono 1020 como
substrato, um fio de Ag/AgCIl/DES como eletrodo pseudorreferéncia e uma rede de platina
como contra eletrodo. Os revestimentos possuiam 4 camadas onde cada uma foi obtida com um
tempo de deposicao de 3600 s, o seja 14.400 s por amostra. As multicamadas obtidas e as duas
diferentes ordenagdes aplicadas foram: Cu Cu-In Cu Cu-In e Cu-In Cu Cu-In Cu. Os potenciais

aplicados na eletrodeposi¢do de cada camada foram:

e 23,5°C — Cobre Egep=—0,86 V ; Cobre-Indio Egep=—1,1V
e 70°C — Cobre E4ep=—0,82 V ; Cobre-indio Edgep=—-1,08 V

3.3.2 Analises de viscosidade e massa especifica

As propriedades avaliadas foram a massa especifica e as viscosidades dindmica e
cinemadtica. Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 23,5; 45; 65 e 80 °C, para
as solucdes: apenas solvente 1ChCl:2U; com a espécie In*" a uma concentragio de 25 mmol
L'; com a espécie Cu** também a 25 mmol L™!; com a solugdo Cu-In na proporgio 1:1 (25
mmol L™!: 25 mmol L.

3.4 Medidas eletroquimicas

3.4.1 Voltametria ciclica
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O sistema eletroquimico montado para as medidas de voltametria era composto por
uma rede de platina como contra eletrodo, como pseudorreferéncia utilizou-se um fio de
Ag/AgCIl/DES e como eletrodo de trabalho de ago carbono 1020 com uma area circular exposta
de 0,14 cm?®. A concentracio dos sais nos eletrolitos era de 25%107* mol L™!. Os voltamogramas
foram obtidos aplicando um valor de 10 mV s™! como velocidade de varredura, em um intervalo

de potencial de —0,5 V a —1,3 V, além de serem realizados nas temperaturas de 23,5 e 70 °C.

3.4.2 Voltametria linear

Os voltamogramas lineares foram obtidos em meio alcalino, com uma solugao de KOH
1 mol L™! como eletrdlito de suporte. O sistema era composto por uma rede de platina como
contra eletrodo, um eletrodo de aco carbono 1020 como eletrodo de trabalho e um eletrodo

Hg/HgO/KOH (1 mol L™!) como eletrodo de referéncia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Voltamogramas ciclicos

Os estudos sobre a capacidade eletrocatalitica do revestimento cobre-indio foram
realizados utilizando aco carbono 1020 como substrato. Portanto, inicialmente houve um estudo
por meio da técnica de voltametria ciclica para avaliar os potenciais de deposicao das espécies
sobre este substrato. Os experimentos foram realizados em duas temperaturas de trabalho, sendo
em 23,5 °C e 70 °C e a uma velocidade de varredura de 10 mV s™'. A Figura 2 a seguir apresenta
os resultados obtidos para o primeiro valor de temperatura, em que € possivel observar um pico

de reducdo entre as regides de —1,0 e —1,2 V.

Figura 2 - Voltamogramas ciclicos em meio de 1ChCl: 2U — CuCl>-25 x 107 mol
L' 1ChCI: 2U - InCl; 25% 10 mol L™! em um eletrodo de ago carbono 1020, a uma

velocidade de varredura de 10 mV s e a 23,5 °C
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=~ -204
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— Replicata 1
30 4 — Replicata 2
— Replicata 3
T T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 0,8 06 0,4

E (vs/Ag AgCI/ DES) / V
Fonte: elaborado pelo proprio autor

Posteriormente, os experimentos de voltametria foram realizados entdo para a
temperatura de 70 °C. Com a alteracao desse parametro experimental nota-se uma significativa
alteracdo nos perfis quando comparado com a figura anterior, especificamente em relagdo a

definicdo dos picos e os valores de correntes de pico atingidas. Nao houve influéncia
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significativa em relacdo a deslocamento de potencial. A Figura 3 mostra dois picos de redugao

bem definidos nas regides de —0,8 V e entre —1,0 e —1,1 V.

Figura 3 - Voltamogramas ciclicos em meio de 1ChCl: 2U — CuCl>—25 x 107> mol
L' 1ChCl: 2U - InCl3 25% 10 mol L™! em um eletrodo de ago carbono 1020, a uma

velocidade de varredura de 10 mV s™! e a 70 °C.
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

Malaquias et al. (2013) realizaram pesquisas no sistema Cu-In em meio cloreto de
colina e ureia utilizando um eletrodo de Mo como substrato, onde observaram um pico anddico
evidenciando o processo de redu¢do do indio a um potencial de —0,6 V, e para o cobre —0,4 V.
Ou seja, valores mais positivos em relagao aos representados na Figura 3. Por sua vez, Alcanfor
et al. (2017) obtiveram resultados similares com um pico de redug¢do para o indio entre as
regides de —0,9 V e —0,7 V, em um meio eutético (1ChCl:2EG) utilizando um eletrodo de cobre
como substrato. Barrado et al. estudaram a eletrodeposi¢do de In*" em meio DES (cloreto de
colina e etileno glicol na proporgao 1:2) sobre W e Cu, onde encontraram um pico de reducgao
proximo a —0,8 V. Portanto, os valores obtidos nesse trabalho corroboram com os reportados

na literatura.
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4.2 Voltamogramas lineares

ApoOs a obtengdo dos filmes metalicos em multicamadas, as amostras foram entao
seguidamente submetidas aos estudos de voltametria linear. Aplicando uma velocidade de
varredura de 5 mV s~! os experimentos foram realizados para ambas ordenagdes das camadas

nas diferentes temperaturas e para o substrato sem revestimento.

Figura 4 - Voltamogramas lineares em meio de KOH 1 mol L™! em um eletrodo de

aco carbono 1020, a uma taxa de varredura de SmV s .
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

A atividade eletrocatalitica para a reagao de evolucao de hidrogénio dos revestimentos
eletrodepositados foi investigada em uma solu¢do de KOH 1,0 M. A Figura 4 apresenta curvas
de polarizagio para reacdo de evolugdo de Ha. A medida que os potenciais se tornam mais
negativos, a reacao eletrodica € iniciada com uma maior velocidade, resultando em um aumento
na densidade de corrente. Posteriormente, a partir da linearizacao dessas curvas sera possivel

entdo calcular os valores para inclinagdo de Tafel.
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4.3 Viscosidade e massa especifica

As propriedades de massa especifica e viscosidades dindmica e cinematica foram
analisadas utilizando um viscosimetro como ferramenta. As medidas foram realizadas para os
diferentes valores de temperatura, sendo realizado 4 medidas para cada temperatura e cada

solucdo. As Tabelas 3, 4 e 5 a seguir mostram os valores médios obtidos para cada eletrolito

analisado.

Tabela 3 — Valores de viscosidade dindmica obtidos para solugdes de 1ChCl:2U

contendo os ions metalicos Cu** e In*" em diferentes temperaturas

Viscosidade Dinimica (mPa s™!)

Temperatura (°C)  Solvente Cu** In** Culn
23,5 585,35 | 791,86 681,03 | 765,36

45 105,52 130,25 121,16 | 129,93

60 34,791 42,307 37,970 | 40,693

80 18,519 | 21,017 20,013 20,988

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 4 — Valores de viscosidade cinematica obtidos para solugdes de 1ChCl:2U contendo os

ions metélicos Cu** e In** em diferentes temperaturas

Viscosidade Cinematica (mm?s™")

Temperatura (°C)  Solvente Cu** In** Cuin
23.5 490,23 661,62 | 569,18 | 638,11

45 89,300 | 110,94 102,33 109,45

60 29,730 | 36,101 32,373 34,605

80 15,945 18,047 17,190 17,983

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 5 — Valores de massa especifica obtidas para solu¢des de 1ChCI:2U contendo

os fons metalicos Cu?* e In*" em diferentes temperaturas

Massa especifica (g cm™3)

Temperatura (°C) Solvente Cu?>* In*" Culn
23,5 1,1940 | 1,1969 1,1965 1,5969
45 1,1816 | 1,1847 1,1840 1,1871
60 1,1702 | 1,1735 11,1729 1,1759
80 1,1615 | 1,1646 1,1642 1,1671

Fonte: elaborado pelo autor.

Com estes resultados, pode-se afirmar que o aumento da temperatura diminui
significativamente os valores de viscosidade. Enquanto os valores de densidade, sofrem apenas

uma leve alteragao.
4.3.1 Coeficiente de difusdo

Os valores referentes aos coeficientes de difusdao foram obtidos fazendo uso da técnica
de cronoamperometria, em que se foi realizado um ‘“salto” de potenciais, aplicando um
potencial antes e apds o pico de redugdo observado na voltametria ciclica das espécies. Estes
experimentos foram realizados utilizando um eletrodo de platina como substrato. Dessa forma,
possuindo ja os valores de viscosidade dinamica, foi possivel entdo determinar o coeficiente de
difusdo utilizando a equacao de Cottrell, representada a seguir (PEREIRA et a/, 2021; BARD,

FAULKNER,2001):
1

nFAD2C
I(O=———
(mit)2
sendo que: I € a corrente (A);

n ¢ o numero de elétrons envolvidos durante do processo;
F é a constante de Faraday (C mol!);
A é a area geométrica do eletrodo (cm?);
Dy é o coeficiente de difusdo (cm?s™!);
C é a concentragio da espécie (mol L™);

t € o tempo (s).
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Os resultados obtidos estdo representados na Tabela 6. Observando-a, percebe-se um
comportamento ja esperado: o valor do coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da
temperatura. Os valores obtidos para a espécie Cu®* se mostraram bastante elevados em
comparacio aos disponiveis na literatura, tanto para em meio de ureia (SEBASTIAN ez a/,2015),
quanto para os avaliados em meio 1ChCl:2EG (LLOYD et al, 2015; BARRADO et al, 2018;
ABBOTT et al, 2009). Ja o indio, mostrou um valor préximo a uma temperatura proxima
estudada por Malaquias et al e proximos também aos tidos em meio com etileno glicol (LLOYD

etal,2015; BARRADO et al, 2018; ABBOTT et al, 2009)

Tabela 6 - Coeficientes de difusdo para os ions metélicos Cu?** e In** em meio

1ChCl:2U para diferentes valores de temperatura

Coeficiente de difusdo (x 1077 cm? s7)

Temperatura (°C) Dcuz+ Dim3+
23,5 0,68 0,23

45 1,17 0,75

60 1,48 1,23

80 4,04 1,38

Fonte: elaborado pelo autor.

Por fim, a Tabela 7 a seguir mostra coeficientes difusdo encontrados na literatura, ndo
apenas para o meio em cloreto de colina e ureia, mas também para DES a base de cloreto de
colina com etileno glicol. Comparando os dados, percebe-se que os valores de Do para 0 meio
com EG sdo maiores em relacdo aos meios com U, para valores proximos de temperatura, e
isso se da pelo fato desse meio ser menos viscoso em relacdo ao DES formado por ureia.
Observando os resultados de Sebastian et al e Malaquias et al para as espécies Cu?* e In®*,
respectivamente, em meio 1ChCI:2U os coeficientes de difusdo se mostraram elevados, para

valores proximos de temperatura.
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Tabela 7 — Comparacéo entre o coeficiente de difusdo para as espécies Cu?* e In®*

determinados neste trabalho com outros disponiveis na literatura

Referéncia Solugéo Do x 107/cm? st Tempe}zatura/
Agua 32,9 298
ABBOTT et al.,2009 1ChCI:2EG 2,42 298
1ChCl:2U 0,14 298
LLOYD etal.,2011 1ChCI:2EG 1,6 298
Cu?* SEBASTIAN et al.,2015 1ChCl:2U 0,22 298
1ChCl:2U 0,68 296,5
1ChCl:2U 1,17 318
Este trabalho
1ChCl:2U 1,48 338
1ChCl:2U 4,03 353
MALAQUIAS et al.,
1ChCl:2U 1,12 333
2013
1ChCI:2EG 2,47 313
1ChCI:2EG 3,25 323
1ChCI:2EG 4,79 333
BARRADO et al.,2018
1ChCI:2EG 6,56 343
1ChCI:2EG 9,52 353
1ChCI:2EG 11,43 363
In3*
1ChCI:2EG 1,28 298
1ChCI:2EG 3,34 318
ALCANFOR et al.,2017
1ChCI:2EG 7,30 338
1ChCI:2EG 9,20 353
1ChCl:2U 0,23 296,5
1ChCl:2U 0,75 318
Este trabalho
1ChCl:2U 1,23 338
1ChCl:2U 1,34 353

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.3.2 Raio de solvatacdo

Tendo ja entdo o coeficiente de difusao, foi possivel determinar o raio de solvatacao
para as espécies utilizando a equagdo de Stokes-Einsten (PEREIRA et a/ 2021; BOCKRIS;
REDDY, 1998).

D,- kT
6mr

Sendo: k a constante de Boltzmann — k =1,38 x 107 m*kg s 2K
T ¢ a temperatura absoluta (K);
n é a viscosidade dinamica (kgm 's!);
r € o raio de solvatagdo (m).

A Tabela 7 mostra os raios calculados para cada espécie em diferentes de temperaturas,
onde ¢é possivel observar que com o aumento da temperatura, ha também um aumento do raio.
Apenas a espécie Cu®" apresentou um comportamento atipico a temperatura de 80 °C, havendo
uma diminuig¢ao de 0,09 nm em relagao ao raio calculado para 60 °C.

Na literatura, as pesquisas conduzidas por Malaquias e colaboradores (2013)
mostraram que o raio de solvatagdo para o indio também em meio DES (1ChCI:2U) a 60 °C foi
proximo ao calculado nesse trabalho, com um valor de de 0,64 nm. Os autores sugerem que
esse valor esta associado ao elevado nimero de coordenagio do ion In**, o que resulta em uma
interacdo mais intensa com o meio. Estes também calcularam o raio de solvatacio para o Cu®*,
entretanto, o valor calculado pelos pesquisadores foi de 0,19 nm, valor relativamente menor em

comparagao ao representado na Tabela 8.

Tabela 8 — Raio de solvatagio para os ions metdlicos Cu?** e In** em meio 1ChC1:2U

para diferentes valores de temperatura

Raio de Solvataciao (nm)

Temperatura (°C) TCcu+ Tn3+
23,5 0,041 0,140
45 0,153 0,257
60 0,395 0,532
80 0,305 0,939

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.4 Microscopia eletronica de varredura

As amostras destinadas a analise de microscopia eletronica de varredura foram
preparadas de acordo com as condigdes experimentais aqui ja citadas no topico 4.3. Os registros

obtidos, estdo representados na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9 — Imagens de MEV para revestimentos de Cu-In em multicamada sobre aco carbono

1020

Temperatura (°C)
23,5°C 70 °C

Eletrodepésito

Cu Cu-In Cu Cu-In

Cu-In Cu Cu-In Cu

Fonte: elaborado pelo autor.

Analisando entdo os resultados mostrados acima, percebe-se que a morfologia desses
filmes metalicos sofreu influéncia nao s6 dos valores de temperatura, mas também da ordenacao
das camadas estabelecidas. Sendo que € possivel observar uma maior concentracao dos metais
na temperatura mais elevada, além de também, perceber que ha uma maior dispersdo dos
aglomerados no revestimento iniciado com a camada de cobre.

Ademais, percebe-se que a morfologia dos eletrodepositos € caracterizada por nédulos
e bastdes. Essa morfologia se mostrou diferente em relacdo a outros registros disponiveis na
literatura. O trabalho de Deferm et al. (2019) apresentou imagens de microscopia eletronica de

varredura do indio eletrodepositado sobre molibdénio utilizando o liquido i6nico
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trihexil(tetradecil)fosfonio, onde estes filmes apresentaram uma morfologia de goticulas
esféricas. Ja Rahman et al/ (2015) estudaram a eletrodeposi¢ao de indio também sobre Mo mas
agora em meio 1ChCl:2U, e os registros morfoldgicos apresentados por eles € caracterizado por

graos poligonais.

4.5 Coeficiente de Tafel

Apo6s as medidas de voltametria linear foi-se realizado um ajuste linear utilizando a
equacao de Tafel. A partir dos ajustes, foi possivel entdo calcular os valores de inclinagdo de

Tafel para todas as amostras. Os resultados estio representados na Figura 5.

Figura 5 — Inclinagdes de de Tafel para Cobre-indio em multicamadas sobre ago carbono

1020 em meio KOH 1 mol L ™!
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Fonte: elaborado pelo autor.

Analisando a Figura 5 percebe-se que os revestimentos se mostraram promissores. Os
valores de inclinagdo de Tafel para os revestimentos obtidos a temperatura de 70 °C se
mostraram superiores em relacao aos gerados em temperatura ambiente, visto que apresentaram
um valor menor de inclinagdo. O destaque vai para o revestimento que se inicia com uma

camada de Cu-In eletrodepositado a 70 °C, com um valor de 65,83 mV dec ™.
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A Tabela 10 apresenta os valores para inclinagao de Tafel obtidos nesse trabalho assim

como alguns outros disponiveis na literatura. Comparando-os, percebe-se que o revestimento

de Cu-In em multicamadas é um forte concorrente frente a estes outros.

Tabela 10 - Inclinag¢des de Tafel para diferentes sistemas

Inclinacao de Tafel

Revestimento io (mA cm™ Referéncia
o ) (mV dec!)
Ni-Mo-Cu 12,6 200
NI-Mo 1 170 XIAetal., 2014
- BARAUSKIENE
Co-Cu Oxidos - 222 et al., 2022
Cu-ED, CuOx e Cu- ) Cu-ED =257 DMITRIEV et al.,
ER Cu-ER =177 2021
Ni-Mo = 90
. . Ni-Mo-Cug g6 = 42 SANTOS et al.,
NiMo-NiCu - Ni-Mo-Cug 1o= 46 2020
Ni-Mo-Cugzo = 47
. MOJABI;
CuNi - 7 SANJABI, 2023
C067MO33 =&3
Co61Mo03,Cuy = 88 SANTOS et al.,
CoMub s ) CossMo01Cuzs = 82 2020
C046M018Cu37 =95
AMROUCHE et
Cu 0,0122 143 al., 2019
NiCuCF - 42,7 Lletal., 2020
CuNi-1.5=0,062 CuNi-1.5=281,6
NiCu CuNi-3=0,151 CuNi-3=57,2 GAO et al., 2016
CuNi-5.4 =0,098 CuNi-54 =74,5
Cu(0)-CoNi-
bOH/NF - 48 BAl et al.,2018
. FARAHBAKHSH;
Cu/Cu20 foam/Ni - 50 SANJABL, 2018
NiCu - 180 OZTOP et al.2018
Ni-Cu@NF Ni-Cu@NF = 88,5

GO@Ni-Cu@NF

GO@Ni-Cu@NF = 57

LOFTI et al.,2019

NiCu 1.7 - AHN et al., 2013
Co09S8/Cu2S/CF - 80,2 ZANG et al., 2021
. NEGEM; NADY,
NiCu - 120 2017
Cu2S NRs@CoS - 121 ZHOU et al., 2018
Cu Culn Cu Culn TA = 0,02287 Cu Culn Cu Culn TA= 162,01
Cu Culn Cu Culn T70 = 0,00662 | Cu Culn Cu Culn T70= 93,52
Cu-In Este trabalho.

Culn Cu Culn Cu TA = 0,04027
Culn Cu Culn Cu T70 =0,00072

Culn Cu Culn Cu TA= 119,17
Culn Cu Culn Cu T70 = 65,83

Fonte: elaborado pelo autor.
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5 CONCLUSOES

O processo de caracterizagao do sistema por meio de voltametria ciclica foi obtido
com éxito. A partir das figuras, foi possivel observar dois picos de reducao bem definidos nas
regides de —0,8 V e entre —1,0 e —1,1 V, para a redugdo das espécies de cobre e indio,
respectivamente. A variagdo de temperatura apresentou influéncia no sistema, onde o processo
na regido de —0,8 V nao ¢ visivel a 23,5 °C. Ademais, também se notou que os voltamogramas
a 70 °C apresentaram maiores valores de correntes de pico.

Os registros morfologicos foram obtidos em multicamada tendo entdo aco carbono
1020 como substrato. Analisando os resultados, foi possivel perceber que a morfologia dos
revestimentos foi influenciada pela alteracdo de temperatura e pela ordem de eletrodeposigao
das camadas das espécies Cu e In. Para as amostras nas diferentes ordenagdes das multicamadas,
observou-se que as obtidas em uma temperatura de 70 °C ha uma maior concentragdo de
revestimento. Ambas apresentaram nodulos e bastdes em sua morfologia, sendo possivel
observar uma dispersao ndo uniforme dessas formas. Entretanto, o registro para a amostra que
se inicia com uma camada Cu-In apresentou uma menor dispersao em relagao ao filme metalico
que se inicia com a camada de cobre.

Em relagdo as propriedades do eletrdlito, nota-se que a temperatura tem um impacto
significativo nos valores de viscosidade, fazendo com que consequentemente entdo, haja
também alteragdes no coeficiente de difusdo para ambas as solugdes contendo as espécies Cu>*
e In*". A relagdo entre os valores de viscosidade e coeficiente de difusdo ¢ inversamente
proporcional, de acordo com o aumento da temperatura houve uma diminuigdo significativa na
viscosidade do meio, fazendo com que entdo houvesse um maior coeficiente de difusao para as
espécies. Isso significa que com um maior coeficiente de difusdo, mais facilitada serd a
locomocao dos cétions presentes na solugdo eletrolitica.

Por meio dos experimentos de voltametria de varredura linear, verificou-se que os
revestimentos em multicamadas de cobre-indio se mostraram promissores na agao
eletrocatalitica na reacdo de desprendimento de H> em meio alcalino. Com valores de inclinagao
de Tafel na faixa de 199,17 ¢ 65,83 mV dec ™!, os destaques tanto positivos quanto negativo vio
para os revestimentos iniciados com uma camada de Cu-In. A amostra de Cu-In Cu Cu-In Cu,
com as camadas eletrodepositadas a 23,5 °C, apresentou uma inclina¢do de Tafel superior ao
substrato sem revestimento. No entanto, quando a mesma sequéncia de camadas foi obtida a
uma temperatura de 70 °C, a inclina¢do de Tafel obtida foi a menor, com um valor de 65,83 mV

dec™!, se mostrando a mais eficiente.
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