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Resumo

Este trabalho relata um estudo sobre a eletrodeposicédo de ligas de Fe-Mo e Ni-Mo,
sua caracterizagao fisica e aplicagao para reagao de desprendimento de hidrogénio
(RDH). O processo de deposicao e dissolugdo dos metais -individuais e suas ligas
foram estudados por voltametria ciclica para se determinar a regido de potencial
caracteristicos da deposi¢éo e dissolugao do Ni, Fe e Mo e a possivel formacao de
suas ligas. O eletrodo utilizado nos estudos voltamétricos foi de disco de platina em
solugao de citrato de sédio em pH 4,0, 6,0 e 10,0 nas razdées de concentragdo dos
ions Fe:Mo e Ni:Mo de 1:1, 1:10 e 10:1. Os resultados das analises voltamétricas
indicaram a presenga de picos de dissolugao bem definidos para as ligas em altas
concentracdes de Fe e Ni apenas em pH 4,0. Analises de MEV, EDX e XPS foram
- utilizadas para caracterizar as ligas eletrodepositadas em pH 4,0, pois foram os
depésitos que apresentaram melhores resultados para RDH. Os resultados de EDX
indicaram a presencga de oxigénio e Mo nas ligas e o contetdo destes foi maior para
liga Ni-Mo do que para Fe-Mo. As analises de XPS mostraram que para as ligas Ni-
Mo ocorre deposicdo anémala de Mo, e que os ions molibdatos sdo reduzidos
primeiramente a uma mistura de oxidos de molibdénio (IV) e (V), formando um
intermediario, que subsequente € reduzido a Mo metalico nas ligas. Também foi
possivel observar que, na presenca de grandes quantidades de Fe e Ni, a deposi¢ao
de Mo metalico é favorecida. As ligas Fe-Mo 10:1 e -Ni-Mo 1:1 depositadas em pH 4,0
apreéentaram a melhor atividade catalitica para RDH.
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Abstract

This work reports on a study about of Ni-Mo and Fe-Mo alloys electrodeposition, its
physics characterization and its applications for hydrogen evolution reaction (HER).
The pure metals and alloys electrodeposition process was studied by cyclic
voltammetry (CV) to determine the potential region characteristic of the deposition
and dissolution of Ni, Fe and Mo and the possibility of alloys formation. The electrode
used, at CV studies, was a stationary platinum disc electrode sodium citrate solution
at pH 4.0, 6.0 and 10.0 in the molar ratios 1:1, 1:10 and 10:1 of the Fe:Mo and Ni:Mo.
The results of the cyclic voltammetry analysis indicated the presence of dissolution
peaks only with high Ni or Fe ion concentrations at pH 4.0. SEM, EDX and XPS
techniques were used by to characterize the electrodeposited alloys in pH 4.0, as this
deposiies presented good results for HER. The EDX results showed the oxygen and
Mo presence in the alloys and Mo and O contents were higher in the Ni-Mo than in
the Fe-Mo alloys. From XPS spectra, anomalous deposition was found to occur in the
co-deposition of Ni and Mo. Molybdate ions are first reduced to a mixture of
polyvalent oxides Mo (V) and (V) promoting an intermediate formation, which is
subsequently reduced to metallic Mo in the alloy under the catalysis induced by Ni
and Fe. Also was possible to observe, that in the presence of the high ion
concentration of Ni and Fe the Mo deposition is favored. Good electrocatalytic
properties for HER been observed for 10:1 of the Fe-Mo and 1:1 of the Ni-Mo alloys
deposited in pH 4.0.
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CAPITULO1: INTRODUCAO

1.1.Apresentacao e Objetivos da Pesquisa

A produgédo eletrolitica de hidrogénio destaca-se pelo fato de que os
avangos alcangados nesta area revertem em beneficio a industria de cloro-soda e de
galvanoplastia, além ser um material promissor como combustivel. Dentre os possiveis
materiais indicados para a confec¢ao de eletrodos para este fim encontram-se as ligas
binarias e ternarias de ferro. Nao somente a composicdo, mas também as condigdes
topograficas apresentam importante relagdo com a atividade catalitica do material.
Deste modo o objetivo deste trabalho foi estudar o processo de eletrodeposigao de ligas
Fe-Mo e Ni-Mo visando a obtengéo de eletrodos com eficiéncia catalitica para serem
utilizados na reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH). O processo de deposi¢do
das ligas foi estudado por voltametria ciclica, pois ndo se encontram trabalhos na
literatura referente a este tipo de caracterizagdo de ligas. As ligas eletrodepositadas
foram caracterizadas quanto a sua composicao e morfologia por diferentes técnicas e
um estudo da atividade catalitica para RDH foi realizado por curvas de polarizagdo e
retas de Tafel.

Todos os tépicos relacionados a estes estudos estardo sendo
apresentados e discutidos nos seis capitulos desta dissertagao, a saber:

- Capitulo 1, sdo apresentadas as informagdes gerais sobre as maneiras de produzir
hidrogénio, suas aplicagbes e reagbes, além de uma revisdo sobre materiais
eletrocataliticos;

- no Capitulo 2, & discutido o processo de eletrodeposicdo de ligas em geral e
.especificamente as ligas estudadas (Fe-Mo e Ni-Mo);

- no Capitulo 3 esta descrita a parte experimental deste trabalho, sendo ele composto
por metodologia e equipamentos;

- no Capitulo 4 estdo apresentados os resultados e as discussdes sobre todos os
estudos realizados com as ligas;




Introdugdo 2

- no Capitulo 5 sao apresentadas as conclusdes dos estudos e no Capitulo 6 estao

listadas as referéncias utilizadas.

1.2. Considerac6es Gerais sobre a Reagdo de Desprendimento de Hidrogénio

A reagdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) €& um processo
eletroquimico extensivamente estudado no qual se tem grande interesse, tanto do
ponto de vista tedrico como aplicado.” O estudo da RDH em diferentes materiais
eletrédicos e meios eletroliticos tem contribuido para r'nelhorA compreensdo de
processos eletroquimicos como o de corrosdo, por exemplo, e para a execu¢ao de
-projetos que incluem eletrolisadores' para a producdo de hidrogénio para .as células a
combustiveis. ‘

A expénséo do mercado mundial faz do hidrogénio uma matéria-prima
importante na industria na quimica e petroquimica. O hidrogénio além de destinado a
obtencdo do amoniaco e do metanol, tem aplicagbes importantes tais como: na
hidrogenagéo de odleos comestiveis, na industria eletroeletrdnica, nos fomos para
tratamentos de metais, na produg&o de fertilizantes e proteinas, etc. ’
O hidrogénio pode também ser wsto como um gas combustivel e a sua obtengao tem
sido objeto de estudo de muitos pesqmsadores e levado a grandes investimentos por
parte dos 6rgdos governamentais em todo o mundo. Como exemplo pode-se citar parte
do disburso anual do presidente dos EUA, W. Bush, erh 28 de janeiro de 2003, no qual
ele falbu sobre a liberagdo de 1,2 bilhdes de ddélares em cinco anos para o
desenvolvimento de automdveis movidoé a hidrogénio. "Uma simples reagao quimica
entre hidrogénio e oxigénio gera energia que pode ser utilizada para acionar um carro,
produzindo apenas agua e ndo gases de escapamento”, disse Bush®. Isto vem reforgar
o fato de que néao é recente 0 sonho de uma economia g'lobal independente do petroleo
e a esperanga para a realizagdo deste sonho é possivel a partir de uma tecndlogia
inovadora que tem muito a contribuir com o meio ambiente, entretanto o grande

problema esta na obtengao do hidrogénio.
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O hidrogénio € um gas invisivel, ndo toxico, sem gosto e sem- cor. Do
ponto de vista ambiental € ndo poluente e a sua utilizagdo como combustivel libera
apenas agua. E o elemento mais abundante no universo, mas nao existe liviemente,
existe sempre sob a forma de um composto. Desse modo o hidrogénio néo €&
considerado uma fonte de energia primaria mas se trata de uma forma de energia
secundaria, que tem de ser produzida, no entanto apresenta a vantagem de poder ser
armazenado ao longo do tempo superando assim as flutuagdes da oferta de energia
associadas a intermiténcia das energias primarias. 7

Pode-se obter hidrogénio a partir de inumeras fontes de energia primaria,
portanto este material pode ser encontrado disponivel em praticamente qualquer parte
do mundo na medida em que pode sempre ser obtido da forma mais adequada aos
recursos localmente existentes. Contudo, apesar do hidrogénio ser uma solugao
ambiental como combustivel, dependendo de como ele é obtido, esta solugdo vira um
problema. Se ao nivel da utilizagédo o hidrogénio é limpo (ndo ha quaisquer emissées de
CO,) , ao nivel da produgdo depende de como este & produzido. A produgéo de
hidrogénio a partir de combustiveis foésseis, por exemplo, € poluente (libera CO;) e gera
desperdicio (ndo é eficiente).* Ainda assim, a produgdo de hidrogénio a partir do gas
natural, para alimentar os veiculos movidos a células combustiveis, reduziria a emissao
- de gases que influenciam o efeito estufa na ordem de 40% (face aos veiculos com
motores de combustdao interna). Isto significa que mesmo sem esperar por um
hidrogénio proveniente de energias renovaveis pode-se conseguir redugdes
significativas nas emissdes de gases de estufa. Em suma, o hidrogénio constitui um
poderoso intermediario energético, na medida em que permite aumentar o campo de
atividades que podem ser alimentadas pelas energias renovaveis, bem como

armazenar (e transportar com-maior eficiéncia e menor custo) energia elétrica.
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1.3. Formas de produzir hidrogénio

Os principais métodos de obtengao do hidrogénio sao:

i) a-dissociagao térmica do gas natural °;

ii) a oxidagéo parcial de hidrocarbonetos® ;

iiiy a reforma de hidrocarbonetos pelo vapor;

iv) o método eletrolitico, que consiste em decompor a agua por meio da aplicagdo de

corrente elétrica continua.

O hidrogénio pode ser obtido tanto a partir de combustiveis fésseis como
de fontes de energia renovaveis. E dentro de cada uma destas a partir de diferentes
substancias. No caso dos combustiveis fosseis pode-se empregar qualquer combustivel
rico em hidrogénio como o gas natural e os derivados do petréleo (designados por
hidrocarbonetos), e no caso dos renovaveis: a energia hidroelétrica, solar, nuclear,
biomassa, etc.

Ordenando por ordem decrescente, de facilidade de obtengdo de
hidrogénio a partir de combustiveis fésseis, tem-se em primeiro lugar o metano (o
principal ingrediente do gas natural). Isto devido ao seu baixo custo e maior facilidade
de tratar industriaimente do que um liquido (como o éleo cru) ou um sélido (como o
carvao). Este também tem o maior teor de hidrogénio. O petroleo possui o segundo
maior teor de hidrogénio e o coque apresenta as maiores dificuldades, pois além de ser
sélidd, possui 0 mais baixo teor de hidrogénio. Desse modo o hidrogénio é obtido
essencialmente a partir de combustiveis fésseis, com destaque para o gas natural, por
ser ainda a forma mais barata.

A forma atual mais comum de obter hidrogénio é por meio de reforming —
processo em que um combustivel rico em hidrogénio é posto em reagdo com o vapor a
temperaturas elevadas, liberando hidrogénio. A obtengdo de hidrogénio a partir do
carvao, biomassa e todo um conjunto de restos/desperdicios de hidrocarbonetos é
também possivel (e segundo um processo similar ao reforming, designado por
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gaseificagao), mas o fato de terem de ser sujeitos a um passo adicional de “limpeza”
(para remover poluentes que podem danificar as células @ combustivel) acaba por
tornar este processo mais complexo.

A partir da agua pode-se também produzir hidrogénio desde que se
disponha de grandes quantidades de eletricidade a baixo custo. A agua é muito
abundante e pode estar disponivel a qualquer pais, independente de distribuicéo
geografica — diferentemente dos combustiveis fosseis. Além disso, o aspecto mais
importante associado a eletrdlise € o fato deste método produzir hidrogénio puro; ao
passo que o hidrogénio derivado dos combustiveis fosseis corre o risco de ficar
contaminado, o que complica a sua utilizagao nas células a combustivel.

Apesar das vantagens apontadas pela produgao por meio da eletrdlise,
este método apresenta o inconveniente de que o prego do hidrogénio assim produzido
ainda ser um pouco superior ao daquele obtido de outras formas.

Entretanto, como este custo & diretamente proporcional a tensao, ou
potencial, de operagao do eletrolisador’ ele pode ser consideravelmente reduzido com
uso de eletrocatalisadores mais eficientes, tanto para a RDH como para reagao de
desprendimento de oxigénio (RDO).

Com o intuito de obter bons eletrocatalisadores tem-se estudado a RDH
sobre metais de transicdo ndo nobres, visando alcangar a atividade apresentada pelos
metais nobres® ,. A transi¢cdo para um cenario em que o hidrogénio tenha participagéo
decisiva como opgao energética dependera tanto dos custos relativos dos diversos
combustiveis como da evolugdo dos componentes — entre eles, os eletrodos -
envolvidos na obtengao de hidrogénio eletrolitico.

Nos anos de 1970 a eletrdlise era vista como um dos processos mais
ineficientes e caros de produzir hidrogénio. Contudo, os eletrolisadores atuais sdo muito
mais eficientes (eficiéncia na ordem dos 80-90%). No futuro, com o aumento da escala
de produgao, o hidrogénio tendera a ser obtido por eletrélise, a partir da agua,

recorrendo as fontes de energia elétrica mais abundantes em cada localizagao.
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1.4. Obtencgdo do hidrogénio por meio de eletrélise alcalina da agua

Para este método de produgéo, a configuragao basica dos eletrolisadores
inclui anodos e catodos, isolados uns dos outros por separadores, usualmente, amianto
(podendo, também, ser de varios outros materiais orgdnicos ou inorganicos)®. Os
eletrolisadores encontram-se distribuidos numa ampla faixa de capacidade de
produgéo, variando de dispbsitivos portateis a instalagées industriais. Ambos o0s
eletrodos devem apresentar geometrias e disposi¢ées convenientemente adotadas de
modo a facilitar a evolugao dos gases produzidos, colaborando, assim, para diminuir a

queda 6hmica. O eletrdlito consiste, em geral, numa solugéo de KOH ou NaOH, em

“concentragGes que variam dé 20 a 28%; 0 meio alcalino é preferido por se observarem
menos problemas r_elacionados a corrosao dos componentes do sistema: O processo €
comumente efetuado a 60-80 °C, o que contribui para a reducédo dos sobrepotenciais
dos eletrodos; uma corrente continua constante (da ordem de 135 mA/cm?) é aplicada,
decompondo a agua do eletrélito para gerar hidrogénio (catodo) e oxigénio (anodo)™,
conforme reagéo abaixo:

Céatodo 2H,0+2¢” > H, +20H-

Anodo 20H- - Y50, + H,0+2¢”

Reacao global | H,0—-> H, +%02

O potencial termodindmico minimo necessario para a decomposi¢cao da
agua é o potencial reversivel, o qual esta relacionado as energias livres dos produtos
com respeito a agua liquida. Tomando-se por referéncia a pressao de 1 atm, a 25 °C, o
valor deste potencial minimo é de 1,229 V (vs. eletrodo padrao de hidrogénio) "' |

O potencial reversivel apresenta dependéncia tanto da pressdo como da

temperatura; aumentando-se a pressdo, seu valor aumenta de uma quantidade
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proporcional ao aumento de energias-livres dos gases produzidos; um aumento de
temperatura reduz significativamente seu valor, o que é importante considerar-se para
instalag6es industriais.

Na pratica, a célula eletrolitica ndo opera sob diferenga de potencial
reversivel, uma vez que neste caso, a velocidade de reagéo seria nula — pela propria
definicdo de estado de equilibrio reversivel — e a decomposi¢do nédo ocorreria. E
necessaria a aplicagdo de um potencial superior ao valor reversivel, que dependera
tanto dos potenciais associado as semi-reagbes como da resisténcia elétrica
apresentada pelo eletrélito e componehtes da célula ou eletrolisador (eletrodos,
separadores, barramentos, etc.). _

Esta diferenga de potencial é chamada de sobrepotencial () e é

descrita como:

o

‘ onde AV corresponde ao potencial (ou voltagem) de operagdo e AE., ao potencial
reversivel . ‘

O valor de AEre\,‘ representa a diferenga entre o potencial de equilibrio
reversivel da reagdo anddica (E,°) e o potencial de equilibrio reversivel da reagéd
catodica ( Ec). Se a corrente que atravessa o circuito for nula, a diferenga de potencial
entre os eletrodos corresponde as condigbes de equilibrio reversivel da eletrélise,

o

Considerando um sistema operando sob corrente elétrica constante, o

podendo-se escrever:

potencial real (AV) corresponde a soma de dois valores: a diferenga de potencial dos
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eletrodos (AE, diferenga entre dois potenciais do anodo, E,, e do catodo, E¢) e queda

O6hmica (IR). Pode-se, portanto escrever.

AV = AE + IR
AE = E, - E;

@)

4)
AV - AEey = (AE- AEre, ) + IR (5)

Para fins praticos, como ja mencionado, é conveniente que a tensao de operagao
do eletrolisador, que é proporcional ao sobrepotencial, seja a menor possivel. Pela
equacao (5) observa-se que a tensdo sera menor quanto menor for a resisténcia e,
conseqiientemente, a queda 6hmica e desse modo, merecem aten¢ao a condutividade
do eletrdlito e a geometria do sistema. Portanto, a equagao anterior pode ser escrita

como:

n= (a"Eae)'(Ec—ce)""R = Na-Nc+ IR (6)

ou

n=|na|+|nc|+|R 7

Onde n, representa o sobrepotencial no anodo para a reagao de desprendimento de
oxigénio (RDO) e n¢, 0 sobrepotencial no catodo para a RDH.

Outro fator de capital importincia é a atividade eletrocatalitica dos
materiais 'eletrédicos. Portanto, materiais que apresentam alta atividade catalitica
contribuem substancialmente para redugdo da voltagem ou potencial de operagéo do
eletrolisador e, por conseqiiéncia, levam a diminuicdo do custo de produgao dos gases.

De um modo geral pode-se concluir que para tornar o sistema de eletrélise

mais competitivo e eficiente, deve-se visar os seguintes objetivos'® :
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- 0 potencial da célula unitaria deve ser reduzida tanto quanto possivel, de modo a
minimizar o custo da energia elétrica, que é o principal componente do prego do
hidrogénio eletrolitico;

- a densidade de corrente que flui no sistema deve ser aumentada em relagdo aos
eletrolisadores convencionais e desse modo diminuir os custos dos investimentos nos
materiais eletrédicos utilizando eletrodos com areas geométricas menores.

Para se avaliar a atividade catalitica de diferentes materiais de modo a
aumentar a densidade de corrente ou diminuir o sobrepotencial para a RDH é muitas
vezes conveniente estudar o mecanismo da RDH sobre estes materiais. Uma maneira
de estudar a RDH sobre diferentes eletrodos é determinar dos parametros de Tafel por
meio de curvas de polarizagado (corrente vs. potencial). Baseando-se na equagao de
Butler-Volmer, para altos valores de sobrepotencial, Tafel estabeleceu uma relagao
entre corrente e potencial para valores de potenciais muito positivos ou muito negativos,
como no caso da reagao de evolugao de hidrogénio.

Considerando-se a equagdo de Butler-Voimer que relaciona o
sobrepotencial com a corrente para reagées redox controlada pela transferéncia de
carga'? , com transferéncia de um elétron, tem-se:

i = io [exp ((1-) Fn an IRT) - exp (< ) Fn ca/RT)] (8)

onde: i € a densidade de corrente; iy, a densidade de corrente de troca, a, 0 coeficiente
de transferéncia de carga; T, a temperatura e R, F constantes universais. Para valores
de sobrepotenciais (n) muito negativos (ou seja, para reagbes predominantemente
catddicas) a segunda exponencial da equagao € muito maior que a primeira, tornando

este termo desprezivel e a equagéo (8) fica reduzida a:

i = io [exp (-t Fncat /RT) (9)
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onde para n =0, a corrente do sistema equivale a corrente de troca da reagéo.
A densidade de corrente aumenta exponencialmente com o
sobrepotencial e a equacgéo (9) pode ser representada pela forma logaritmica levando a

uma relacgao linear entre o sobrepotencial e o logaritmo da densidade de corrente,
neat= (RT/aF)Inio - (RT/aF)Ini (10)
n =a-bini (11)

~ A equagédo (11) é conhecida como rela_g;éo de Tafel sendo a e b
conhecidos como parametros de Tafel. | '

Pode-se avaliar que o que se espera de bons materiais para a RDH é que

apresentem altos valores de densidade de corrente de troca jg, (sendo j, = i /A onde A

€ a area do evletrodo), o que reflete na apresentacdo de elevada atividade
eletrocatalitica, e baixos valores da inclinagdo de Tafel ( parAmetro b), pois deste modo
€ possivel aicang:ar altas densidades de corrente sem um aumento significativo do
sobrepotencial (n). Estes valores podem ser obtidos por meio de curvas de polarizagao
dos diferentes materiais eletrocataliticos em solugdes acidas ou alcalinas.

Os parametros a € b podem ser determinados experimentalmente e sdo
particularmente Gteis na elucidacdo de mecanismos e da cinética da RDH sobre
determinado material. Tais par@metros estao sujeitos a variagdes (em comparagao com
valores tedricos) em fungdo dos modelos propostos para a adsorcdo de espécies

intermediarias.

1.5. Mecanismo paraa RDH

A RDH tem sido estudada desde o inicio do século e, desde entdo,
diversas etapas de reagao ja foram propostas como integrantes do processo global.
Atualmente, os mecanismos descritos a seguir sdo tomados como possiveis, e podem
ocorrer em meio acido ou basico %"
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Mecanismo da RDH em meio Acido

Como primeira etapa - conhecida como reagées de Volmer — em meio
acido, prétons hidratados sofrem uma eletronacdo para formar atomos de hidrogénio
neutros, ou seja, os protons (ions hidrogénio) sdo descarregados sobre sitios ativos do
eletrodo para formar atomos de hidrogénio adsorvidos. A segunda etapa pode consistir
numa dessorgdo eletroquimica, em que protons hidratados descarregam-se sobre
atomos de hidrogénio adsorvidos, com fomagido de moléculas de hidrogénio
adsorvidos, com formagao de moléculas de hidrogénio — reagdo de Heyrovsky.
Altemnativamente, considera-se uma etapa de dessorgao quimica (portanto, sem
envolvimento de transferéncia’ de carga) — reagao de Tafel, pela qual atomos de
hidrogénio combinam-se, formando moléculas. Seguindo estes conceitos pode-se
admitir que a RDH ocorra geralmente em duas etapas, sendo a primeira sempre a
etapa onde ocorre a formagao de hidrogénio adsorvido (reagao de Volmer), e segunda
pode ser Heyrovsky ou Tafel, sendo assim o mecanismo pode ser Volmer-Heyrovsky ou

Volmer-Tafel, pode ocorrer na segunda etapa as duas reagdes juntas, Heyrovsky e
Tafel.

M+HO +e¢ o MH, +H,0  (Volmer)
MH,, +H,0" +e” &M+ H, +H,0 (Heyrovsky)

2MH ,,, < 2M + H, (Tafel)
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Mecanismo da RDH em meio Alcalino

Em meio alcalino, ha uma eletronacao de moléculas de agua; a descarga
de moléculas de agua também promove a formagdo de atomos de hidrogénio
adsorvidos — reagao de Volmer. A seguir (reagéo de Heyrovsky), ocorre uma dessorgao
eletroquimica e as moléculas de agua sao descarregadas sobre H 5. Alternativamente
ou simultaneamente, a reag¢ao de Tafel pode ocorrer.

M+H,O +e & MH,, +OH" (Voimer)
MH,, +H,0 +¢e- oM+ H,+0OH  (Heyrovsky)

2MH,,, <2M + H, (Tafel)

Nas equagdes acima M representa um sitio livre na superficie eletrodica.

1.6. Materiais eletrocataliticos para RDH

Baseando-se na discussdao acima, sobre os parametros a serem
estudados para determinar a atividade eletrocatalitica de um material para a RDH, dois
pontos devem ser levados em consideragao ao se analisar a viabilidade de um eletrodo:

i) sua atividade, que relaciona o aspecto eletrocatalitico do material e ii) sua

estabilidade, que denota sua resisténcia (durabilidade) em operagdes de longa duragéao.
Estes ddis aspectos, combinados com o custo de confecgéo do eletrodo, definem seu
interesse comercial'® .

Na busca de materiais que satisfagam as duas condi¢gbes acima se tem
procurado o desenvolvimehto de novos materiais eletrodicos altemativos que sao,

geralmente, ligas metalicas fundidas ou obtidas por eletrodeposicao. .
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Neste sentido Fujimura' e Habasaki'® tém estudado a durabilidade de
anodos para evolugao de oxigénio, em meio aicalino e em agua salgada. Estes anodos
sao formados pela eletrodeposicdo de éxidos de manganés-molibdénio e oxidos de
manganés-molibdénio-tungsténio sobre titanio e foram estudadas varias condigdes de
deposicdo destes Oxidos. Foram observados bons resultados para os 6éxidos
depositados a 30 °C, contendo 8% de molibdénio, porém a eficiéncia de evolugao de
oxigénio decresce com o tempo, isto ocorre devido a uma esfoliagdo do 6xido. Em
depositos feitos a 90 °C néo foi observado esta esfoliagdo, e os dnodos apresentaram
uma eficiéncia na evolugdo de oxigénio de 99% durante‘1500 horas. Segundo os
autores estes materiais serdo testados futuramente como catodos para produgao de
hidrogénio. '

Eletrodos formados por nanoparticulas de Ti-Ru-Fe-O foram estudados e
aplicados na evolugdo de hidrogénio por lIrissou et al '® Estes eletrodos foram
depositados por spray de plasma a vacuo (VPS sobre substratos de ferro e titanio por
apresentarem melhor aderéncia do filme (10-20nm). Os resultados de caracterizagao
mostraram uma estrutura cristalina definida e a fase predominante era formada por um
arranjo cubico de Ti;RuFe. A analise morfolégica mostrou que o filme & poroso, o que
formece uma alta area superficial. Estes depédsitos foram utilizados na reagéao de
 evolugdo de hidrogénio em solugdes contendo ions cloretos e apresentaram um
sobrepotencial de —0,55 V a 250 mA cm™. Este sobrepotencial foi cerca de 0,25-0,30 V
menor que o sobrepotencial do ago nestas mesmas condi¢des. Os filmes apresentaram
boa aderéncia durante a eletrdlise.

A RDH também foi estudada em solugdo de 0,5 mol L' de acido sulfdrico,
com filmes de Ru,Ti1<O (x= 0,04-0,5) eletrodepositados sobre titanio. Borrensen et al.

estudaram a reagdo por curvas de polarizagéo, voltametria ciclica e espectroscopia de

impedancia. Os resultados mostram que estes eletrodos depois de uma certa ativagao
apresentam resultados comparaveis com a platina. Eles estudaram o efeito da

temperatura de 20 para 75 °C e observaram um aumento na razdo da evolugédo de
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hidrogénio. O parametro “b” de Tafel foi analisado, e os resultados mostraram —0,105
V/década para o titanio puro e —0,040 V/década para o anodo de (Ru-Ti)O..

Um novo material para evolu¢ao de hidrogénio foi proposto recentemente

por Prosini et al.

, 0s eletrodos sdao formados por fiimes a base de nanotubos de
carbono suportados sobre silicio. A reagdo de evolugéo de hidrogénio foi estudada
nestes eletrodos por voltametria ciclica e curva de polarizagdo. Os eletrodos
apresentaram alta area superficial e alta densidade de corrente, este material mostrou-
se promissor € um candidato a substituir metais nobres em eletrélises acidas, porém os

custos destes eletrodos ainda desfavorecem sua aplicagao.

Existem muitas pesquisas sobre o desempenho de ligas fundidas e
eletrodepositadas de metais menos nobre para a RDH. Estes materiais tém menor
custo e apresentam bons resultados para produgao de hidrogénio. As pesquisas em
literatura especifica revelam resultados com énfase para os eletrodepésitos de Fe, Mn,
Mo, Ni, Zn, etc. e ligas destes metais.

As ligas comecaram a ser estudadas na década de 50, quando foi
descoberto que a atividade eletrocatalitica dos metais depende do calor de adsorgao
dos intermediarios na superficie do eletrodo e o desenvolvimento tedrico em
eletrocatalise’® levaram as curvas denominadas de “Volcano plots”, as quais
demonstram a impossibilidade de outros metais puros apresentarem uma melhor
atividade eletrocatalitica e reducdo do sobrepotencial da RDH que os metais nobres (Pt,
Pd, Au). Porém, existem outras alternativas para melhorar a atividade eletrocatalitica
para esta reagdo com metais menos nobres, e isto, pode ser conseguido por meio da
combinagao de dois ou mais elementos metalicos, formando-se ligas das mais diversas

composicdes e estruturas cristalinas. '3

Hu?® apresentou uma revisdo com uma série de novos materiais
eletrocatalisadores para a RDH tais como ligas de MnNi3g Cog75Mng4Alg27 € LaNis ¢Sig 1

e de Ni-Mo. Para as ligas de Ni-Mo foi verificado que a atividade catalitica aumenta com
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o conteudo de Mo, e a atividade & dominada pela composi¢do superficial. As ligas
utilizadas para o armazenamento de hidrogénio tém a funcao de aumentar a resisténcia
a corrosdo. Os materiais estudados apresentaram excelente estabilidade e atividade
catalitca. Em outro artigo Chialvo?’ avaliou a atividade catalitica de ligas
eletrodepositadas de Ni-Mo e observaram que um sobrepotencial muito baixo da ordem

de 0,06 V era obtido em temperatura de 70° C em meio de KOH.

Paseka®’ estudou dois tipos de depdsitos amorfos de Ni-P e Ni-S e
verificou que a atividade destes materiais frente a RDH dependia da espessura do

deposito, sendo que a atividade aumentava com a espessura.

Hitz e Lasia®® apresentaram um estudo detalhado da cinética da reagao de
desprendimento de hidrogénio utilizando a técnica galvanostatica sobre eletrodos de Ni
policristalino e poroso, determinando o mecanismo de reagao sobre estas duas
superficies € comparando com dados de impedancia. Os resultados mostraram que a
atividade dos eletrodos porosos € muito maior do que a do policristalino embora a

cinética da reagao seja basicamente a mesma.

Steeb et al** revisaram dados cinéticos da reagao de desprendimento de
hidrogénio em meio alcalino, sobre varios materiais. Eles focalizaram as diferengas no
comportamento mecanistico entre materiais lisos e de altas areas superficiais e 0s
efeitos eletrocataliticos resultante da incorporagdo de metais e nao-metais no reticulo
do niquel e de platina em ferro. Também, foram destacados os critérios essenciais e
necessarios para o desempenho eficiente dos materiais eletrodicos sob condigbes de
operagéo industrial.

Raj e Vasu®® pesquisaram diversos codepésitos de niquel sobre ago-doce
como eletrodos para RDH em solugdo alcalina e concluiram que suas propriedades
cataliticas frente a RDH podem ser classificados na seguinte ordem :Ni-Mo> Ni-Zn
(ap6s retirada de Zn por dissolugdo quimica em KOH) >Ni-Co > Ni-W > Ni-Fe > Ni-Cr >
Ni eletrodepositado sobre 0 ago. O melhor e mais estavel eletrodo para a evolugao de
hidrogénio exibiu sobrepotencial de 0,18 V por mais de 1500 horas de eletrolise
continua em KOH 6 mol L', a 300 mA cm™, a 80°C.
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O niquel Raney, um tipo de material altamente poroso, além de ser
amplamente "utilizado anodicamente em células a combustivel, constitui-se num dos
mais ativos eletrocatalisadores para a produgéo de hidrogénio™ .

Giz et al.?%%"

mostraram a possibilidade de obtencdo de codepdsitos de Ni-
Zn que, apos a remogao parcial de zinco apresentam uma area 2000 vezes maior que a
geométrica. Tais materiais sdo muito ativos frente a RDH e estavels, resistindo a testes
de 1200 horas, em eletrélise de operagao continua.

Sufredini et al. # descrevem o desenvolvimento de codepositos de ligas de
NiFeZn, seguida da dissolugao quimica por ataque em solugédo de KOH. As ligas foram
eletrodepositadas em ago doce com uma composicdo de 55, 1 e 44 %,
respectivamente, e o material apresentou propriedades eletrocataliticas estudadas por
curvas de polarizagao de estado estacionario. Os eletrodepésitos apresentaram boa
estabilidade por mais de 200 h nos testes de eletrdlise continua, sob 135 mA cm?eum
sobrepotencial de 0,10 V. Em outro trabalho®, foram estudas ligas de Ni-Fe-Mo-Zn,
antes e depois do lixiviamento do Zn. As ligas apresentaram boa aderéncia depois do
lixiviamento e um sobrepotencial para reagéo de evolugéo de hidrogénio a 135 mA cm
de 0,083 V. Este valor muda para 0,157 V depois 440 horas de eletrolise a corrente
constante. Com estes valores de potencial este material pode ser considerado um bom
catodo para aplicacéo industrial.’

Hoor et al®® estudaram as ligas de Fe-P e Fe-P-Pt em eletrodos de ago na
eletrolise da agua em meio élcalino, sendo preparados os depdésitos por galvanoplastia
em banhos contendo solugdes de acidos complexantes. Estas ligas foram submetidas a
tratamento térmico de 5 horas a 450 °C. Para os testes de evolugao de hidrogénio a liga
Fe-P, apresentou melhores resultados além disso, a liga se mostrou estavel durante o
teste de eletrélise continua de 25 horas.

Tawkae et al *' pesquisaram a aplicagcdo de éxidos de titanio puro suportado
em platina e com nanocompdsitos de Nb, os resultados obtidos para producio de
hidrogénio foi na seguinte ordem H4NbgO17/(Pt, TiO,) > H4NbgO17/Pt > TiO, / Pt >
HsNbeO17/TiO2 > H4NbegO17 > TiO, . Neste caso ndo foram apresentados testes de
estabilidade.
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Takasaki e Homma®? estudaram a evolugéo de hidrogénio em eletrodos de
ligas titanio-aluminio e observaram que adicionando Nb as ligas, formando uma liga
TizsAli1Nb, 0 desempenho desta é bem melhor na reagdo de reducdo de H' em
solugbes de acido sulfurico 5%.

Weikhang® et al. estudaram ligas eletrodepositadas de Ni-Fe-Mo para
evolugdo de hidrogénio, os depdsitos foram obtidos em pH 9,0 e banho de citrato.
Foram depositadas ligas em' diferentes composi¢des, variando apenas a densidade de
" corrente. Foi feita analise de composicdo quimica das ligas por EDX e analise
morfoldgica. A liga que apresentou melhor desempenho para evolugao de hidrogénio foi
Ni49,9Fe25,02M035|4g, esta liga apresentou ainda boa estabilidade em testes de eletrdlise
continua acompanhada de interrup¢éo de corrente.

Jaksic® et al. investigaram ligas Ni-Mo preparadas metalurgicamente em
diversas composi¢des para evolugao de hidrogénio. Compararam os resultados obtidos
com resultados de Ni e Mo metalico, o que se observa é que a liga na razdo 50:50
Ni:Mo, foi a que apresentou melhor atividade catalitica .

Como visto acima, ligas binarias e temarias (eletrodepositadas e
fundidas), tém se mostrado promissoras, no sentido de se consolidarem como materiais
passiveis de serem empregados como eletrolisadores industriais, inclusive as ligas
. contendo Mo e metais do grupo do Fe. Foi neste contexto que as ligas
eletrodepositadas Fe-Mo e Ni-Mo se tornaram objeto de nossas pesquisas
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CAPITULO 2 : ELETRODEPOSICAO DE LIGAS

2.1. Aspectos Gerais

Uma liga pode ser obtida pela fusdo de dois ou mais metais ou pela
deposicao quimica ou eletroquimica de metais sobre um dado substrato. Desta forma,
independentemente do processo pela qual € obtida, uma liga é definida como uma
substancia que tem propriedades metdlicas e é composta de dois ou mais elementos
quimicos, dos quais no minimo um deles & um metal® .

Pela definicdo acima pode considerar-se que ocorre formagédo de ligas
mesmo no caso de eletrodeposicdo ou deposi¢cdo quimica individual de metais, uma
vez que ha a redugdo ou mesmo oclusdo de substancias presentes no banho
simultaneamente deposicao do ion metalico.

As propriedades dos eletrodepdsitos de ligas, particularmente as
propriedades mecanicas, freqiientemente diferem das propriedades dos metais obtidos
por meio de processo metalurgico ou dos eletrodepositos dos metais individuais. Em
geral os eletrodepdsitos de ligas tendem a ser mais duro, menos ducteis e com gréaos
menores.

Durante a cristalizagdo de ligas eletrodepositadas e fundidas os seus
componentes podem cristalizar separadamente na forma de solugéo sélida ou
componente intermediario. Fases presentes no diagrama de fases podem estar
ausentes nas ligas eletrocristalizadas, ou ainda fases que nao sao estaveis na
temperatura de eletrocristalizagdo podem aparecer.

Os primeiros eletrodepédsitos de ligas eram aplicados para decoragao e
protecdo. Nos ultimos anos as aplicagdes se estenderam para a obtengéo de eletrodos
especiais para eletrocatalise de reagdes, para produgdo de filmes com caracteristicas
especiais elétricas, mecanicas e magnéticas*®?'.
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O processo de eletrodeposicdo depende de fatores termodinamicos e
cinéticos além de alguns fenédmenos eletroquimicos, como transferéncia de massa e
transferéncia de carga.

A Figura 1 representa esquematicamente os fenémenos eletroquimicos
que ocorrem na interface eletrodo/solugdo no processo de eletrodeposi¢cdo. Ha
necessidade em compreender estes fenémenos tanto do lado da solugdo quanto da
parte da regido interfacial no sé6lido® para que se possa obter eletrodepdsitos com as
caracteristicas desejadas. Por razdes ligadas com a evolugao historica dos modelos
tedricos a regiao interfacial na solugao é conhecida como a regido da dupla camada.
Nesta regido, o valor do potencial eletrostatico difere do potencial dos ions n.o interior
da solugdo. A espessura desta camada é da ordem de nandmetros, e é nela que
ocorrem as reagbes de transferéncia de carga, responsavel pela formagdo dos
depdsitos metalicos.

Ocorrendo a reagao, com o passar do tempo, a concentragédo dos ions na
superficie do eletrodo vai diminuindo, e um gradiente de concentragdo se forma nas
regides proximas ao eletrodo, esta regido é conhecida como camada de difusdo, que é
da ordem de micrometros. E através desta camada que ocorre o reabastecimento de
ions na superficie do eletrodo, por um fenédmeno conhecido como transporte de massa.
Essa transferéncia de massa pode ocorrer de trés maneiras:

- Por difusao: originaria de uma diferenga de potenciais quimicos em diferentes
pontos da solugao, proveniente da diferenga de concentragao;

- Por migragéo: onde o ion se move devido a um gradiente de potenciais elétricos
no interior da solugao;

- Por convecgao: onde os ions se movem como parte do movimento relativo de
uma parte do solvente com relagdo a outra na solu¢gdo, como acontece quando
se utiliza eletrodo de disco rotatério.
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Figura 1- Representacdo esquematica dos fendmenos eletroquimicos que ocorrem no processo
de eletrodeposicido™.

Além disso, a investigagdo do processo de eletrodeposicdo de uma liga
envolve ainda muitos outros fatores, pois as propriedades, estrutura e composigao dos
eletrodepositos sao fortemente influenciadas pelas variaveis do processo, tais como:
densidade de corrente, temperatura, agitagéo e outros fatores.

No caso de eletrodeposigao de ligas além dos aspectos relatados acima
deve-se analisar a possibilidade da codeposicdo dos metais. A codeposicdo de dois
metais A e B ocorre a velocidades apreciaveis quando em uma determinada densidade
de cormrente os potenciais de redugao dos dois metais se igualam. A pré-condig&o para
formagao de qualquer liga € a codeposigao dos metais em velocidades apreciaveis. A
modificagdo de parametros como densidade de comrente, a concentragdo de ions
metdlicos e a alteragdo da composi¢ao das solugdes fazem com que seja induzida a
codeposicdo mesmo que os potenciais reversiveis sejam diferentes. Observa-se entao
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que uma das primeiras etapas na investigagao do processo de eletrodeposi¢ao de ligas
é desenvolver o banho de eletrodeposicéo, ou seja, as solugdes que serao utilizadas no
processo. Isto requer um conhecimento pratico da eletroquimica dos elementos que
constituiram a liga, da solubilidade de seus sais e da quimica de seus complexos.

Apds a elaboragdo de um banho de eletrodeposicao conveniente a
préxima etapa a ser investigada é o efeito de todas as variaveis que influenciam na
'composigéo dos eletrodepositos. Estas variaveis sdo de dois tipos: i) varidveis de
composigdo, tais como a natureza dos complexos, aditivos, pH, concentragdo e razéo
molar entre os ions metalicos e ii) variaveis de operagdo como densidade de corrente,
temperatura e agitagdo. De acordo com o efeito destas variaveis o processo de
eletradeposicao podem ser classificados em cinco sistemas® :

- Codeposicao Regular. ocorre quando o processo esta sendo controlado por difusao.
O’s efeitos das varidveis do processo na composigao dos depositos sdo determinados,
pelas mudangas na concentragcdo dos ions metalicos na camada de difusdo catddica e
sao consequentemente previstos pela teoria de difusdo. A porcentagem do metal mais

-nobre eletrodepositado é aumentada pela diminuigdo da densidade de corrente,
elevagao da temperatura, aumento da concentragao total do metal e agitagao. Este tipo
de codeposicdo ocorre geralmente em banhos contendo ions metalicos livres, mas
pode ocorrer também com ions metalicos complexados. Nesta classe pode-se
encontrar ligas estanho-chumbo, bismuto-cobre, etc.

- Codeposicdo Irregular: caracteriza-se por ser controlada em maior extensao pelo
potencial de ativagdo do que pelo fendmeno de difusdo. Os efeitos de algumas
variaveis do processo influenciam na composi¢ao dos eletrodepoésitos de acordo.com a
teoria de difusao, entretanto outras variaveis podem ter comportamento contrario a esta
teoria. Também se observa um efeito menor das varidveis do processo na composi¢éo
dos eletrodepédsitos em relagdo a um sistema regular. A codeposigao ocorre geraimente




Eletrodeposicao de Ligas 22

em solugdes contendo ions complexos. Nesta classe, podem ser incluidas ligas de

cobre-zinco e cobre-estanho em solugdes de cianeto.

- Codeposicdo de Equilibrio: caracteriza-se pela deposi¢do a partir de uma solugéo
que esta em equilibrio quimico com os metais eletrodepositados. Este sistema é o unico
em que a razdo molar dos ions metalicos no banho € igual a razdo dos metais no
eletrodepédsito. Poucas ligas que pertencem a este grupo sdo conhecidas. Dentre elas
pode-se citar: cobre-niquel, eletrodepositadas a partir de banhos de tiossulfato;
estanho-chumbo e cobre-bismuto eletrodepositadas a partir de banhos acidos.

- Codeposicao Anémala: é o tipo de deposicdo onde o metal menos nobre é
depositado preferencialmente. Esta caracteristica ocorre somente sob condigdes bem
determinadas de concentragdo e variaveis de operagao. Pode ocorrer com ions livres
ou complexados e esta freqlientemente associada a eletrodeposicao de ligas contendo
um dos trés metais do grupo do ferro (cobalto, niquel e ferro).

- Codeposicado Induzida: caracteriza-se pela deposicao de ligas contendo metais como
molibdénio, tungsténio ou germanio. Estes metais ndo podem ser eletrodepositados na
forma metalica individualmente, mas depositam formando ligas com metais do grupo do
ferro.

Os trés primeiros sistemas sdo denominados de codeposigao normal, pois
se caracterizam por apresentarem a deposicao preferencial do metal mais nobre. Os
dois ultimos sistemas sdo denominados de codeposigdo anormal porque ha deposicao
preferencial do metal menos nobre.

A Uultima etapa da analise do processo de eletrodeposicdao de ligas é o
conhecimento das propriedades, estrutura e morfologia dos eletrodepositos. A estrutura
e as propriedades dos eletrodepositos sao influenciadas por varios fatores tais como: o
substrato, as propriedades cristalograficas das espécies reduzidas, o potencial de
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deposicdo e/ou correspondente densidade de corrente, a presenga de impurezas ou

aditivos na solugao, a temperatura, etc.

2.2. Efeito das variaveis do processo de eletrodeposi¢cao na composi¢do dos
depésitos Fe-Mo e Ni-Mo

No caso eletrodeposigao de ligas Fe-Mo e Ni-Mo os trabalhos existentes
na literatura® relatam que as variaveis como: razao de metais no banho, densidade de
corrente, temperatura e pH interferem na composicao das ligas as quais serao

discutidas abaixo.

2.2.1. Composi¢ao do banho

Uma grande variedade de banhos acidos e alcalinos tém sido investigados
para deposigéo de ligas de molibdénio. Os banhos acidos foram separados em banhos
contendo acidos inorganicos e banhos contendo acidos organicos. Ja os banhos
alcalinos foram divididos em amoniacais, pirofosfatados e carbonatados e estes banhos
contém ainda agentes complexantes organicos.

Nao ha na literatura uma analise comparativa entre os diferentes tipos e
composi¢do dos banhos o que dificulta uma proposi¢cdo do banho mais adequado para
a eletrodeposicao destas ligas. Em geral as ligas Ni-Mo tém sido mais estudadas que
as de Fe-Mo e os banhos alcalinos sdo mais utilizados pois, dependendo do substrato,
o mesmo pode ser corroido em meio acido.

Alguns trabalhos publicados afirmam que os banhos contendo ions citrato
em meio amoniacal e banhos contendo pirofosfatos sao indicados para se obter
depodsitos com caracteristicas fisicas e propriedades de dureza e resisténcia a corrosao
40,41

adequadas

Brenner *® relacionou a quantidade de Mo contido em ligas Fe-Mo e Ni-Mo
eletrodepositadas, com a quantidade de Mo adicionada ao banho como pode ser |,
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observado na Figura 2.Nas ligas Fe-Mo a quantidade de molibdénio eletrodepositado
aumenta gradativamente com a concentragdo de Mo no banho até 12%, apés esta
porcentagem o aumento de molibdénio no deposito continua aumentando porém de
maneira mais acentuada, tendendo a estabilizar em torno de 50% de Mo . Para ligas Ni-
Mo o mesmo comportamento & observado, a diferen¢a é que o molibdénio se deposita
em maior quantidade nas ligas Fe-Mo do que nas ligas Ni-Mo indiferente da

concentragdo de Mo no banho.

% Mo no deposito

) 10 20 30 40 30 80
% Mo no banho

Figura 2- Relagao entre a porcentagem de Mo no banho e no depésitog em solugdes contendo
citrato, 22mA/cm?, pH 6,0, (1) Fe-Mo e (2) Ni-Mo *.

2.2.2. Influéncia da concentragdo hidrogeniénica

Aumentando o pH de 2 para 7 ocorre um decaimento da porcentagem de
Mo nos depésitos das ligas Fe-Mo e Ni-Mo, entretanto em pH acima de 7 ocorre um
decréscimo na porcentagem de Mo .3

Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de em diferentes pHs
existirem diferentes espécies, por exemplo, em pH quase neutro a espécie do metal
presente € o ion complexo MCit ~ (M = Fe, Ni), sendo o estado de oxidagdo do metal
(II).A deposicdo de M ocorre a partir desta espécie enquanto para Mo a deposigéo

ocorre a partir de Mo04%, o Mo nao se reduz a forma metalica e sim a Mo0,, formando
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um complexo intermediario [MoO, /MCit ].¢s © depois sendo reduzido a Mo (0). Em
meio acido as espécies presentes sao diferentes, o complexo do metal apresenta
hidrogénio em sua estrutura, foormando o complexo MHCit, e o molibdénio forma o
complexo intermediario H, MoO, Cit®" que é reduzido posteriormente a Mo (0). Este

intermediario € mais eletroativo o que favorece a deposi¢cdo de Mo em meios acidos.

2.2.3. Influéncia da densidade de corrente de deposi¢ao

Uma variagdo na densidade de corrente de 1 a 20 mA/cm? geralmente é
acompanhada de um decaimento na porcentagem de Mo no depésito e uma
consideravel redugao na eficiéncia de corrente do catodo.

Um exemplo da relagdo entre a densidade de corrente e a porcentagem
de Mo contido no eletrodepésito pode ser observado na Figura 3. O efeito da densidade
de corrente provavelmente depende de dois fatores: da difusdao do ion metalico para o
catodo e da variagdo do pH no catodo devido a camada de difusdo. Um aumento da
densidade de corrente aumenta o pH da camada de difusdao devido a descarga de
hidrogénio. E segundo os dados apresentados em pH acima de 8 ocorre um

decaimento na porcentagem de Mo no depdsito das ligas Fe-Mo e Ni-Mo.

so | -]
’ Fe-Mo
a0}
LIS

20 1
w—'
2

10 | “

% Mo no depésito

3 B. 10 14 1‘e . 22
densidade de corrente / mA ¢cm?

Figura 3-Influéncia da densidade de corrente na quantidade de Mo no depdsito em banho
contendo citrato, pH 6,0 (1) Fe-Mo e (2) Ni-Mo *.
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2.2.4. Influéncia da temperatura

Segundo Chassaing*?, que estudou a efeito da temperatura variando a
densidade de corrente na eletrodeposicdo de ligas Ni-Mo, entre 40 e 60 °C, a
quantidade de Mo no depdésito aumenta com o aumento de temperatura e diminui com o
aumento da densidade de corrente. Este ultimo comportamento ja era esperado e esta
de acordo com o observado na Figura 4. Em temperaturas superiores a 60 °C a

quantidade de Mo no depdsito comega a diminuir com o aumento da temperatura.

Mo%

30
-e- E=2,5 mA/cm2
-— E=5,0 mA/cm2
o e E=10 mA/cm2
. “..‘
20 " -,
L J & k
. .
15 £
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10

20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura °C

Figura 4- Porcentagem de Mo na liga em fungao da temperatura variando a densidade de corrente,
em banho contendo citrato, pH 9.5 e substrato aco.
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2.3. Alguns aspectos mais relevantes do molibdénio e suas ligas

O molibdénio foi descoberto em 1778 por Scheele, este metal de transi¢ao
apresenta cor cinza-chumbo e por este motivo por muito tempo foi confundido com o
grafite. Este metal ndo € encontrado na natureza na sua forma pura ou metalica mas
sim na forma de minério de enxofre, a molibdenita MoS,. E nesta forma que ele é
industrializado e vendido como éxido de molibdénio (MoQO3), principalmente, para as
industrias do ago. Os estados de oxidagdo mais comuns do molibdénio séo IV, Ve Vle
dentre suas aplicagbes pode-se destacar seu uso em ligas, eletrodos e como
catalisador. Por apresentar caracteristicas incomuns com relagao a maioria dos metais,
a primeira aplicagcdo do molibdénio foi em ligas fuhdidas. Destas caracteristicas
podemos destacar®®4:

- alta resisténcia ao ataque corrosivo: nao sofre ataque pelé maioria
dos acidos comuns, exceto acido nitrico e pode ser atacado por acido sulfarico
fumegante. Nao sofre ataque de solugGes de soda caustica e solugdes contendo sais
mancham, mas nao corroem o molibdénio.

- elevada dureza mecénica: a 870°C a resisténcia de um cilindro de Mo
e de 140 VHN e de uma liga de "Mo com 0,45 % de titanio de 200 VHN. Nesta mesma
temperatura esta liga possui uma resisténcia a tracao de 5000 Kg/cm® que pode sr
comparada com uma resisténcia de 1000 Kg/cm? de ligas consideradas duras.

- baixo coeficiente de dilatacdo térmica. o valor do coeficiente de
dilatagdo € de 4,82 x 10 °C, entre 0 e 100 °C. Comparado com outros metais o
molibdénio possui um grande moédulo de elasticidade de Young's e portanto possui boa
condutividade elétrica e térmica. |

E devido as caracteristicas apresentadas acima que as ligas contendo Mo
sdo bastante interessantes para a industria. A primeira liga fundida na qual o molibdénio
foi incorporado foi 0 ago. Esta liga apresenta caracteristicas muito melhores qrue'a do
ferro puro como maior dureza e maior resisténcia a corrosdo. Ligas de Ni-Mo que

variam em sua composi¢cao de 5 a 9% de Mo tém sido muito utilizadas em turbinas e
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em fornos para combustdo em altas temperaturas. Uma liga de cobalto, com 9% de
molibdénio, foi aplicada na construgdo de satélites devida sua alta resisténcia a ataques
corrosivos. Entretanto uma outra caracteristica tem chamado atengdo em relagéo ao
uso do molibdénio: suas propriedades cataliticas. Combinado com niquel e cobalto o
molibdénio tem sido usado na industria do petréleo para remover compostos organicos
sulfatados. Ligas a base de molibdénio tém sido ainda utilizadas para construgéo de
anodos aplicados para producgéo de hidrogénio, como citado no capitulo anterior.

As ligas eletrodepositadas tém sido muito estudadas porque o molibdénio
ndo se deposita termicamente devido ao seu elevado ponto de fusdo (2670 °C) pois
ocasionaria fusdo do substrato. Também se deve salientar que é muito mais facil
eletrodepositar Mo na forma de liga com metais do grupo do ferro uma vez que

individualmente a deposi¢cdo do seu Oxido é favorecida, como pode ser observado

analisando-se os potenciais de redugao apresentados na Figura 5.

+6 +35 +4 +3 *2 0
0.114
0.085
acidic 0.50 0.17 0
solution  HaMog 02042 M0o202% — Mog(OH)>* Mo
MoCls?~
0.153 |
0.428
. Mo3*
-0.008
0.646 -0.152
) MoO2 L
=, -0.980
basic MOOqz- 0.780 MoO2 Mo
solution -0.913

Figura 5 - Potencias de redugéo e oxidagido do molibdénio em meio acido e meio basico®.

Existem na literatura alguns trabalhos de caracterizagao de ligas Fe-Mo e
Ni-Mo preparadas por fusado, além de trabalhos que relatam a aplicagao deste tipo de

ligas Ni-Mo para RDH, como ja citado no capitulo anterior. Porém para ligas
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eletrodepositadas Fe-Mo e Ni-Mo foram encontrados apenas dois trabalhos de

caracterizagdo, de Zhou***

et al. que investigaram a deposi¢ao destas por
Espectroscopia Raman em pH 9 e observou que junto com a liga metalica foi
depositado 6xido de molibdénio, sendo possivel propor um mecanismo de deposi¢do
para estas ligas. '

Devido ao reduzido nimero de trabalhos, encontrados na literatura, sobre
0 estudo e caracterizagdo destas ligas na forma eletrodepositada, motivou-nos a
“estudar o processo de eletrodeposicéo destas ligas antes de se fazer estudos para
aplicagao destas ligas na RDH. Desse modo foram feitas analises de deposicdo em
diferentes pHs e diferentes razées molares, sendo os depositos de Fe-Mo e Ni-Mo
caracterizados por MEV, EDX e XPS, e os resultados descritos e discutidos nos

proximos capitulos.
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CAPITULO 3: METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

As ligas eletrodepositadas de Fe-Mo e Ni-Mo foram caracterizadas
eletroquimicamente por voltametria ciclica em diferentes pHs e razées dos ions em
solugcdo. Para os eletrodepositos obtidos foram feitas analises de composicao por
absor¢cao atémica, XPS e EDX e andlises morfolégica por MEV. O efeito catalitico
destas ligas para a RDH foi avaliado utilizando-se curvas de polarizagao, eletrolise
continua e foram determinados os parametros de Tafel. Desse modo, neste capitulo
serdo descritas, com detalhes, as solugdes utilizadas durante os experimentos, os
eletrodos, a célula eletroquimica e ainda serdo descritos os procedimentos

experimentais adotados durante a realizagao do trabalho.

3.1. Solugbes eletroliticas

Os reagentes utilizados para preparagdo das solugées de deposicao
foram os sais de ferro, de niquel e de molibdénio e citrato de sodio® . A concentragéo
hidrogeniénica do banho foi corrigida, para meio acido com acido citrico e para meio
basico, com carbonato de sédio, sendo as caracteristicas destes reagentes

especificados na Tabela 1.

Tabela 1- Especificagdo dos reagentes utilizados nos experimentos

Sulfato Sulfato de Molibdato de Carbonato Acido
nome . Citrato de Sédio
Ferroso Niguel Sadio de Sédio Citrico

formula F82804.7H20 NizSO4.6H20 N82M004.2H20 CeH5N8307.2H20 N32003 C6H307.H20

Marca Synth Synth Vetec Vetec Vetec Biotec
% Pureza 99 98 99,5 99 99,5 99,5

PM/ g mol™ 278,01 262,85 241,95 29410 105,99 210,14
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As solugbes de deposigdo foram preparadas variando a razdo entre os
ions Fe:Mo e Ni:Mo conforme a Tabela 2.

Tabela 2- Composigao e concentragao dos ions nos banhos.

Ni(y Fe(y Mo (VI

ik molL" molL' mollL" ok bk T oOn)

1 0.01 - -

2 0.01 - -

3 0.1 - -

4 0.01 - 0.01 : B -

57 0.1 - 0.01 10:1 -

6 0.01 - 0.1 1:10 -

7 - 0.01 0.01 - 1:1

8 - 01 0.01 - 10:1

9 - 0.01 0.1 - 1:10

A concentragdo de citrato de sédio foi de 0,02 mol L™ e os pHs foram
ajustados para pH 4,0, 6,0 e 10,0.

Para a realizagao dos experimentos de curvas de polarizagao, voltametria
linear e eletrdlise continua foram utilizadas solugdes de KOH 6 e 0,5 mol L' , sendo
este reagente da Mallinckrodt, pureza de 99% e PM= 56,17 g/mol. Todas as solugdes

foram preparadas com agua purificada obtida em um sistema Mili-Q.

3.2. Célula Eletroquimica

Para realizagéo das voltametrias foi utilizada uma célula de vidro Pyrex®.
com capacidade de 50 ml e com um unico compartimento contendo entrada e saida de
agua para termostatizagdo. A tampa de Teflon® contém 5 orificios, sendo trés para

entrada dos eletrodos e 2 para entrada e saida dos gases (Figura 6).
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Figura 6 - Esquema de uma célula eletrolitica, (1) eletrodo auxiliar; (2) eletrodo de trabalho; (3)
eletrodo de referéncia.

J

3.3. Eletrodos

Os eletrodos utilizados variam de forma e material dependendo da técnica
utilizada no estudo.

Voltametria Ciclica: Para as analises voltamétricas foram utilizados eletrodos circulares

de trabalho de platina (0,196 cm?), referéncia de calomelano saturado e auxiliar de fio
de platina. Foram utilizados ainda eletrodos de trabalho de cobre e ago doce, com area
de 0,280 cm?.

Eletrodeposicdo Galvanostatica: A deposigdo da liga Fe-Mo foi feita sobre eletrodo de
ago em formato de cachimbo (0,280 cmz) e placas de platina (0,2 cm?) utilizando anodo
platina. A deposi¢cdo da liga Ni-Mo foi feita sobre os mesmos eletrodos de trabalho
entretanto o 4nodo era de niquel puro.
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Curvas de Polarizacdo ou Voltametria Linear: Para estes experimentos foram utilizados

como eletrodo de trabalho os eletrodepésitos das ligas Fe-Mo e Ni-Mo, o eletrodo de
referéncia de 6xido de mercurio, para diminuir o potencial de jungao liquida, e eletrodo
auxiliar de platina. Os eletrodos de trabalho foram construidos em formato de cachimbo,

para diminuir a queda 6hmica e facilitar a liberagao das bolhas de hidrogénio (figura 7).

Figura 7 - Esquema de montagem de eletrodos de de trabalho na forma de cachimbo
(a) fio de cobre (b) tubo de vidro em forma de cachimbo (c) barra de aco.

3.4. Equipamentos

As medidas voltamétricas foram obtidas com o auxilio de um potenciostato
galvanostato da EG&PARC modelo 273, acoplado a um microcomputador e comando
via software M270 da EG&PARC e as curvas de polarizagdo por um potenciostato
galvanostato MQPG-01 Microquimica .
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Na deposicao galvanostatica foi utilizada uma fonte AC/DC MPS-303D

Minipa e para controlar a corrente, um muitimetro digital ET-2040 Minipa.

Os eletrodepositos foram caracterizados por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X empregando-se o equipamento VG Microtech Multilab
ESCA 3000 e a superficie morfologica foi analisada por um microscépio eletrénico de
varredura da Philips XZ-30. A composi¢gdo também foi analisada por energia dispersiva
de raios-X, executado em um equipamento EDX Microanalyser Link Analytical Modelo
QX2000 e por espectrocopia de absorgao atdbmica com um equipamento marca Perkin
Elmer, modelo 4100.

3.5. Obtencdo das curvas de voltametria ciclica e linear

Foi avaliado o processo de deposi¢éo e dissolugdo dos metais individuais

e das ligas, sobre eletrodos de platina , cobre e ago por voltametria ciclica.

O estudo foi realizado entre um potencial de 1,8 e —1,8V, sendo variado o
potencial de inversdo negativo (-0,5; -1,2; -1,5 e —1,8 V), com uma velocidade de
varredura de 5 e 50 mV/s. As curvas foram realizadas variando a concentragdo dos

ions e o pH das solugbes, segundo a Tabela 2.

Nas curvas de polarizagdo (voltametria linear) o potencial inicial foi de 0,2
V e o final de —1,4 V, sendo a velocidade de varredura de 0,5 mV/s.

3.6. Obtencao dos parametros de Tafel

As curvas de polarizagdo foram feitas utilizando-se o programa MQPG-
microquimica, modo especial galvanostatico, sendo que er aplicada uma corrente

catddica crescente na faixa 1pA a 500 mA e o potencial era coletado. O eletrodo
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permanecia polarizado durante um periodo de 5 minutos e depois saltava para o

préximo valor programado de corrente.

3.7. Obtencao dos depositos

Os eletrodepédsitos foram crescidos galvanostaticamente para serem
utiizados nas analises de polarizacdo e para analises de caracterizagdo por XPS e
microscopia acoplada ao EDX. O tempo de deposi¢cao das ligas para todas as analises
foi de 30 minutos, a densidade de corrente de 30 mA/cm? e a temperatura de 25 °C, sob

agitagao constante, os banhos utilizados foram os da tabela 2.

Para as analises de absorgdo atdmica (AAS), foram feitos deposicdes
potenciostaticas em dois diferentes potenciais, —0,8 V e —1,5 V, durante 30 minutos.
Em seguida foi feita a dissolugdo destes depositos por varredura linear, entre -1,5Ve

1,5V a10 mV/s, em uma célula contendo 10 ml de solugéo de citrato de sddio 0,02 mol
L. |
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as ligas
eletrodepositadas de Fe-Mo e Ni-Mo. Serdao descritos 0s resultados de voltametria
ciclica para diferentes potenciais catédico de inversao e concentragdo dos ions em pH
4,0, 6,0 e 10,0. Também serdo apresentados os experimentos de voltametria catédica
linear em solucéo alcalina para os eletrodepésitos obtidos nos pH 4,0 e 6,0 visando
analisar a atividade catalitica destes na RDH. Para os eletrodepésitos obtidos em pH
4,0 serao apresentados os resultados de MEV, EDX, XPS e ainda a composi¢éo das
ligas obtida por AAS. Finalmente sera analisado o desempenho destas ligas para a

RDH determinando-se os parametros de Tafel.

4.1. Ligas Fe-Mo
4.1.1. Comportamento voltamétrico dos metais individuais e das ligas

A Um estudo preliminar da influéncia do substrato na resposta voltamétrica
de deposicao de dissolu¢ao das ligas de Ni-Mo e Fe-Mo foi realizado. Para tanto foram
escolhidos os s‘ubstratos de Cu e ago devido ao baixo custo destes materiais e a
possibilidade e obtengéo dos mesmos na forma de laminas, o que facilitaria a posterior
utilizagéo destes eletrodos como catodos nos eletrolisadores. Na figura 8 apresentam-
se os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de ago e de cobre em diferentes
razGes molares dos ions Fe:Mo. Na Figura 8 b observa-se um pico catédico préximo a
-0,25 V, referente ao processo de deposigéo dos metais sobre o cobre. O potencial de
pico pratic_aménte ndo se desloca com a composicdo do eletrélito. Para o eletrodo de
aco (Figura 8a) a deposi¢cao dos metais ocorre em potenciais mais negativos e nao se
observa pico catédico definido mas sim um patamar em torno de —1,0 V. Na varredura
anodica observa-se uma resposta que depende da composicao do eletrolito tanto para

o eletrodo de ago quanto para o de cobre mas vale salientar que para os dois casos
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ocorre a dissolugdo do substrato, que é caracterizada pelo aumento exponencial da
corrente em potenciais mais positivos. A corrosdao dos eletrodos também pode ser
observada visualmente comprovando o que foi observado nos voltamogramas. O
mesmo comportamento foi observado para os depdsitos de Ni-Mo. Desse modo a
janela de potencial em que se pode estudar o processo de deposicéo e dissolugdo das
ligas Fe-Mo e Ni-Mo, sobre estes metais, esta restrita a potenciais menos positivo. Com
base nestes resultados optou-se por utilizar apenas o eletrodo de platina como
substrato nos estudos de voltametrias descritos a seguir.

IfmA
IImA

T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
E/V vs ECS

E/V vs ECS

Figura 8 - Voltamogramas da liga Fe-Mo variando a razdo dos ions em substrato de (a) ago e (b)
cobre, pH 6,0, 50 mV/s, em citrato de sédio .
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Na figura 9 apresentam-se os voltamogramas obtidos para os metais
individuais e a liga Fe-Mo nos pH 4,0, 6,0 e 10,0. Pode-se observar para as curvas
correspondentes ao ferro, no pH 6,0 e 10,0 um pico catédico em —0,7 V e um pico
anddico em -0,1V, os quais podem ser atribuidos a deposigao e dissolugdo do metal.
No pH 4,0 ocorre um deslocamento de potencial que pode ser associado a maior
estabilidade do complexo de Fe (Il). Nos outros pHs a espécie Fe (lll) pode estar

presente, mais ainda assim estes picos sdo caracteristicos do ferro neste meio*” 48,

Segundo a literatura o molibdénio puro nao se deposita na forma metalica
sem a presenca de outros metais®, portanto, analisando-se as curvas do molibdénio,
na Figura 9, pode-se concluir que o pico catédico que aparece em 0,8 V é
caracteristico da deposi¢ao do éxido de Mo e ocorre segundo a reagéo abaixo:

HMoO, + 3H" + 2e = MoO, + 2 H,0

Este pico apresenta maior corrente em pH 4,0 do que nos outros pHs
devido a deposigdo do oxido ser favorecida em meio acido**®°. Este fato pode ser
evidenciado pela diminuicdo da corrente de pico catédica em —0,8V quando se varia de
pH 4,0 para pH 10,0. O pico anédico que aparece em torno de 1,0 V para o Mo, em pH
10,0, esta relacionado a oxidagao do citrato®'.

Para o caso dos voltamogramas que representam a liga, no pH 4,0, foi
observado um pico em —0,8 V que esta relacionado a deposi¢ao 6xido de molibdénio,
enquanto em torno de —1,3 V aparece outro pico catédico que pode ser atribuido a
deposigao da liga Fe-Mo. No voltamograma que representa liga em pH 10,0 observa-se
apenas um pequeno patamar em tomo de —0,8 V referente a deposigdo do 6xido de
molibdénio e outro pico catédico em —1,3 V de deposicdo da liga. Estes dois picos
catodicos na deposicdo da liga podem ser associados, com base nos dados da
literatura, a deposicao do molibdénio em duas etapas, sendo que na primeira etapa o
ion passa de Mo (VI) para Mo (IV) formando o MoQ..
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Figura 9: Voltamogramas dos metais individuais e ligas Fe-Mo na razdo 1:1 dos ions em diferentes
pHs (a)pH 4,0; (b) pH 6,0; (c) pH 10,0 , 50 mV/s, em citrato de sédio.
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Na segunda etapa ocorre conjuntamente a deposi¢ao do ferro e a redugéo
de Mo (IV) para Mo (0). Em pH 6,0 ndo se observa pico caracteristico de deposigao da
liga nesta razdo porque provavelmente a eletrodeposicdo ocorre em potenciais mais
negativos simultaneamente com a RDH. Comparando os voltamogramas entre os
diferentes pHs pode-se observar que, no pH 4,0, os picos de deposi¢do e dissolugao

sdo mais bem definidos.

4.1.2. Influéncia da concentragao dos ions

Para -analisar a variagdo da concentragdo dos ions foram utilizadas
solugdes na razao: 1:1; 1:10 e 10:1 de Fe:Mo. Nas Figuras 10 a-c estao representados
os voltamogramas obtidos para estas solugbes nos pHs 4,0, 6,0 e 10,0,

respectivamente.

De uma forma geral observa-se, para todas as composi¢cdes das solugdes
e pHs, basicamente um pico catédico e um pico anddico, entretanto os potenciais e as

correntes de pico variam bastante com os parametros estudados.

Nas curvas que representam a razdao molar 10:1 de Fe:Mo pode-se
observar, independentemente do pH, um pico de corrente catédico em —1,3 V e um pico
anodico em -0,4 V. Estes picos podem ser atribuidos a redugao e dissolugao da liga.'
Nestas curvas nao foi observado o pico catédico em —-0,8 V, o que indica que com o
aumento da concentragao de ions Fe a deposi¢cdo do Mo pode estar ocorrendo em uma
Unica etapa, reduzindo-se diretamente a Mo (0). No pH 4,0 o pico anddico apresenta
uma maior intensidade de corrente, o que indica que a deposicao da liga foi favorecida
neste pH. Este processo sera explicado mais adiante quando for discutida a influéncia
do pH na deposi¢ao das ligas.Nos voltamogramas que representam a razao molar 1:10
observa-se, apenas em pH 4,0, um pico catddico em —0,9 V, o qual pode ser atribuido a

deposicdo preferencial de 6xido de molibdénio. Na varredura anddica nao foram
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Figura 10 - Voltamogramas da liga Fe-Mo, variando a razao dos ions em (a) pH 4,0,0 ;(b) pH 6,0 e
(c) pH10, 50 mV/s, em citrato de sédio .
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observados picos de dissolugdo em nenhum dos pHs, o que demonstra uma certa

irreversibilidade no processo de formagao do oxido.

Nas curvas que representam a razdo 1:1, considerando a varredura
catddica, em pH 4,0 e 10,0, verifica-se a presenca do pico em —0,8V, caracteristico da
deposigao do oxido de molibdénio, e um pico em —1 ,3 V de deposicao da liga. Enquanto
para a varredura anadica observa-se um ombro em —0,3 V que pode ser atribuido a
dissolugéo da liga. Ja no pH 6,0, a deposi¢éo da liga pode estar ocorrendo juntamente
com a redugao de hidrogénio, o que impossibilita a visualizagio do pico de deposi¢cao
da liga. Porém pode ser observado um ombro na varredura anodica, em -0,2 V, que

pode ser atribuido a dissolucéo da liga.

-4.1.3. Influencia do potencial catédico de inversao

Na Figura 11 apresentam-se os voltamogramas obtidos para a deposi¢ao
e dissolugao de Fe-Mo, em pH 4,0 e razado 1:1, em diferentes potenciais catddicos de
inversao.

Analisando a. Figura 11 € possivel caracterizar os picos de corrente
anddica e catodica. Na primeira Varredura, que vai até —0,5 V, observa-se apenas um
pico de corrente catédica em 0,3 V, que é atribuido a redugdo do citrato quando esta
curva & comparada com a voltametria do branco, isto € na auséncia dos ions metalicos.
Para varredura até —1,2 V observa-se um pico largo de corrente catédico préximo a
-0,8 V, que pdde ser atribuido a deposi¢cdo do 6xido de molibdénio. Para o poténcial
de inversdo de —1 ,9 V aparece um p‘ico catédico em —1,3 V, que pode ser atribuido a
deposi¢ao da liga Fe-Mo. Na parte anddica observa-se 3 picos nbs potenciais -0,3;
0,0e 0,3 V. Os dois primeiros picos (a; e ap) s6 aprecem para potenciais de inversao.
mais negativos do que —1,2 V e podem ser atribuidas as dissolugdes do 6xido e da liga
Fe-Mo, respectivamente. O pico a; aparece no potencial de inversdo de —0,5 V e esta
relacionado ao eletrélito de suporte e sua intensidade n&o varia para potenciais mais.
negativos de inversao.
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Figura 11 - Voltamograma variando o potencial de inversao para liga Fe-Mo em pH 4,0, na razao
1:1, 50 mV/s, em citrato de sédio .

Na Figura 12 apresentam-se os voltamogramas obtidos com a variagédo do
potencial catdédico de inversdo em diferentes pHs e razdao molar dos ions de 10:1.
Analisando a Figura 12 pode-se observar que quanto mais negativo for o potencial de
inversao maior € a corrente de pico anédica em —0,3 V, nos trés pHs em questao. Este
aumento de corrente ja era esperado, pois quanto mais negativo € o potencial de
inversao, maior a quantidade de espécies reduzidas e consequientemente havera maior

quantidade de material depositado para ser oxidado.

Os voltamogramas das razées 1:1 e 1:10 de Fe:Mo nao apresentaram
diferengas nas correntes anddicas e catoédicas em pH 6,0 e 10,0, com a variagédo do
potencial de inverséo.
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Figura 12 - Voltamogramas variando o potencial de inversao negativo da liga Fe-Mo na razao 10:1,
(a)pH 4,0; (b) pH 6,0 e (c) pH 10,0, 50mVI/s, em solugao de citrato.
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4.1.4. Influéncia do pH

Na figura 13 estao representados os voltamogramas obtidos para a razao

10:1 em diferentes pHs. Observa-se em pH 4,0 uma maior corrente de pico anodico, 0

que indica um favorecimento na deposicdo da liga neste meio, pois as espeécies
formadas neste pH sao mais eletroativas®.

Em meio basico a formagado da liga Fe-Mo ocorre por meio da formagao

“de uma espécie intermediaria entre o 6xido de molibdénio e o complexo ferro-citrato,

como mostra 0 mecanismo proposto abaixo®>%*:

Meio Basico

FeCit- :
MoO4#* + 2H20 + 2e —» MoO2 + 40H

Fe

MoO: + FeCit- —® [MoO: - FeCit Jads ™ Mo

Em meio acido ndo ocorre a formagao deste intermediario e as espécies

formadas depositam-se mais faciimente, o que leva a uma maior corrente pico anddica

-em -0,3 V no pH 4,0. Abaixo esta representado o mecanismo neste meio, onde o valor
rvariaentre 1,2.e 3.

Meio Acido

H MoCit =% + (5 —r) H" + 26 —# M0O, + 2H,0 + Hcit *

FeHCit + 2e —» Fe + HCit®

Este fendmeno pode ser explicado pelo fato das constantes de formagao
das espécies em meio acido serem menores que as constantes em meio basico. No
entanto na varredura catédica da curva nao se observa o pico em -0,8 V referente a

deposi¢cdo do oxido de molibdénio e do metal, mostrando que a deposi¢cdo do oxido e
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dos metais para formar a liga esta ocorrendo em uma unica etapa em —-1,3 V.

Na curva que representa o pH 6,0, tanto a corrente de pico catédica
quanto a anddica, sédo cerca de dez vezes menores que as apresentadas no outros pHs
estudados. Este fato poderia ser explicado pela possibilidade de estar ocorrendo um
processo misto de formagao de espécies de meio acido e meio basico.

Nos pHs 4,0 e 10,0 durante a varredura catédica ha o cruzamento da
corrente apds a inversao da varredura, isto €, a corrente na varredura inversa € maior

do que na varredura direta, a qual é caracteristica de um processo de nucleagéo.

05 °
ENvs ECS

I/mA

—pH 6
pH 10
——pH 4

. . T . T . .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V vs. ECS

Figura 13 - Voltamogramas da liga Fe-Mo em diferentes pHs, razdao 10:1, 50 mV/s, em citrato de
sédio .
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4.2. Ligas Ni-Mo

4.2.1. Comportamento voltamétrico dos metais individuais e das ligas

A figura 14 representa os voltamogramas de deposi¢ao e dissolugao dos
metais individuais e da liga nos pH 4,0, 6,0 e 10,0. Nesta figura, para as curvas
referente ao niquel em pH 4,0, observa-se um pico catédico em -1,0 V que pode ser
atribuido a deposicao de hidroxido de niquel. Nos pHs 6,0 e 10,0 ndo sao observados
picos de deposicdo para este metal. Analisando a parte anddica dessas curvas, néo
sdo observados picos de dissolugcdao em qualquer um dos pHs, provavelmente devido a

passivacao do Ni®°.

Analisando ainda a Figura 14 para as curvas que representam a liga Ni-
Mo na razdo 1:1 dos ions, independente do pH, ndao foram observados picos catddicos
e anddicos caracteristicos da liga.

4.2.2. Influéncia da concentragao dos ions

Os voltamogramas para o Ni-Mo foram obtidos nas mesmas condi¢ées
que os voltamogramas Fe-Mo, variando as razées molares dos ions segundo a tabela

2. Estes voltamogramas estao representados nas figuras 15a-c, para diferentes pHs.

Analisando as figuras 15b e 15¢ o que se observa, & que,
independentemente da razao molar dos ions, os voltamogramas nao apresentam picos
catodicos e anddicos. Provavelmente as espécies formadas nestes meios s&o pouco
eletroativas, além de que a deposi¢do da liga pode estar ocorrendo simultaneamente
com a reagao de evolugdo de hidrogénio, o que impossibilita a visualizagdo de algum
pico de deposigdo. A auséncia de picos na regido anodica das curvas implica em

processo de passivagao da liga ou em um processo irreversivel de deposi¢ao da liga.
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Figura 14- Voltamogramas ciclico de solugcdao contendo Ni, Mo e Ni-Mo na razédo 1:1 dos ions, (a)
pH 4,0, (b)pH 6,0 e (c)pH 10,0, 50mV/s, em citrato de sédio.
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Analisando os voltamogramas obtidos na Figura 15 a, em pH 4,0 e razéo
1:1, observa-se em —0,8 V um pico de deposi¢cdo que pode ser atribuido a deposigao
simultanea dos 6xidos/hidroxidos dos metais. Nas curvas que representam a razao 10:1
de Ni:Mo, aparece um segundo pico catédico em —1,3 V que esta relacionado a uma
segunda etapa de deposi¢ao da liga, onde ocorre a redug¢ao dos ions Mo (IV) a Mo (0),

como no caso da liga Fe-Mo.

4.2.3. Influéncia do potencial catédico de inversao

As analises foram feitas sob as mesmas condigdes das realizadas com
ions Fe e Mo, porém como nos pHs 6,0 e 10,0 ndo foram observados picos anodicos e
catédicos. Na figura 16 apresentam-se os voltamogramas ciclicos com variagao do
potencial catédico de inversao no pH 4,0 para a razdao 10:1.

Observa-se na Figura 16 dois picos catodicos caracteristicos do processo
de eletrodeposi¢cdo desta liga, um em —0,8 V da deposigdo do 6xido de molibdénio e
hidréxido de niquel, e outro em —1,3 V caracteristico da formagao da liga com Mo (0).
Na parte anddica da curva pode-se observar em —0,3 V um pico de dissolugao referente
a dissolugao da liga que aumenta quanto mais negativo for o potencial de inversao.
Esta observagdo indica que a eletrodeposicdo da liga ocorre em potenciais mais
negativos que —-1,0 V. Observa-se ainda que na inversdo de potencial ha um

entrecruzamento das correntes o que é caracteristico de processos de nucleagao.
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Figura 15 - Voltamogramas da liga Fe-Mo variando a razao dos ions, (a) pH 4,0, (b) pH 6,0 e (c) pH
10,0, 50 mV/s, em citrato de sédio .
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Figura 16 - Voltamograma variando o potencial de inversao para liga Ni-Mo na razao 10:1, em pH
4,0, na razdao 10:1, a 50 mV/s , em citrato de sédio .

4.2.4. Influéncia do pH

Na figura 17, que representa os voltamogramas da liga Ni-Mo na razéo 10:1e
em diferentes pHs, pode-se observar picos de corrente catdédicos e anddicos apenas
em pH 4,0. Neste pH a corrente em toda faixa de potencial de deposi¢édo e dissolugao é
maior devido a facilidade de deposigédo da liga neste meio. O mecanismo proposto € o
mesmo que para ligas Fe-Mo e como discutido, ja era esperada uma maior corrente de
pico catédica para dissolugao da liga em pH 4,0, devido as espécies formadas neste
meio serem mais eletroativas. Entretanto a corrente de pico anédica em —0,3 V é cerca
de trés vezes maior para liga Fe-Mo, indicando que as espécies formadas com ions Ni?*
sdo menos eletroativas do que as espécies formadas com os ions Fe?*. Para liga Fe-Mo
nao se observa nestas mesmas condigées o pico em -0,8 V referente a deposi¢cao do
oxido e do metal, o que implica para liga Ni-Mo uma deposicdo em duas etapas,
enquanto a deposi¢ao da liga Fe-Mo ocorre apenas em uma etapa.
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Figura 17 - Voltamogramas da liga Ni-Mo, razao 10:1 ,em diferentes pHs, 50 mV/s, em citrato de
sédio.

De um modo geral os quadros abaixo resumem o0s resultados do estudo
voltamétrico da parte catdédica das curvas, para as ligas Fe-Mo e Ni-Mo. Sendo que
para ligas Fe-Mo pode-se melhor observar os picos de deposicdo e que

independentemente da liga, em pH 4,0, os picos apresentaram melhor definigao.

Fe-Mo 1:1 10:1 1:10
pH 4 2 picos 1 pico 1 pico
(-0,8 e—1,3V) (-1,3V) (-0,8V)
pH 6 Ombro 1 pico Ombro
(-0,8V) (-1,3V) (-0,8V)
pH 10 Ombro e Pico 1 pico Ombro
(-0,8 e-1,3V) (-1,3V) (-0,8V)
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Ni-Mo 1:1 10:1 1:10
pH4 1 pico 2 picos _
(-0,8V) (-0,8e-1,3V)
pH6 = - -
pH 10 Ombro _ Ombro
(-0,8V) (-0,8 V)

4.3. Curvas de polarizagao

As curvas de polarizagao foram realizadas a 0,5 mV/s em um potencial
inicial de 0,0 V e final em —1,4 V em solugdo de KOH 0.5 mol L' com o objetivo de
encontrar qual liga apresenta menor potencial para RDH e se ter uma primeira analise
comparativa das propriedades cataliticas de cada uma das ligas obtidas. Os depodsitos
foram feitos sobre eletrodos de ago, em pH 4,0, 6,0 e 10,0, utiizando os banhos

descritos na tabela 2.

A figura 18 representa as voltametrias lineares para as ligas Fe-Mo e Ni-
Mo na razao 1:1 dos ions em solugao, nos diferentes pHs.

Comparando-se as curvas obtidas na figura 18, observa-se que apenas
uma corrente catddica, que aumenta exponencialmente, relacionada a RDH. Observa-
se ainda que o potencial em que a corrente catdédica comega a fluir varia para cada um
dos depositos analisados. Os depésitos de Fe-Mo e Ni-Mo, obtidos em pH 4,0,
apresentaram o mesmo comportamento e as curvas sdo praticamente coincidentes.
Nesse caso observou-se para estes depdsitos um menor sobrepotencial (ou potencial
mais positivo) para o inicio da RDH, em —1,05 V, sendo este potencial cerca de 200 mV
mais positivo que o potencial observado quando o substrato € de ago, nas mesmas

condigcbes. Analisando ainda esta figura, observa-se que tanto para os depésitos
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obtidos no pH 10,0 como no pH 6,0, as ligas Fe-Mo apresentam menor sobre potencial
para RDH que as ligas Ni-Mo, para o intervalo de potencial considerado. Para todos os
depésitos obtidos o potencial onde ocorre a RDH é mais positivo do que para o
substrato de ago sem recobrimento, exceto para a liga Ni-Mo na razdo 1:1 depositada
em pH 6,0. Este fato poderia ser explicado pela possivel formagao de um filme passivo
sobre o depésito neste pH, o que aumentaria a queda 6hmica no sistema levando a um
maior sobrepotencial. Esta suposicdo pode ser reforgada considerando que os
voltamogramas de Ni-Mo obtidos em pH 6,0 ndo apresentaram picos de deposi¢ao ou
dissolugao (Figura 15 b) Para as ligas depositadas nas outras razdées observa-se o

mesmo comportamento de potencial em relagao a diferenga de pH.

Para as ligas que apresentaram menor sobrepotencial para a RDH foram
feitas as curvas de polarizagdo em KOH 6,0 mol/L, que é a concentragdo normalmente

utilizada nos eletrolisadores e para estudar a RDH.

0,05

0,00 P —

-0,05 4

aco
Fe-Mo pH 4
Fe-Mo pH 6
Fe-Mo pH 10
—— Ni-Mo pH 4
———Ni-Mo pH 6
Ni-Mo pH 10

-0,10 4

1/A cm?

-0,15

-0,20

025 L7 . . . . . ; .
1.4 4,2 41,0 08 06

E/V vs. Hg/HgO/OH

Figura 18 - Curva de polarizagao Ni-Mo e Fe-Mo na razao 1:1, variando pH dos depésitos, 0,5 mV/s,
KOH 0,5 mol/L.

Na figura 19 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo em KOH 6,0

mol/L das ligas depositadas nas diferentes razées molares, em pH 4,0. Analisando-se a
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figura 19 a observa-se um menor sobrepotencial para a RDH quando se utilizam ligas
de Fe-Mo na razdo 10:1 dos ions em solu¢ao, enquanto para liga Ni-Mo (figura 19b) foi
observado um menor sobrepotencial para a RDH no depésito obtido na razao 1:1. Para
a liga Fe-Mo depositada na razdao 10:1 aparecem varios ruidos na voltametria linear
devido a grande quantidade de bolhas de hidrogénio que estavam sendo produzidas.

Tanto para a liga Fe-Mo quanto para a Ni-Mo, o aumento na concentragao de
Mo na solugdo de deposicdo, levou a obtengdo de depédsitos que apresentam um
sobrepotencial para a RDH mais elevado , indicando que o aumento de Mo prejudica a
atividade catalitica destes depésitos. Pode-se observar ainda que os potenciais onde
ocorre a RDH, tanto para as ligas Fe-Mo quanto para ligas Ni-Mo, sdo mais positivos
para KOH 6,0 mol L do que em KOH 0,5 mo L7, isto porque um aumento da
concentragao de ions diminui a resisténcia da solugao.

Para uma melhor comparagdo entre as curvas de polarizagao

apresentadas nas figuras 18 e 19 foi tomado o potencial a 90 mA/cm? foi para todas as
curvas e construida a Tabela 3.

Tabela 3- Potencial correspondente a uma corrente de 90 mA cm™ tomada das Figuras 19 e 20
para ligas eletrodepositadas em diferentes pHs.

E/V em KOH 0.5 mol L~

Razao molar PH Fe:Mo Ni:Mo
1:1 4.0 -1.16 -1.17
1:1 6.0 -1.28 -1.40
1:1 10.0 -1.25 -1.31
E/V em KOH 6.0 mol L™
1:1 4.0 -0.78 -0.83
10:1 4.0 -0.66 -0.87

1:10 4.0 -0.81 -1.01
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Figura 19 - Curva de polarizagao variando a razao dos ions, em pH 4,0, 0,5 mV/s, KOH 6,0 mol/L:
(a) Fe-Mo e (b) Ni-Mo .
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Pode-se observar nesta tabela que as ligas depositadas em pH 4,0 e
razéo 1:1 apresentam os menores sobrepotenciais para reagdo de desprendimento de
hidrogénio. Este comportamento também foi observado para as outras razbes de
deposigcao em pH 4,0. Analisando o potencial para RDH em meio 6,0 mol/L para ligas
eletrodepositadas em pH 4,0, indiferente da razédo as ligas Fe-Mo apresentam menor
sobrepotencial que as ligas Ni-Mo. Neste mesmo meio os potenciais apresentam-se.
abaixo do potencial reversivel para RDH que é de —0,927 V para este meio, o que
indica que outro processo além da RDH pode estar ocorrendo na superficie do eletrodo.
Como em 0,5 molll este comportamento nao foi observado, 0 que existe é uma
possibilidade da solugdo mesmo depois do tratamento de limpeza, ainda apresentar
contaminantes. -

Para as curvas de polarizagdo obtidas utilizando os depésitos realizados
em pH 10,0 e 6,0, variando a razéo dos ions, nao foi observada diferenga significativa

de potencial para o inicio da reagao de evolugao de hidrogénio.

Com o objetivo de encontrar alguma relagao entre o potencial épresentado
para a RDH e a razéo dos ions nas ligas eletrodepositadas, foram realizadas analises
de composi¢gao e morfologia das ligas codepositadas em pH 4,0. Os resultados, bem

como as comparagdes, estao apresentados abaixo

4.4. Analises de composigao das ligas Fe-Mo e Ni-Mo

Para encontrar a composigéb das ligas Fe-Mo e Ni-Mo eletrodepositadas
em diferentes razdes molares e em pH 4,0, foram feitas analises por espectroscopia de
absorcao atdmica, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e por-
Energia Dispersiva de raios X (EDX).
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4.4.1. Analise por espectrocopia de absorgao atémica

Para determinar a composi¢cdo das ligas depositadas em diferentes
potenciais e a influéncia destes na composi¢ao dos depositos obtidos, ligas Fe-Mo e Ni-
Mo foram depositadas a partir de banhos com composicdo dada na Tabela 2 e em pH
4,0. Essas ligas foram depositadas durante 30 minutos nos potenciais de —0,8 V e
-1,5 V sobre eletrodo de Pt e a seguir o eletrodo foi transferido para uma célula
contendo 10 mL de citrato de sédio 0,02 mol/L. A dissolugao do depdsito foi realizada
por voltametria linear em uma velocidade de 10 mV/s de -1,8a 1,2V.

Na tabela 4 apresentam-se os resultados das analises por espectroscopia
de absor¢cao atdmica onde é dada a porcentagem de Fe e Mo presente nas ligas
obtidas a partir de diferentes razées dos ions em solugdo. Pode —se observar por meio
destes resultados que a liga Fe-Mo apresenta uma deposigao regular, pois o metal mais
nobre deposita preferencialmente, no caso o Fe, com o aumento de concentragao
destes ions no banho. Quando se aumenta a concentragao do metal menos nobre (Mo)
" no banho a quantidade de Fe diminui no depdsito, porém para um potencial de
deposicao mais negativo observa-se um aumento na porcentagem do metal mais

nobre, que € um fendmeno caracteristico de processos de deposigao regular.

Uma analise comparativa entre os voltamogramas .de deposi¢do e
dissolugcdo das ligas e os resultados da Tabela 4 poderia ser realizada. Como exemplo
no voltamograma da Figura 11 para a liga Fe-Mo na razdo 1:1 em pH 4,0 pode —se
observar a presenga de dois picos de deposigdao, um em —0,8V e outro em -1,5V, que
foram atribuidos a uma deposicdo em duas etapas, sendo que a primeira esta
relacionada a deposigao do 6xido de molibdénio e ferro, e a segunda com a deposi¢céao
da liga e molibdénio metalico. O resultado de absorgao atdmica mostra que na verdade
o Fe esta sendo depositado nos dois potencias em —0,8 e —1,5 V e portanto induzindo a
deposigéoA do Mo em todo intervalo de potencial. Também pode ser observado para a
razao 1:1 que a quantidade de molibdénio aumenta para potenciais mais negativos, o
que pode estar ocorrendo € duas maneiras do Mo se depositar. Uma deposigdo ocorre

em duas etapas onde o éxido de Mo (V) se deposita em —0,8 V e depois passa para
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Mo(0) em —1,5 V, e a outra maneira € de Mo(VI) vindos direto da solugdo passando a
Mo (0) em —1,5 V. Na verdade os resultados de absorgdo atdémica ndo permitem que se
identifique se o Mo se depositou na forma de 6xido ou na forma metdlica, mas permite
se ter a proporgao de cada elemento metalico na liga.

Observando os resultados para liga Fe-Mo na razdo 10:1, a quantidade de
Mo depositada € muito menor que a quantidade de Fe, devido a deposi¢gao regular do
metal mais nobre. A quantidade dos metais na liga quase nao se altera de —0,8 V para
-1,5V, o que esta de acordo com os resultados voltamétricos, onde na razdo 10:1 das
ligas aparece apenas um pico de deposicao em — 1,3 V (figura 10a). O excesso de Fe

faz com que o Mo se deposite em apenas uma etapa, passando de Mo (VI) para Mo (0).

Tabela 4 — Porcentagem Fe e Mo nas ligas eletrodepositadas em pH 4,0.

Fe-Mo Fe %at/at Mo %at/at
1:1 (-08v) 64,8 35,2
1:1 (—1,5v) 53,0 47,0
10:1(-0,8v) 87,9 12,1
10:1 -15v) 85,8 14,2
1:10 (-o,8v) 35,9 64,1
1:10 (-15v) 41,0 59,0

Na Tabela 5 apresentam-se as quantidades dos metais Ni € Mo nas ligas
eletrodepositadas em diferentes razées dos ions em um banho com pH 4,0. Pode-se
observar por meio dos resultados apresentados na tabela 5, que para a liga depositada
na razdo 1:1 dos ions, ocorre deposicdo anémala do metal mais nobre, nos dois
potenciais estudados, sendo que o metal menos nobre (Mo) deposita preferencialmente
e numa proporgao maior do que a dos ions em solugao. Ainda nesta razéo, em -0,8 V,
a quantidade de Mo no depdsito € maior que em —1,5 V, pois no primeiro potencial a
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deposi¢ao do 6xido de molibdénio é favorecida enquanto no segundo a deposigédo de
niquel é favorecida. De qualquer maneira este resultado pode ser correlacionado com a
voltametria (figura 15a), onde para razado 1:1 aparece apenas um pico em 0,8 V,
entdo, apesar de nao aparecer o pico de deposi¢cdo da liga em —-1,3 V, pode-se

constatar que a liga esta sendo depositada e o molibdénio depositado em duas etapas.

Tabela 5 - Porcentagem de ions Ni e Mo nas ligas eletrodepositadas em pH 4,0.

Ni-Mo Ni %at/at Mo %at/at
1:1 ~o0,8v) 34,6 65,4
1:1 1,5v) 44,6 55,4
10:1¢0v) 78,0 21,9
10:1 (-1,5v) 76,7 23,3
1:10 (-o08v) 35,9 64,1
1:10 (-15v) 47,3 52,7

Segundo a tabela 5, aumentando a concentragcéo de Ni no banho aumenta
a quantidade de niquel no depésito e quase néo ha alteragaéo na quantidade dos metais
presentes no depodsito quando se varia o potencial de menos para mais negativo.
Comparando estes resultados com a voltametria nestas mesmas condigdes (figura15a),
aparece um pico em torno de —0,8 V, caracteristico da deposi¢ao de niquel e do éxido
de molibdénio, e em —1,3 V um pico da deposi¢cdo da liga. O fato das quantidades dos
metais ndo se alterarem com o potencial, indica que todo molibdénio presente no
deposito em —1,5 V provém do éxido de molibdénio.

Para as ligas obtidas na razdo 1:10 observa-se uma composi¢cao muito
semelhante a de 1:1 e o aumento na concentragdo de Mo em 10 vezes nao altera a
composi¢cao do depédsito como no caso de Fe-Mo, portanto o Ni parece favorecer a

codeposicao induzida do Mo melhor do que o Fe.
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Em geral, o esperado, tanto para ligas Fe-Mo quanto para ligas Ni-Mo nas
razdes 1:1 e 10:1 dos ions, € que para potenciais em torno de —0,8 V ocorra a
deposicao de uma mistura do metal mais nobre e o 6xido de molibdénio (IV), enquanto
em potenciais mais negativos ocorre a deposi¢cdo da liga com a inclusao de molibdénio
metélico. Mas para comprovar este fato € necessario realizar as analises da

composi¢ao da superficie, a qual considere a quantidade de oxigénio presente na liga.

4.4.2. Analise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

A técnica de analise de espectroscopia de fotoelétrons emitidos por raios-
X (XPS) & também conhecida como espectroscopia eletronica para analise quimica
(ESCA), pois esta técnica é muito utilizada para determinar a composi¢édo quimica de
superficies. A técnica consiste na emissao de raios X monoenergéticos na superficie da
amostra e como resposta ocorre o efeito fotoelétrico, onde elétrons escapam da
superficie com uma determinada energia cinética. Os raios emitidos tém um poder de
penetragao na superficie da amostra de 0,5 a 3,0 nanémetros. Como fonte de raios X
foi utilizada a radiagdo Ko do magnésio, com energia de 1253,6 eV , a corrente foi de
20 mA e voltagem de 13 kV.A identificagdo dos elementos presentes na superficie &
feita diretamente pela determinagao das energias de ligagao dos picos fotoelétricos. A
intensidade dos picos fornece informagdo quantitativa sobre a composi¢do da
superficie, enquanto que a posicdo exata de cada pico indica o estado quimico do
atomo emissor. Como referéncia foi utilizada a energia de ligagdo do carbono (C 1s) em
2845 eV, para saber se houve algum deslocamento de energia dos elétrons emitidos.
As amostras foram analisadas antes e apds 5 minutos de bombardeamento idnico com
argdnio, para limpar a superficie.

Neste trabalho as analises foram de fundamental importancia para

comprovar o mecanismo de reagao proposto através das analises voltamétricas. Foi
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possivel detectar o estado de oxidagdo dos metais e dos Oxidos nas ligas
eletrodepositadas nas diferentes razées em pH 4,0.

Antes das analises de composi¢cdo das ligas em diferentes razdes de
deposigédo, foram feitos estudos de ligas Fe-Mo eletrodepositadas em diferentes
substratos (ago e platina) e em diferentes tempos de deposicao (30 e 60 minutos) para
verificar se estas duas variaveis interferem na composigao das ligas.

Na figura 20 estdo apresentados os espectros completos para liga Fe-Mo
na razao 1:1 em pH 4,0, em diferentes substratos e tempos de deposig¢éo, depois de 5
minutos de bombardeamento idnico. Em geral os espectros apresentaram o mesmo
perfil e todos contendo picos caracteristicos do molibdénio, do ferro e do oxigénio.

Para os espectros apresentados na figura 20, nao foram feitas as analises
de conteudo dos metais, mas calculando a area do pico correspondente a cada metal
(Fe e Mo) e fazendo a razéo entre eles para os trés espectros foram encontrados os
seguintes expressos na Tabela da Figura 20.

Estes valores nao significam que a quantidade de Fe seja cerca de 27
vezes maior que a quantidade de Mo presente no depdsito, significa que indiferente do
substrato ou do tempo de deposi¢ao da liga a proporgao entre os metais depositados €
praticamente a mesma. Ou seja, essas duas variaveis nao afetam a composi¢céo da
liga.

Razao entre as areas
(Fe/Mo)
27,9
275
c 29,5

Espectro
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Figura 20- Espectros de XPS completos para ligas Fe-Mo depositadas na razdo 1:1 em pH 4,0, 30
mA/cm? em (a) ago por 60 minutos, (b) aco por 30 minutos e (c) platina por 60 minutos.

Na figura 21 apresentam-se os espectros completos de XPS para ligas Fe-

Mo depositadas nas diferentes razées em pH 4,0 sobre ago durante 30 minutos. Em

todos os trés tipos de ligas eletrodepositadas foi feito bombardeamento i6nico na

superficie, porém apenas na figura 21a esta representando o espectro antes do
bombardeamento. Na figura 21a observa-se um pico de carbono (C 1s) em 284,5 eV,
um pico de molibdénio (Mo 3d) em 231,0 eV e um pico de ferro (Fe 2p) em 707,3 eV ,

além do oxigénio (O 1s) em 230,0 eV caracteristico de 6xido metalico. Depois de 5

minutos de bombardeamento com argénio, observando a figura 21b, a intensidade do

pico de C 1s, diminui praticamente 80%, enquanto os picos dos metais aumentam,

mostrando que o carbono presente na superficie da liga provém de impurezas. A

quantidade de oxigénio presente depois da limpeza € menor, mostrando que uma fina

camada de 6xido que pode ser formada ao ar estava presente na superficie da liga.

Este mesmo comportamento foi observado para as ligas representadas na figura 21c e

d.
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Figura 21-Espectros de XPS completos para liga Fe-Mo depositadas sobre ago durante 30 min. a
30 mA/cm? (a) razdo 1:1 antes da limpeza, (b) razio 1:1 apos limpeza, (c) razao 10:1 apds limpeza e

(d) razdo 1:10 apods limpeza.

Para saber exatamente o estados de oxidacdo das espécies presentes

nas ligas Fe-Mo, foram tirados espectros individuais das regides onde aparecem os

picos dos metais. Os espectros obtidos para regido do ferro para as diferentes ligas
estao representados na figura 22. Nesta figura aparece um dubleto nitido, indiferente da
razao da liga eletrodepositada, sendo um pico em 707,0 eV (Fe 2p3/2) e outro em
720,0 eV (Fe 2p1/2) que correspondem ao Fe (0). Em 710,0 eV aparece um ombro

caracteristico do 6xido de ferro (Fe,O3), que pode ser de um residuo do éxido formado

ao ar.
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Na figura 23 estdao os espectros obtidos para a regido do molibdénio nas
diferentes razées da liga Fe-Mo. Diferente do ferro, os espectros para o molibdénio séo
distintos para cada uma das razées de Fe:Mo estudadas. A figura 23a apresenta o
espectro para o molibdénio na liga depositada a partir da razao 1:1 dos ions, néo é
possivel observar picos caracteristicos de apenas uma espécie de Mo, porém fazendo a
deconvolugdo deste espectro, foram identificados trés tipos de dubletos
correspondentes a trés espécies de Mo, sendo elas: Mo (0) em 228,0 eV (Mo 3d 5/2) e
231,1 eV (Mo 3d 3/2); Mo (IV) em 229,0 eV e 232,1 eV e ainda Mo (V) em 231,0eV e
234,1 eV. Na figura 23b, esta o espectro do molibdénio presente na liga depositada a
partir da razdo 10:1, neste espectro pode-se identificar apenas um pico em 228,0 eV e
outro em 231,1 eV referente a Mo (0). Ja na figura 23c, o espectro referente ao
molibdénio na liga 1:10, mostra duas espécies de oxidos, sendo estes formados por Mo
(IV) e Mo (V).

Intensidade / CPS(10

T T T » T w T b 1 ¥
700 705 710 715 720 725
Energia de Ligagédo / eV

Figura 22 — Espectros de XPS para o Fe em ligas Fe-Mo eletrodepositadas em diferentes razoes.
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Figura 23 — Espectros de XPS para o Mo em ligas Fe-Mo eletrodepositadas em diferentes razdes,
(a) razao 1:1, (b) razao 10:1 e (c) razao 1:10.

Os espectros de XPS mostram a presenga de espécies de Mo e Fe
esperadas das ligas Fe-Mo e as figuras 23 a e b comprovam o mecanismo proposto
baseado nos estudos voltamétricos. Nestes mecanismos, na razéo 1:1 dos ions Fe:Mo
a liga se deposita em duas etapas, primeiro ocorre a formagao de 6xido de molibdénio
e depois a de uma liga com molibdénio metalico. A figura 23a mostra a presenga dos
oxidos de Mo (IV) e (V) e de Mo (0). Ja na razdao 10:1 dos ions, a deposi¢cao da liga
ocorre em uma etapa apenas, com a deposi¢édo de Fe e Mo metalicos e a figura 23b
mostra apenas a presenga de Mo (0). Além disso, baseando-se nestas analises foi
possivel detectar a presenga de uma mistura de 6xidos de Mo e ndo apenas 6xido de
Mo (IV) nas ligas, como proposto. A figura 23c mostra o espectro para o molibdénio na
liga depositada na razao 1:10 dos ions, observa-se apenas a deposi¢cao dos éxidos Mo
(IV) e (V), o que indica que o molibdénio s6 se deposita na forma metalica quando Fe
esta em igual ou maior quantidade de ions no banho.

A concentragdo de Fe, O e Mo total nas ligas Fe-Mo foi determinada
através do software disponivel no equipamento, e os resultados estao apresentados na
tabela 6. A proporcao dos elementos Fe e Mo para estas analises condizem com as
proporgdes determinadas por absorgao atémica em —1,5 V, mostrando que a deposigao
de Fe na liga é do tipo regular.




Resultados e Discusséo 67

Tabela 6 — Porcentagens de Fe, Mo e O presentes nas ligas Fe-Mo.

Liga Fe:Mo Fe(conc.%) Mo (conc.%) O (conc.%)

1:1 22,7 220 55,3
10:1 68,4 2,0 30,6
1:10 4,4 40,2 554

Na liga depositada na razdo 10:1 de ions Fe:Mo ndo era esperada uma
concentragao tao grande de oxigénio (30,6%), desde que o molibdénio se encontra na
forma metalica. O que pode ter ocorrido, € que devido a grande quantidade de Fe
presente na composicao desta liga e por este ser um metal que se oxida faciimente ao
ar, a espessura da camada de 6xido € maior que nas outra ligas e os 5 minutos de

bombardeamento com argdnio nao foram suficientes para limpar a superficie.

Para as ligas Ni-Mo eletrodepositadas em diferentes razées em pH 4,0 os
espectros completos apresentados na figura 24, mostram o0 mesmo comportamento em
relacdo ao C 1s, que as ligas Fe-Mo, diminuindo a intensidade do pico em 284,5 eV
depois da limpeza com argdnio. Enquanto a intensidade dos picos correspondentes ao
Ni em 852,7 eV e Mo em 231,0 eV aumentam. O pico do oxigénio em 530,0 eV

também apresenta o mesmo comportamento, diminuindo depois do bombardeamento.
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Figura 24- Espectros de XPS completos para liga Ni-Mo depositadas sobre aco durante 30 min. a
30 mAlcm? (a) razdo 1:1 antes da limpeza, (b) razdo 1:1 apés limpeza, (c) razdo 10:1 apés limpeza e
(d) razdo 1:10 apds limpeza.

Para os espectros da regido do niquel, que estao representados na figura
25, observa-se que em todas as razdes de deposigdo da liga Ni-Mo, o Ni esta presente

na forma metalica Ni (0), o que foi evidenciado pelo dubleto em 852,7 eV (Ni 2p 3/2) e
869,9 eV (Ni2p 1/2) .
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Figura 25- Espectros de XPS para o Ni em ligas Ni-Mo eletrodepositadas em diferentes razées.

Na figura 26 que apresenta os espectros para regiao do molibdénio nas
ligas eletrodepositadas em diferentes razdes, pode-se observar uma certa similaridade
entre os espectros, independentemente da razdo dos ions no banho de deposigao.
Também foi possivel identificar as espécies de molibdénio presentes em cada tipo de
liga Ni-Mo. Na liga depositada na razao 1:1(figura 26a), o molibdénio esta presente na
forma metalica, representada por um dubleto em 228,0 eV e 231,1 eV, e na forma de
oxidos. A maior quantidade do 6xido é de de Mo (V) em 231,0 eV e 234,1 eV, e em
menor quantidade , com os picos encobertos encontra-se o 6xido de Mo (IV),
representados pelo dubleto em 229,9 eV e 232,0 eV. A presenga destas espécies de
Mo na composi¢gdo da liga depositada a partir da razdo molar 1:1, comprovam o
mecanismo proposto com base nas analises voltamétricas, em que a deposi¢ao da liga
ocorre em duas etapas. Para o espectro que representa o molibdénio presente na liga
depositada a partir da razdao molar de Ni:Mo de10:1, aparece apenas o dubleto
correspondente ao Mo (0). A presenga apenas de molibdénio metalico nesta liga nao
quer dizer a deposicéo deste metal ocorre em uma unica etapa como na liga Fe-Mo, o

gue pode ocorrer € que todo 6xido de molibdénio depositado em —0,8V passa para Mo
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(0) em potenciais mais negativos simultaneamente com a RDH, conforme analises
voltamétricas (figura 15 a). O espectro que representa as espécies de Mo na liga
depositada na razdo 1:10 esta representado na figura 26¢, nele pode-se identificar Mo
(0) em menor quantidade que na liga depositada a partir da razdo molar de 1:1, e uma
mistura de 6xidos de Mo (IV) e Mo (V), sendo que a quantidade do primeiro € menor, e
como na liga 1:1 os picos estdao encobertos.

Analisando as espécies de molibdénio presente nas ligas Ni-Mo, pode-se
afirmar que aumentando a concentragéo de Ni no banho, a deposi¢cdo de Mo metalico €
favorecida. E que mesmo na presenca de pequenas quantidades de Ni ocorre a
deposicdo de Mo metalico, o que ndo acontece para ligas Fe-Mo na razéo 1:10. Sendo
assim o Ni pode ser considerado um melhor indutor para deposi¢éo de Mo (0) que o Fe

como observado pelos resultados de absorgéo atdomica.

Intensidade CPS (10%)
Intensidade CPS (10)
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Figura 26- Espectros de XPS para o Mo em ligas Ni-Mo eletrodepositadas em diferentes razdes,
(a) razao 1:1, (b) razao 10:1 e (c) razdao 1:10.

A concentragdo de Ni, O e Mo total nas ligas Ni-Mo foi determinada da
mesma maneira que para ligas Fe-Mo, e os resultados estao apresentados na tabela 7.
A proporgéao dos elementos Ni e Mo para estas analises condizem com as proporgoes
determinadas por absorgao atémica em —1,5 V para ligas na razao 1,1, mostrando que
a deposicao de Ni na liga é do tipo anémala.
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Tabela 7- Porcentagens de Ni, Mo e O presentes nas ligas Ni-Mo.

Liga Ni:Mo  Ni(conc.%) Mo (conc.%) O (conc.%)

1:1 22,6 44,8 32,6
10:1 65,7 34,3 -
1:10 4,0 48,8 47,2

Pode-se observar que para ligas depositadas na razdo 10:1 dos ions a
auséncia de oxigénio, nesta razao ocorre a deposicao de uma liga Ni-Mo na forma
metalica, sem a presenga de 6xido, nem mesmo 6xidos formados ao ar, pois o Ni ndo

se oxida facilmente.
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4.4.3. Analise por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Além de serem feitas as analises de composi¢cao de carater quantitativo
(absorgao atoémica e XPS) das ligas Fe-Mo e Ni-Mo depositadas em pH 4,0, foram feitas
analises qualitativas por Energia Dispersiva de raios —x. Os resultados encontrados

para liga Fe-Mo estao apresentados na tabela 8 e para ligas Ni-Mo na tabela 9.

Tabela 8- Porcentagens de Fe, Mo e O presentes nas ligas Fe-Mo.

Razao Fe:Mo Fe %at/at Mo %at/at O %at/at

1:1 28,6 20,45 50,9
10:1 74,4 1,7 23,9
1:10 7,5 49,3 43,2

Os resultados apresentados tanto para ligas Fe-Mo quanto para ligas Ni-
Mo estao de acordo com os obtidos pelas analises quantitativas. Onde para ligas Fe-Mo
a deposicéo de Fe se apresenta de modo regular, e para ligas Ni-Mo na razao 1.1 a
deposicao de Ni se apresenta de maneira andmala. Para as ligas (Fe-Mo e Ni-Mo) na
razao 10:1 aparece uma porcentagem de oxigénio maior do que a esperada, pois
nestas analises ndo ocorre uma limpeza por bombardeamento de superficie como nas
analises de XPS, e o oxigénio presente € conseqiiéncia de 6xidos de ferro e niquel
formados ao ar, que pode ser comprovado pela maior porcentagem de oxigénio na liga

10:1 Fe-Mo, pois o Fe é um metal que se oxida mais facimente que o Ni.

Tabela 9- Porcentagens de Ni, Mo e O presentes nas ligas Ni-Mo.
Raz]do Ni:Mo Ni %at/at Mo %at/at O %at/at
1:1 33,6 38,1 28,3

10:1 91,0 4,95 4,0
1:10 20,0 42,0 38,0
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4.5. Analise morfolégica das ligas de Fe-Mo e de Ni-Mo

A andlise morfolégica foi feita por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), para ligas Fe-Mo e Ni-Mo depositadas em pH 4,0, nas diferentes razdes dos
ions, sendo o substrato ago.

A figura 27 representa as microscopias para os diferentes tipos de ligas
Fe-Mo em duas ampliagdes, 0 que se observa é que para cada razao de deposigao a
liga Fe-Mo apresenta uma estrutura diferente. Na razdo 1:1 onde as quantidades de
molibdénio e de ferro sdo praticamente iguais, os depodsitos apresentam uma estrutura
escamada, ja para a liga na razdo 10:1 onde a quantidade de ferro € maior no deposito,
a estrutura é globular e sem orientagao, caracteristica do Fe%®. Enquanto para liga na
razdo 1:10, onde prevalece a quantidade de oxido de molibdénio no depésito, a
estrutura apresenta uma maior quantidade de globulos, porém bem menores que na
razéo 10:1.

Na figura 28, que apresenta as microscopias para liga Ni-Mo em diferentes
razées de deposicao sobre substrato de ago, pode-se observar que a morfologia da liga
muda com a razéao de deposi¢do, assim como para as ligas Fe-Mo. Para razdo 1:1 de
deposigao a liga apresenta uma estrutura lisa em linhas retas, ja para razao 10:1 onde
a quantidade de Ni no depodsito € bem maior que a de Mo, a liga apresenta uma
estrutura globular e direcionada em linhas retas. Na razdo 10:1 onde a quantidade de

oxidos de molibdénio prevalece, a liga apresenta uma estrutura porosa.
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Figura 27- MEV para ligas Fe-Mo depositadas em pH 4,0 durante 30 min em substrato ago, nas
razées (a) 1:1, (b) 10:1 e (c) 1:10.
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Figura 28- MEV para ligas Fe-Mo depositadas em pH 4,0 durante 30 min em substrato aco, nas
razées (a) 1:1, (b) 10:1 e (c) 1:10
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4.6. Determinacgao dos parametros de Tafel para estudo da RDH

As curvas de polarizagao foram feitas galvanostaticamente e a partir delas
foram construidos os diagramas para calcular os parametros de Tafel. A figura 29
apresenta o diagrama de Tafel para ligas Fe-Mo depositadas em diferentes razdes a
25°C. O que se observa nesta figura é que para as mesmas densidades de corrente um
menor sobrepotencial para RDH em ligas depositadas na razao 10:1, um resultado

coerente com o apresentado nas curvas de polarizagao (figura 19a).
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Figura 29- Diagramas de Tafel das ligas Fe-Mo em KOH 6,0 mol L™, a diferentes razées.

Os valores encontrados para o parametro b de Tafel e para
sobrepotenciais a 135 mA cm (correspondem a i=135 mA cm, extraidos da curva de
Tafel), estdo apresentados na tabela 10. Analisando esta tabela observamos que a liga
que é liga na razao 1:1 e 10:1 apresentam coeficiente angular muito préximo, entretanto
a liga na razdo 10:1 apresentar menor sobrepotencial a 135 mA cm™..
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Tabela 10-Coeficientes angulares das retas de Tazfel das ligas Fe-Mo e sobrepotenciais a 135mA

cm
Coeficiente angular N135
Liga Fe-Mo (mV dec'1) (mV)
1:1 74,0 422,0
10:1 82,0 362,0
1:10 101,0 411,0

Para ligas Ni-Mo o diagrama de Tafel esta representado na figura 31, e
pode-se observar um menor sobrepotencial para liga depositada na razdo 1:1. Os
valores de sobrepotenciais e as inclinagbes das retas para estas ligas estao
representados na tabela 11. Nesta tabela observa-se o menor valor tanto de
sobrepotencial quanto para a inclinagao para liga depositada na razdo 1:1, que sao os

resultados esperados, pois estdo de acordo com as curvas de polarizagao (figura 19b).

—T—T T ——TT Ty
1 10 100

Figura 30- Diagramas de Tafel das ligas Ni-Mo em KOH 6,0 mol L™, a diferentes razoes.
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Tabela 11- Coeficientes angulares das retas de Tazfel das ligas Fe-Mo e sobrepotenciais a 135mA

cm
Coeficiente angular 1135
Liga Ni-Mo (mV dec™) (mV)
1:1 126,0 360,0
10:1 175,0 520,0
1:10 159,0 495,0

Os valores obtidos para as ligas (Fe-Mo e Ni-Mo) sao, tanto para
sobrepotencial quanto para inclinagao da reta, menores que os valores obtidos para o
aco puro, que foide 186 mV dec' e n13s = 663,0 mV. As ligas Fe-Mo apresentaram
melhores valores para RDH que as ligas Ni-Mo.

Comparando os resultados obtidos para as ligas estudadas neste trabalho,
com valores encontrados para outras ligas®, pode-se constatar que as ligas Fe-Mo
apresentam valores de sobrepotencial e coeficientes angulares comparaveis a ligas Ni-
Fe-Co de alta area, e menores que o Ni metalico (n135 = 489,0 mV), que é considerado
um bom agente catalitico para RDH.

Pode-se ainda relacionar a melhor atividade catalitica para liga Fe-Mo, na
razédo 10:1, comparada as outras ligas Fe-Mo, com o aumento de area superficial.
Enquanto para ligas Ni-Mo a maior atividade catalitica, para liga na razdo 1:1, pode
estar relacionada com a quantidade de molibdénio presente na liga, que é maior que
nas ligas depositadas nas outras razées, no entanto apresenta estrutura lisa, ndo
devendo apresentar uma grande area superficial. Porém para relacionar melhor a
atividade catalitica das ligas com a area superficial devem ser feitos ainda estudos de
rugosidade.
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Para finalizar o trabalho foram feitos testes de eletrolise continua para liga
Fe-Mo na razdo 10:1 e para liga Ni-Mo na razéo 1:1, para verificar como se comporta o
potencial para RDH durante 48 horas a uma corrente continua de 135 mA cm™. A figura
31que representa a liga Ni-Mo 1:1, mostra o potencial para RDH com uma interrupgao
de 6 horas no sistema. Antes da interrupgdo o sobrepotencial estava em torno de 0,38
V, e manteve-se praticamente constante, variando apenas em torno 0,02 V durante 19
horas. Depois da interrup¢do o sobrepotencial aumentou cerca 0,2 V, mas também

manteve-se praticamente constante durante as 24 horas seguintes.
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Figura 31- Eletrolise alcalina com uma interrup¢ao para liga Ni-Mo na razdo 1:1, em KOH 6,0 mol
L", 135 mAcm™

A figura 32 representa os potencias na eletrélise continua para liga Fe-Mo
dépoéitada na'razéo 10:1. Para este teste também foi feita uma interrupcéo de 6 horas
no sistema, e o que se observa &€ um maior sobrepotencial para RDH antes da
interrupgao. Apoés o sobrepotencial diminui cerca de 0,1 V, permanecendo praticamente
constante nas préximas 20 horas, em torno de 0,358 V. Este potencial ja era esperado

e foi determinado através do diagrama de Tafel para esta liga.
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Figura 32- Eletrélise alcalina com uma interrupgao para liga Fe-Mo na razdo 1:1, em KOH 6,0 mol
L", 135 mAcm™.
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CAPITULO 5 : CONCLUSOES

Pelos estudos realizédos de voltametria ciclica, foi possivel concluir que
os melhores resultados foram obtidos para solugdes contendo os ions Fe:Mo e Ni:Mo
em pH 4,0, pois neste meio foi possivel caracterizar picos anédicos e catédicos dos
metais individuais e para as ligas, além -de ser possivel discutir o mecanismo de
depo-sigéo das ligas . ,

Baseando-se nos resultados das curvas de polarizagdo, constatou-se que
o material que apresenta melhor desempenho para RDH sdo também as ligas Fe-Mo e
Ni-Mo eletrodepositadas em pH 4,0. Os parametros de Tafel calculados para estas ligas

estdo de acordo com os resultados obtidos nas curvas de polarizacao. As ligas Fe-Mo

| apresentam melhor atividade catalitica para RDH que as ligas Ni-Mo, sendo que a liga
Fe-Mo depositada' na razdo 10:1 dos ions apresenta o melhor sobrepotencial e
coeficiente angular para RDH. »

Com as microscopias feitas nos eletrodepdsitos das ligas em pH 4,0,
conclui-se que as ligas Fe-Mo e Ni-Mo apresentam morfologias definidas e distintas, e
que os depositos recobrem totalmente a superficie do substrato.

As analises de XPS foram de fundamental |mportan0|a tanto para
comprovar os mecanismos propostos pelas analises voltamétricas, quanto para
comprovar a formagao das ligas depositadas em pH 4,0, mostrando que ocorre néo so
a deposig;éo de molibdé‘nio metalico quanto da deposicdo de uma mistura de éxidos de
molibdénio (IV) .e (V) nas ligas. E que o aumento de 'Fe e Ni nos banhos favoréce a
deposi§éo de Mo metalico. 7

As analises de absorgao atdmica e EDX para composigcao das ligas estao
de acordo com as analises de XPS, mostrando que para liga Ni-Mo depositada na
razao 1:1 dos ibns ocorre deposicdo anémala de molibdénio e para ligas Fe-Mo a
deposi¢ao ocorre de maneira regular.

N4o foi possivel fazer uma atribuicdo das atividades cataliticas de maneira

geral para as duas ligas, sendo que para ligas Fe-Mo a atividade catalitica aumenta
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com o aumento de Fe no deposito e para ligas Ni-Mo a atividade aumenta com o
aumento de molibdénio no depésito.

Para teste de eletrolise continua tanto a liga FeMo 10:1, quanto a liga Ni-
Mo 1:1, que foram as que apresentaram melhor sobrepotencial para RDH houve pouca
variagao de potencial antes da interrupgéo do sistema. Depois da interrupgéo apesar do
potencial mudar, permaneceu constante.

Pode-se concluir, de um modo geral, que as ligas estudadas sdo materiais
» adequados para a RDH, entretanto seu desempenho ou atividade catalitica deve ser
melhorado com um estudo mais aprofundado das condi¢cdes otimas de deposigao,

caracterizacdo da superficie e estudo do mecanismo da RDH utilizando retas de Tafel.

Sugestdes para trabalhos‘futuros

Para dar continuidade a este trabalho e poder ter uma melhore avaliagao
das propriedades eletrocataliticas das ligas Ni-Mo e Fe-Mo eletrodepositadas,
frente a RDH sugere-se as seguintes etapas:

- Fazer a determinagao da rugosidade das ligas, para poder relacionar a atividade
catalitica do material com a area superficial dos depdsitos.

- Fazer testes de eletrélise continua com maior duragao para verificar como se
comporta o potencial dos eletrodos.

- Fazer a determinacdo de parametros de Tafel em diferentes temperaturas,
buscando menores valores de sobrepotencial para RDH.

- Caracterizar os depdsitos antes e depois da eletrélise continua

- Caracterizar os depdsitos por difragdo de raios-X para se ter idéia do grau de

cristalinidade destas ligas e se possivel determinar as fases presentes.
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