1.0 INTRODUCAO

As previsbes de crise no setor de fornecimento de energia sustentada nos
combustiveis fésseis motivam a procura de alternativas para supera-la. O hidrogénio é
uma alternativa e pode ser obtido a partir da 4gua, que é uma fonte extremamente
abundante, através de uma técnica segura e sem risco para o meio ambiente; a eletrélise’.
A producdo de hidrogénio por eletrélise da agua € muito atrativa do ponto de vista
ambiental, apesar de que, ainda, ndo é um processo competitivo com a producdo de
combustiveis fésseis. Diante destas perspectivas, um dos principais focos deste trabalho é
0 desenvolvimento de novos materiais, com baixo custo e alta atividade eletrocatalitica,
para a fabricacdo de eletrolisadores de agua mais competitivos®. Para isto, nosso trabalho
foi dedicado ao desenvolvimento de eletrodos sdélidos, fabricados a partir de
eletrodeposicbes de materiais em camadas sobrepostas, que depois foram submetidos a
tratamentos térmicos, sob atmosfera controlada, para provocar a interdifusdo dos metais.

A perspectiva dos resultados, para os eletrodos obtidos com as técnicas de
sobreposicdo de camadas e posterior tratamento térmico, era de reduzir
consideravelmente os sobrepotenciais (n) para reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH), que segundo os trabalhos de Hitz et al* e Hu*, tal reducéo depende da area ativa
de contato eletrodo/eletrolito e da composi¢ao da superficie do eletrodo.

O sobrepotencial, citado no paragrafo anterior, € um excesso de energia que deve
ser aplicado nas células de eletrdlise para superar o valor minimo>° do equilibrio reversivel
[AE,, = 1,229 V (25°C e 1 atm)]’ devido a reacdo de desprendimento do oxigénio (RDO)
no anodo e para que a RDH aconteca com apreciavel velocidade.

Associado ao processo de eletrdlise existe ainda a resisténcia de conducao de
corrente elétrica através do eletrdlito e componentes da célula de eletrélise. Portanto, a
diferenca de potencial (AE), associada ao sobrepotencial da reacdo € descrita pela

equacdao abaixo,

—AF_ AE = Potencial ou voltagem em produgéo
N =AE - AE,, i 0. ; 3 .
AE., = E. - E, ; Potencial reversivel da reacao global

onde o valor de AE,., € a diferenca dos potenciais de equilibrio reversivel entre 0 &nodo
(Ea°) e o catodo (E.).



Num eletrolisador, que trabalha na condicdo de corrente constante, a voltagem ou
tensdo total aplicada (AV) é a soma das contribuices dos potenciais do anodo e céatodo

(AE) , incluindo a queda 6hmica (IR) no eletrdlito. Portanto as equac¢des sao:

AE = E, - E, [1]
AV = AE + IR (2]
N=AV - AE, = (AE - AE,) + IR [3]

De acordo com a equacdo 1, o consumo de energia no processo de eletrolise serd
menor quando se emprega materiais de melhor atividade eletrocatalitica e eletrélitos de
maior condutividade. Portanto, para estas condi¢cdes de operacdo a equacdo 3 pode ser

escrita para a seguinte forma:

N= (E<Es) + (Ec-ES) +IR=na+nc+ IR ou [4]

n= .0+ n+ IR [5]

Nestas equagbes (1, representa o sobrepotencial no anodo, onde acontece, em
processo simultaneo, a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO), e n. € o
sobrepotencial no catodo onde ocorre a RDH.

O mecanismo da RDH é uma sequéncia de trés possiveis etapas. Nestas etapas o
atomo de hidrogénio adsorvido (Hags) € 0 Unico intermediario presente em um sitio ativo da
superficie do material do catodo. A etapa determinante do mecanismo, em meio alcalino, é
uma das reagdes descritas abaixo, onde M, representa um sitio ativo da superficie do

material do eletrodo.

- K _

H20(iq) + € (M) <—_Kl’ Hadgs(M) + OH (5q) Volmer [6]

1

B, K _
H2O(iq) + Haas(M) + e(M) <——KZ> 2M) + Hzg) + OH (ag) Heyrovsky [7]
2

K

Hads(M) + Hags(M) <—K_3’ Ha@ + 2Mg) Tafel [8]

-3

Portanto, a velocidade da reacdo deve depender do grau de recobrimento (6) da

superficie com o hidrogénio adsorvido, gerado na etapa Volmer, que é seguida pela etapa



de Heyrovsky e/ou uma recombinacéo de hidrogénio adsorvido, denominada etapa de
Tafel representada pela equacéo 8.

A velocidade (v) da reacdo da etapa Volmer é descrita pela equagéo (supondo que
a+B=1):

Vi = ki(1- 8)exp[-AFniRT] — ki Gexp[(1-8)FnRT] [9]

onde os parametros desta e demais equacdes, tém o0s seguintes significados: F € a
constante de Faraday; R é a constante universal (8,314 J.K*.mol™); T é a temperatura
absoluta (Kelvin); B é o fator de simetria da barreira de energia de ativacdo (AG"); 8 é o
grau de recobrimento da superficie com o hidrogénio adsorvido (Hags); ki representa as
constantes das velocidades das reacdes e i, € a corrente de troca na interface e no
potencial de equilibrio.

A corrente de troca (i,) representa o valor absoluto das correntes iguais e opostas
gue estdo presentes nas interfaces eletrodo-solucao na condicdo equilibrio.

Para a etapa de Volmer, a densidade de corrente elétrica (A.cm™) ocorre devido a
transferéncia de apenas um elétron, e, € descrita pela seguinte equacdo, em funcéo da

corrente de troca (i,):

iy = Fvy = F{ky( 1- 8)exp[-GFnIRT] - k.. 8exp[(1-B)Fn/RT]} [10]

A equacao anterior em funcdo da densidade de corrente de troca (i,) assume a

forma:

i, = i{(1- 8)exp[-BFnIRT] — Bexp[(1-B)FAIRT]} [11]

A velocidade de reacdo associada a etapa de Heyrovsky é dada pela equacao:

V2 = ko( 6 )exp[-FFn/RT] -k (1-8)exp[(1-8)FA/RT] [12]

gue, na mesma forma da equacédo 11, a densidade de corrente desta etapa €,

ih=Fv, = Fko( 8)exp[-BFnRT] -k (1-8)exp[(1-8)F7/RT]} [13]



Percebe-se nas equacdes anteriores que v; e Vv, dependem do grau de
recobrimento, logo:
=>Vi=Kky(1-8)-k, 0 [14]
= Vo, = ky(8) - ky (1- 6) [15]

A terceira etapa do processo € a recombinacdo de Tafel e envolve a difusdo na
superficie combinando dois atomos de hidrogénio adsorvidos. Esta etapa ndo depende, de

forma direta, da densidade de corrente e a equacéao aplicavel, é:
= V3 = k() - kg (1- 6)? [16]

Portanto, a atividade eletrocatalitica de cada material deve ser fungdo da energia
de adsorc&o dos intermediarios na superficie do eletrodo’.

Essas equacdes indicam que a atividade eletrocatalitica de cada material deve ser
funcdo da energia de adsor¢cdo dos intermediarios da RDH e fun¢do do material do

eletrodo. Porém as equacgfes que quantificam as velocidades de RDH em meio alcalino
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foram tratadas por Bockris e Conway ™, que considerando a reacdo eletroquimica

;. . P 2 . .o
como uma unica etapa, onde ocorreria a transferéncia de elétrons (Oxidado + ne” <
Reduzido) tem-se a equacédo de Buttler-Volmer demonstrada a partir dessa premissa como

(- n catodico):
i=ip(e (T PIntn_g-Bnin [17]

Segundo essa linha de raciocinio, a reacdo de desprendimento de hidrogénio

(RDH) em meio alcalino seria descrita por,
2H20 + Ze_<:> H2 + 20H" [18]

tendo uma probabilidade de ocorréncia muito pequena, pois necessitaria do tunelamento
de dois elétrons no mesmo instante de tempo. A compreensdo dos fendbmenos envolvidos
em uma reacgdo eletroquimica completa é facilitada pelo desdobramento da mesma em
suas varias etapas intermediarias. No caso da RDH em meio alcalino, a sequéncia de
etapas é descrita pelas equacgbes 19 a 22.

Se a reacdo eletroquimica completa for considerada em mais de uma etapa, o

coeficiente angular da reta de Tafel ( log ; vs. n) ird depender do numero total de elétrons



transferidos na etapa lenta da reacao eletroquimica, sendo que a velocidade de reacao vai

depender da velocidade de producao do composto intermediario de cada etapa.

H20(aq) «—= H20 (dupla camada) - [19]
HZO(aq) + e < H(ads) + OH- (aq) - [20]
Hads) + Hads) =—= Hz [21]

H2 (superficie do eletrodo) 4—5 |"2 (despreendido)

[22]

A etapa intermediaria com velocidade de producdo mais lenta ird definir a velocidade de
producdo final da reacdo eletroquimica completa. A etapa mais lenta da reacao
eletroquimica completa é chamada de etapa determinante na producdo (EDP). O
coeficiente angular da curva de Tafel vai depender do comportamento da EDP, ndo mais
do numero total de elétrons transferidos na reagdo completa. Visando facilitar o tratamento
de reagbes em varias etapas, a curva de Tafel para RDH em meio alcalino para os valores

de sobrepotenciais acima de 120mV, passa a ser dada por:

Ini=Inip+ a .f.n [23]

O grande numero de estudos sobre a RDH em varios materiais fez com que as
EDP para o caso do hidrogénio possuam designagdes préprias que podem ser utilizadas
em discussdes de outros processos eletroquimicos com etapas semelhantes. Devido a
estudos iniciais em meio &cido, a etapa de formacdo do hidrogénio adsorvido ficou
conhecida como a etapa de descarga, pois o ion H;O" "descarregava” um H* no eletrodo.
A segunda etapa seria a dessorcdo do hidrogénio adsorvido pelo eletrodo. A EDP
analisada anteriormente € conhecida como descarga lenta seguida de dessorcdo
eletrédica rapida. A Tabela 01 apresenta os caminhos mais comuns para RDH em meio
alcalino, a nomenclatura para as diferentes EDP, as constantes envolvidas no calculo do
coeficiente de transferéncia e o valor dos coeficientes de transferéncia calculados supondo
B=0,5 (am).

A adsorcdo de hidrogénio pelo eletrodo desempenha um papel importante na
anélise das EDP***? | sendo discutida a seguir utilizando definicdes de corrente catédica e

anddica para cada etapa do processo em separado.



Tabela 1. Mecanismos possiveis para as etapas de RDH em meio bésico™.

Etapas da Reacédo EDP o |v|r |a or

l. HyO(aq) + € T=—= Hags) + OH (o, | D€SCarga lenta seguida de|0 |2 |1 | 0,5
recombinagdo quimica répida
(DL-RQR).

Volmer

Il Hiags) + Hiags) <—= Ha. Descarga rapida seguida de|2 |1 |0 |2 2,0

recombinagdo quimica lenta
(DR-RQL)

Tafel

1. HyO(aq) + € ==—= Hads) + OH “(ag, | D€SCarga lenta seguida de|0 |1 |1 | 0,5
dessorcao eletroquimica rapida
(DL-DER)

Volmer

IV. HsOaqy + & + Hiagy == Hy+ OH: Descarga rapida seguida de|l |1 |1 [1+3 |15

dessorcao eletroquimica lenta
(DR-DEL)

Heyrovski

As pesquisas de Hu® indicaram alguns materiais alternativos para a RDH e sua
armazenagem, tais como as ligas de MnNizgC0q75Mng4Algo; € LaNigoSip:. Em outro
trabalho, Chialvo®® avaliou a atividade eletrocatalitica das ligas codepositadas de Ni e Mo,
observando valores de sobrepotenciais bastante baixos = 60 mV, em eletrélito de KOH a
temperatura de 70° C.

As revisdes de dados cinéticos realizados por Steeb et al**

para a RDH em meio
alcalino, focalizaram as diferencas de comportamento eletrocatalitico entre materiais
polidos e os de elevadas areas superficiais, além dos efeitos eletrocataliticos resultantes
da incorporacdo de metais e nao-metais no reticulo do Ni. Este trabalho, também,
destacou os critérios essenciais para o desempenho mais eficiente de novos materiais
eletrédicos em condicBes de operacao industrial.

As pesquisas de Arul Raj e Vasu™ focalizaram os estudos em diversos depdsitos
de Niquel sobre Ferro (empregados para RDH em solu¢éo alcalina), concluindo que os
materiais que apresentavam as melhores propriedades eletrocataliticas para a RDH,
podiam ser classificados na seguinte ordem: Ni-Mo > Ni-Zn (ap0s retirada de Zn em KOH)
> Ni-Co > Ni-W > Ni-Fe > Ni-Cr > Ni sobre Ferro. Sendo que o melhor destes materiais, e
também o mais estavel para RDH, exibia um sobrepotencial de 0,180 V apés mais de
1500 horas de eletrélise continua, sob corrente de 300 mA/cm? em KOH (6 mol.L™)

a temperatura de 80° C.




Giz et al'® apontou em seu trabalho a possibilidade de obtencéo de codepdsitos de
Ni-Zn e, apdés a remogdo quimica parcial de Zn, apresentam uma area 2000 vezes maior
gue a geométrica, com grande estabilidade durante a eletrdlise continua.

Sufredini et al'’ descreveu o desenvolvimento de ligas Nigs 10-F€a0)-Zn
eletrodepositadas, seguida da remocao quimica do Zn em KOH. Este material se destacou
por suas propriedades eletrocataliticas e estabilidade por mais de 200 horas em eletrélise
continua, sob 135 mA/cm?.

Jaksic'® estudou a RDH sobre Ni e Mo puros e suas ligas, concluindo que as ligas
apresentaram uma melhor atividade eletrocatalitica em relacdo aos respectivos metais
puros.

Segundo Conway e Jerkiewicz'®, os metais nobres apresentam o melhor
desempenho para a RDH, como por exemplo a platina, que de acordo com os resultados
da Figura 1 possui 0 mais alto valor de densidade de corrente de troca quando comparada
aos menos nobres. Ainda, na Figura 1, é possivel identificar que o Ni, Co, Fe, Mo possuem
valores de densidade de corrente de troca inferiores ao da platina, porém, suas
respectivas ligas podem gerar propriedades eletrocataliticas suficientemente elevadas e
com bom desempenho para RDH, a ponto de aproximar a densidade de corrente de troca
aos niveis dos metais nobres®. Os trabalhos citados indicam que o Niquel, Molibdénio e
Ferro, eletrodepositados em ligas bindrias e ternarias, sdo materiais promissores para

serem empregados na RDH.
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Figura 1. Diagrama do Tipo Volcano Plot.**?°



Este estudo foi direcionado para o desenvolvimento de novos  materiais
alternativos para eletrodos da RDH, fundamentando-se nas informagfes dos trabalhos
publicados, citados, e somando-se as informacdes das curvas “Volcano plots™®?
apresentadas na Figura 1. As pesquisas iniciaram-se a partir do metais Fe, Ni e das ligas
de Co-Mo*.

Deve ser acrescentado que a relacdo entre os trabalhos de Raj e Vasu™ com a
literatura metalirgica®, ressalta a 6tima resisténcia de Fe, Ni e ligas de Co-Mo ao meio

alcalino, sendo entdo esperado bons resultados para a RDH.

1.1 - Metalurgia

Para possibilitar uma boa compreensdo dos conceitos abordados neste trabalho
torna-se indispensavel o conhecimento geral dos conceitos da metalurgia, podendo
destacar-se:

1° - Coeséo

2° - Propriedades Térmicas

3° - Deslocamentos

4° - Energias de Superficies

5° - Limites de Graos e Interfaces

6° - Energias de Desajustamento de a&tomos e inclusdes

7° - Energia dos Defeitos Pontuais

8° - Difuséo

9° - Fluéncia Lacunar

Estes conceitos abordados definem as bases necessarias ao estudo do tratamento

térmico, descrito posteriormente, empregado na realizacao deste trabalho.

1.1.1 A coesao entre atomos metalicos

As propriedades fisicas dos metais estdo associadas ao tipo de ligacdo quimica
gue mantém unidos seus atomos (coesdo) tornando-os, por exemplo, bons condutores de

eletricidade e calor.

Ao supor um modelo para as forcas de coesdo entre atomos metalicos, €
importante considerar que no estado sélido, estes atomos agrupam-se de forma
geometricamente ordenada, originando ligagbes que permitem um “fluxo” de elétrons por

reticulos cristalinos bem definidos?®.



Um modelo aceito para exemplificar a ligacdo metalica®® propde que, os metais, ao
formarem cétions, momentaneamente podem recapturar elétrons e em seguida perdé-los
novamente. O movimento continuo destes elétrons de um atomo para outro, caracterizam
um reticulo cristalino que, por sua vez, é constituido de um conjunto de atomos, na forma
de cations, “imersos” em uma “nuvem” ou “mar” de elétrons moéveis denominados elétrons

deslocalizados.

1.1.2 As propriedades térmicas dos materiais

O aquecimento de um metal da origem ao aparecimento de varios tipos de
desordem absorvendo energia térmica e contribuindo para o calor especifico.

Tanto o nacleo como os elétrons podem absorver energia separadamente, apesar
de que a contribuicdo dos elétrons no calor especifico € desprezivel ja que em
temperaturas ordinarias ndo ha excitacdo do elétron e mesmo que ocorra, o principio de
Pauli estabelece que um elétron s6 poderia ocupar um estado quéantico ndo preenchido, o
que implica que os elétrons termicamente excitados terdo de ir para estados acima da
energia de Fermi (Ef). Neste contexto, a termodindmica permite concluir que os elétrons
gue ndo possuem niveis quéanticos vazios ndo podem absorver energia térmica.

A distribuicdo de Fermi costuma ser representada por um grafico, identificado na
Figura 2, indicando a probabilidade que um estado quéantico esteja ocupado, segundo os
seguintes critérios:

1° - Probabilidade Unitaria significa que o estado esta sempre completamente

preenchido.
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Figura 2. Curva de distribuicdo de Fermi, (a) a 0 Kelvin, (b) a T Kelvin.

10



2° - Probabilidade Nula significa que o estado esta sempre vazio.

3° - Probabilidade fracionéaria significa que o estado est4 ocupado durante essa
fracdo de tempo.

Analisando macroscopicamente uma parte finita de um metal, os estados quanticos
individuais sdo tdo numerosos e com energias muito préximas que torna-se muito dificil
marca-las separadamente em um diagrama, obrigando a formar uma curva continua.

Considerando agora a contribuicdo das vibracbes atbmicas para o calor especifico
€ possivel analisar que os atomos de um cristal nunca estdo em repouso. Vibram
rapidamente em torno das suas posi¢ées de equilibrio, mesmo a 0 Kelvin e a medida que
a temperatura aumenta, aumenta também a amplitude das vibracfes, néo alterando muito
sua frequéncia, porém aumentando sua energia cinética e potencial da vibragao.

A quantidade de energia de vibracdo absorvida por 1 grau de aumento de
temperatura é a capacidade calorifica vibracional, ou por unidade de massa o calor
especifico vibracional.

Toda a teoria sobre calor especifico mantém o volume constante, no entanto se o

aquecimento é feito a pressao constante deve-se considerar o efeito da dilatagdo térmica.

1.1.3 Os deslocamentos

Um deslocamento é um centro de deformacao interna em um cristal, sendo que no
nuacleo do deslocamento os &tomos encontram-se significativamente desalinhados, ou
deslocados, de modo que a sua energia ndo pode ser determinada com exatiddo pela
teoria da elasticidade, porém quanto maiores as distancias dos deslocamentos menores
os deslocamentos atbmicos, tornando possivel analisa-los fora do nucleo central

satisfatoriamente pela teoria da elasticidade.

1.1.4 As energias de superficies

As energias de superficies desempenham papel fundamental na determinacdo das
microestruturas e propriedades dos metais e ligas.

Os atomos na superficie do metal possuem uma energia livre superior a dos
atomos no interior do metal, visto que nao tem ligacées coesivas em um dos planos que
no caso do ferro, por exemplo, seria de 1/4 em relacéo ao interior do metal.

As superficies dos metais quando limpas sao muito semelhantes a de um plano
paralelo de atomos no interior do metal, no entanto a adsorcdo de uma pequena
guantidade de uma substancia, como por exemplo o oxigénio, altera profundamente a

estrutura, mesmo antes de se formar uma monocamada absorvida na superficie. Como
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exemplo pode-se ressaltar o caso do oxigénio incorporado na superficie do niquel,
formando com os atomos superficiais do metal uma espécie de super-rede bidimensional.

A aceitacdo da eletrodeposi¢cdo de camadas metdlicas diferentes em um substrato
também metalico € muito bem justificada pelo conceito: "Dois metais quaisquer com
superficies limpas aderem bem um ao outro, o que é uma conseqiiéncia da natureza nao-
seletiva da ligacdo por elétrons livres."?®

Por outro lado, quando um metal liquido de baixa energia de coesdo espalha-se
livremente sobre uma superficie limpa de um metal de alta energia de coeséo, o meio é

favorecido ja que a diferenca de energia na interface metal-metal é bem vinda.
1.1.5 Os limites de gréo e interfaces

Um dos parametros estruturais mais relevantes para resisténcia mecanica de um
material, € o tamanho de grao da matriz metalica. Para aumentar o limite de elasticidade e
a dureza necessita-se minimizar a deformacéo produzida por deslocamentos dos graos.

As energias limites do gréo de grande desorientacdo sdo normalmente medidas
pela técnica de ataque térmico, pois quando um poli cristal € aquecido a alta temperatura,
formam-se sulcos na superficie do cristal ao longo das linhas de intersec¢ao da superficie

com os limites de grao demonstrado na Figura 3.

B|lA yB

Figura 3. Relacdo entre as tensdes superficiais e os angulos interfaciais.

A energia interfacial é responsavel pela formacéo de "maclas de recozimento" (tipo
especial de contorno de grdo que separa duas regibes com uma simetria tipo "espelho”),
muito freqlientes em metais e ligas com baixas energias de falha de empilhamento, como

por exemplo, o latdo tanto no estado deformado quanto recozido (Figura 4).
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Figura 4. Maclas de recozimento formadas durante o crescimento do gréo.

As maclas de recozimento ndo devem ser confundidas com as maclas de
deformacao, ja que na sua formacdo ndo ha envolvimento de deslocamento tangencial
mecénico, mas sim do crescimento do grédo, provocando localmente a desordenacéo e re-
ordenacdo da estrutura cristalina. Quando o gréo cresce encontra outros graos formando
limites, que muitas vezes possuem maior energia que pode ser reduzida se 0 grdo assumir
localmente uma conFiguracdo de macla. A macla iniciada continua a crescer até que uma
nova orientacdo do limite do gréo obrigue a formar outra macla, deste modo o nimero de

maclas aumenta com o nimero de novos graos encontrados durante o seu crescimento.
1.1.6 Energias de Desajustamento de atomos e inclusdes

Um fator importante para as ligas sélidas € o tamanho do atomo mostrando
claramente que as deformag6es em torno dos atomos sao resultantes do desajustamento.

Embora a teoria da elasticidade ndo seja, em rigor, aplicavel a escala atdbmica, ela
permite, no entanto, fazer uma estimativa, sem bem que grosseira, das energias
envolvidas.

Em principio, pode-se aplicar o mesmo argumento as particulas de uma segunda
fase numa liga metalica. No entanto h& outros efeitos que permitem obter uma reducéo
apreciavel da energia elastica dessas particulas. Se uma particula tiver uma interface
incoerente com a matriz, o tamanho da cavidade onde ela se encontra alojada pode
alterar-se livremente para o valor ideal, por perda ou adicdo de material na interface
através de um processo de crescimento interno do cristal, envolvendo a fluéncia lacunar.

Em segundo lugar, a energia elastica pode diminuir, mesmo no caso de a interface ser
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coerente, se a particula assumir por crescimento, a forma de um disco plano, em vez da
forma esférica.

O motivo esta em que as faces do disco na vizinhanga do centro, podem deslocar-
se elasticamente e com facilidade para fora e para dentro, do mesmo modo que as faces
de uma fissura longa podem ser afastadas por uma pequena for¢ca. Uma terceira forma de
reduzir a energia elastica em torno de uma particula com desajustamento, é através de
uma deformacdo plastica localizada. Este processo ocorre, sobre tudo durante os
tratamentos térmicos, como uma maneira de acomodar deformacdes resultantes de
diferencas nos coeficientes de dilatacédo térmica da particula e da matriz. O que se passa é
gue a particula consegue arranjar espac¢o para se alojar, emitindo anéis de deslocamento
na forma de cunha para o cristal que a envolve.

Um atomo desajustado de soluto pode reduzir a sua energia elastica migrando para
outra irregularidade no material onde podera encontrar locais mais adequados a sua
dimensao. Estes locais existem em interfaces incoerentes e nos nucleos das deslocacdes,
podendo os atomos do soluto ficarem elasticamente ligados a esses locais, com uma
energia de ligacao igual a uma fracao apreciavel da energia de desajustamento. Um atomo
de soluto que provogue uma expansdo da rede sera atraido para a regido expandida da
deslocacdo, abaixo do meio-plano extra, enquanto que um atomo que provoque uma
contracdo sera atraido para o lado comprimido. Esta atracdo e migracao de atomos para
deslocacdes e limites de grédo, é responsavel por certos efeitos de envelhecimento, que
ocorrem em metais e ligas mantidas a temperatura ambiente ou aquecidas a temperaturas

ordinarias.

1.1.7 As energias dos efeitos pontuais

O defeito pontual mais importante em um metal € a lacuna ou defeito de Schottky,
isto é, a cavidade deixada num cristal por um atomo ausente. Outro defeito pontual
simples é o intersticial, ou seja, um &tomo adicional num cristal, mas a sua energia de
formacdo é muito alta para a maioria dos metais, aparecendo em circunstancias especiais.
Pela mesma razédo, raramente se cria uma lacuna no interior de um cristal perfeito, porque
isso implicaria a criacdo simultanea de um intersticial; no interior de um cristal perfeito sé
podem ser criados pares lacuna-intersticial, designados por defeitos de Frenkel, conforme
Figura 5.

Para evitar esta dificuldade, as lacunas terdo de ser criadas em descontinuidades
tais como superficies livres, limites de gréo e deslocacdes, nas quais um atomo pode sair
de sua posicdo sem se transformar num intersticial. No caso de um limite de gréo

incoerente, os atomos podem abandonar os cristais, passando a fazer parte do material
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desordenado do limite de grédo, e subseqiientemente, este material pode cristalizar em um
ou outro dos cristais, a fim de que a espessura do limite de grdo ndo se torne
demasiadamente grande.

Experimentalmente, verifica-se que os limites de gréo incoerentes sdo de fato, tdo
eficientes como as superficies livres no que respeita quer a criacdo (“fontes") quer a
eliminacdo ("sumidouros") de lacunas. Pode haver também criacdo ou aniquilagdo de
lacunas nos encaixes em deslocamentos cunha, como indicado na Figura 6. A
correspondente adicao ou eliminacdo de uma fila de atomos situados na extremidade do
meio-plano faz com a deslocac¢éo seja transportada de um plano de escorregamento para
0 seguinte. Este processo de salto € muito importante no comportamento mecanico dos
metais a alta temperatura.

Em altas temperaturas, as lacunas formam-se espontaneamente nos cristais, em

virtude das suas energias de formacdo serem relativamente pequenas.

OOOOO OO
OOOOO OOOOO
OOOOO OOOOO
O?OOO o OO0
OO %DO OO0 O
OOOCS»CCD) OO0 O
(a) b( )

Figura 5. (a) Defeito de Frenkel e (b) defeitos de Schottky em um cristal.

A formacgdo de uma lacuna num dado local num cristal, por meio de um processo
termodinamicamente reversivel, requer um trabalho essencialmente para retirar o atomo

desse local e coloca-lo na superficie do cristal.
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Figura 6. (a) Salto de uma deslocacado cunha por criacdo (ou aniquilacdo) de lacunas; (b)
um encaixe, no qual ocorre este processo.

As lacunas de origem térmica podem ser detectadas através de pequenas
alteracdes de diversas propriedades fisicas, como por exemplo, a resistividade elétrica, o
parametro de rede, a densidade, a dilatacdo térmica e o calor especifico. Estas alteracdes
podem ser observadas diretamente a temperaturas préximas do ponto de fusdo e em
certos casos podem ser preservadas por meio de uma témpera rapida a partir dessas

temperaturas.

1.1.8 Conceito sobre difusdo em estado soélido

A difusdo no estado soélido € importante pois determina ou influéncia muitos
processos de tratamento térmico utilizados para melhorar as propriedades dos metais e
ligas. Um bom exemplo é fornecido pela difusdo do carbono e do azoto dissolvidos
intersticialmente no ferro empacotado em um sistema cubico de corpo centrado (C.C.C.),
para qual se dispbe de valores experimentais muito precisos. O processo atbmico, neste
caso, € simplesmente o salto de um atomo de soluto entre duas posi¢cles intersticiais
vizinhas. A energia de ativacdo Ep é sobretudo a que provém da energia de deformacéo
necessaria para afastar os atomos de ferro vizinhos e permitir que o 4&tomo de soluto salte
através deles. Esta energia de deformacdo conduz a uma diminuicdo transitéria das
constantes elasticas e da frequéncia de vibracdo e portanto a um aumento da entropia

vibracional.
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Quanto menor o &tomo mais facil é a sua difusdo em meio com espagos maiores, 0
que explica a difusdo mais notéria do hidrogénio em contato com o metal oriundo, por
exemplo, de uma eletrélise ou reacdo quimica.

A auto difusdo é um campo quase que totalmente elucidado visto que o principal
processo seja a migracao de lacunas, podendo ser justificado por:

1° - Energia de ativagdo (Ep): um atomo em uma rede cristalina s6 pode saltar para
um local adjacente na prépria rede se:

i . o local estiver vazio
ii. energia do &tomo equivalente a energia de ativacao (salto)

A Tabela 2 apresenta alguns valores experimentais de Ep para a auto difusdo em
metais cubicos obtidos por migracdo de radio-is6topos. A difusdo é, em geral, anisotrépica
nos cristais de menor simetria.

2° - Efeito Kirkendall: nas ligas binarias substitucionais pode acontecer que uma
das espécies atdbmicas se difunda mais rapidamente do que a outra. Isto seria impossivel
se 0s atomos se movessem por mera troca de posicdes, ja que cada salto de um atomo
seria acompanhado de um salto "compensador" do outro &tomo em sentido contrario; mas
ja é possivel na difusdo por lacunas, porque nesse caso teremos, na verdade, uma liga
“"ternaria" formados por atomos A, &tomos B e lacunas L. Uma rapida corrente de A em um
dado sentido pode, portanto, ser compensada por uma corrente igual de B + L em sentido
contrario, com a corrente L a compensar a lentiddo da corrente B. Note que este efeito

evidéncia a difusdo desigual das ligas metalicas.

Tabela 2. Valores de auto-difusdo em metais?.

Metal (Ep) = (kJ mol™ Ep /RT;
Pb 100 20
Ag 184 18
Au 176 16
Cu 197 17,5
Co 280 19

Fe-y 310 20

Fe-a 280 18,5
Nb 439 19
W 549 19,5

Abaixo, na Figura 7, encontra-se a experiéncia que determina a espécie migratoria

mais rapida, sendo que nesta pratica, em especifico, um bloco de latdo-[] com finos fios de
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molibdénio, atuando como marcadores de posicao original da superficie, sdo colocados no

interior de um bloco de cobre e em seguida recozido.

| Fios Marcadores
0000 D"‘" de Molihdénio
Latdo- &
SRR
Cobre

Figura 7. Uma montagem para demonstracdo do efeito de Kirkendall.

A medida que o cobre (bloco) e o zinco (latdo) se difundem os marcadores variam
suas posicoes em um deslocamento superior ao esperado de acordo com a variacdo do
parametro de rede. Conclui-se entdo que mais atomos de zinco abandonaram a amostra
(latdo) do que os que nela entraram (cobre), visto que a velocidade de migracdo do zinco é
superior ao do cobre, diminuindo assim o tamanho do bloco central (latdo). Na verdade as
lacunas entraram no bloco central e desapareceram em falhas existentes.

Em uma liga binaria cada componente possui seu coeficiente de difusdo D, e Dg €
o efeito de Kirkendall é observado quando D, # Dg, tendo em vista que se migragéo
desigual ndo originar qualquer porosidade € definido um coeficiente global de difusédo
quimica D, dado por: D=c;D, +c,D;*, onde ca e cs sd0 as concentragdes atdmicas
respectivas e se ¢y <<1, entdo D 0D, .

Empiricamente o efeito de Kirkendall promove a formacdo de porosidade,
principalmente quando as lacunas geradas acabam se condensando em inclusdes
existentes ocasionando o aparecimento de cavidades em volta delas.

Em geral o coeficiente de difusdo de uma liga metalica, que raramente possui
curvas simétricas, € uma funcdo da composi¢cdo, como por exemplo, nas varias ligas de
cobre o coeficiente aumenta de uma ordem de grandeza a medida que a composicao
cresce a partir do cobre puro até ao limite da solubilidade, o que ndo é de surpreender ja
gue as forcas coesivas nas ligas variam, em geral, com a composi¢do e determinam, por
sua vez, a energia de ativacdo para a difusao.

O simples salto do &tomo para a lacuna (imével) ndo € possivel, pois a energia
para tal fenbmeno possibilita apenas um movimento desse atomo entre os mesmos dos

locais vizinhos.
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Em geral os coeficientes de difusdo de um metal soluto para um metal solucdo
diferem no méaximo de um fator 10 em relacdo ao metal base. Quando o soluto é menos
coesivo que o solvente possui maior velocidade de migracdo, como por exemplo, Darsenio =
7,6 Dconre NO cObre a 1000K, j& se o soluto € mais coesivo a sua migracdo € mais lenta,
como por exemplo, Dyguer= 0,12 Dconre NO coObre a 1000K.

Na difusdo térmica € muito comum encontrar valores D, com muitas grandezas
inferiores dos valores teéricos, sendo que nestes casos a energia de difusdo (Ep) é
também baixa, sendo entdo D, e Ep anormais. A explicacdo para tal fenbmeno € que em
alguns casos a baixas temperaturas ocorre uma rapida e limitada difuséo ("curto circuitar")
ao longo de canais especiais que possuem uma estrutura facilitadora de movimento
atbmico com baixas energias de ativacdo. Os baixos valores de Dy resultam entdo de uma
pequena "secdo reta" desses canais condutores, sendo que em altas temperaturas a
difusao é rapida por todo o sélido ja que toda a "secéo reta" encontra-se aberta a este tipo
de difusado (Do € Ep neste caso sao normais).

Em baixas temperaturas (baixos valores de Ep) a difusdo cessa imediatamente ao
término dos canais condutores, pois RT € muito pequeno em relacdo a Ep para difuséo
normal, sendo entdo que nestes casos a difusdo é sensivel a estrutura, aumentando ou
diminuindo de acordo com a densidade de deslocamentos, limites de grdos e outras
irregularidades existentes no material.

Existem trés tipos de canais condutores:

1° Limites de grdo - atuam como se fossem um "canal de escoamento"
descarregando atomos nos cristais adjacentes e tornando possivel o acesso desses
atomos a regides que seriam inacessiveis, durante 0 mesmo intervalo de tempo por meio

da difuséo direta na rede cristalina. Tal efeito pode ser observado na Figura 8 abaixo:

Curva de nivel
de concentraciio

T

EP DPHIIES

0BSTL

Limite de
3rio

Figura 8. Difusdo em um limite de grao.
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2° Heterogeneidades Quimicas - 0s metais de maior mobilidade trocam mais
frequientemente de posi¢cao com as lacunas, restringindo o seu movimento a rede com os
demais atomos vizinhos a liga.

3° Linhas de Deslocacgfes - vias decorrentes das imperfeicbes do material.

Valendo a pena ressaltar que a difusdo em uma superficie livre € geralmente mais
rapida do que no interior de um cristal, mas pode variar apreciavelmente com a estrutura

da superficie.

1.1.9 A fluéncia lacunar

Em condi¢bes de nado equilibrio, uma dada fonte de lacunas como, por exemplo,
uma superficie livre pode produzir mais lacunas do que as eliminadas, ou vice-versa.

Esta situacdo é explicada pelo efeito de Kirkendall, que por conseqiiéncia define
gue os atomos retirados de uma regido do material sdo depositados em outra regido, de
modo que, em geral, ocorre uma alteracao de forma. Esta deformacédo lenta é designada
por fluéncia lacunar.

O movimento predominante e sistemético das lacunas em uma dada direcdo
sobrepbem-se aos seus movimentos aleatérios, representando a resposta do sistema a
uma for¢ca oriunda de qualquer fonte, tendo seu valor sempre definido em termos de
variacdo de energia livre decorrente da deformacdo produzida pela corrente global de

lacunas.

o

1/
N

Figura 9. Deformacao por fluéncia lacunar.

A Figura 9 ilustra o fenbmeno da fluéncia lacunar, onde as faces movem-se na

direcdo da tenséo aplicada o que nelas atua, em consequéncia da cria¢do de lacunas nas
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faces em tensdo, as quais migram em seguida nas dire¢fes indicadas, sendo finalmente
eliminadas nas faces em compressao.

A fluéncia lacunar é um processo lento, considerada pertinente a altas
temperaturas e sendo que a velocidade de fluéncia varia linearmente com a tenséo, torna-

se importante para tensfes muito baixas.

1.2 O tratamento térmico

Tratamento térmico é definido como "o conjunto de opera¢des de aquecimento e
resfriamento a que s&o submetidos os metais ou ligas metéalicas, sob condicdes
controladas de temperatura, tempo, atmosfera e velocidade de esfriamento, com o objetivo
de alterar as suas propriedades ou conferir-lhes caracteristicas determinadas."?’

O tratamento térmico, aliado ao tempo de exposicdo da peca a uma dada
temperatura e a maneira de resfriamento alteram em maior ou menor escala as estruturas
das ligas metélicas e conseqlientemente suas propriedades.

Na siderurgia os principais objetivos dos tratamentos térmicos sao:

- remocdo de tensbes internas (oriundas de esfriamento desigual, trabalho

mecéanico ou outra causa);

- aumento ou diminuicdo da dureza;

- aumento da resisténcia mecanica;

- melhora da ductibilidade;

- melhora da usinabilidade;

- melhora da resisténcia ao desgaste;

- melhora das propriedades de corte;

- melhora da resisténcia a corroséo;

- melhora da resisténcia ao calor;

- modificacéo das propriedades elétricas e magnéticas;

Vale a pena ressaltar que o tratamento térmico na siderurgia é dado a liga formada
por fusdo dos materiais, melhorando uma ou mais propriedades conseguida com o
prejuizo de outras, por exemplo, o0 aumento da ductibilidade provoca simultaneamente a
gueda nos valores de dureza e resisténcia a tracao.

E necessario que o tratamento térmico seja escolhido e aplicado criteriosamente,
para que os inconvenientes apontados sejam reduzidos ao minimo.

A simples aplicagdo de um tratamento térmico ndo altera a composi¢cao quimica
das ligas, porém para promover alteracdes parciais ou integrais das propriedades

mecanicas na superficie, faz-se necessério combinar opera¢des de aquecimento e
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resfriamento em condi¢des que conduzem a uma mudancga parcial da composi¢ao quimica
da liga e, consequentemente, uma modificacdo de suas propriedades mecéanicas. A estes
tratamentos da-se o nome de "tratamentos termo-quimicos".

Os fatores que influenciam os tratamentos térmicos sao:

Aquecimento - altera uma ou mais propriedades mecénicas dos materiais desde
que seja mantida acima da temperatura critica, ou seja, garante total dissolucdo de
eventuais compostos superficiais presentes.

Velocidade de Aquecimento - embora na grande maioria dos casos seja fator
secundario, apresenta relevada importancia, principalmente quando as ligas apresentam
tensdes residuais em que um aquecimento muito rapido pode provocar empenamento ou
fissuras na sua estrutura.

Temperatura de Aquecimento - geralmente é um fator fixo e dependente das
estruturas finais desejadas.

Tempo de permanéncia a temperatura de Aquecimento - intimamente ligada a
temperatura de aquecimento podendo alterar inclusive o tamanho final do grao resultante.
O fator determinante para o tempo de exposicdo encontra-se vinculado ao risco da liga
oxidar-se e suas propriedades superficiais ficarem comprometidas.

Resfriamento - é o fator mais importante, pois é ele que determina efetivamente a
estrutura e, em conseqiéncia, as propriedades finais das ligas, destacando-se que o0s
meios mais comuns de resfriamento sdo - ambiente de forno, ar e misturas liquidas de
diferentes pontos de ebulicdo e viscosidade.

A taxa de resfriamento dos materiais depende basicamente do tipo do meio de

resfriamento aplicado, como pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3. Velocidades relativas de resfriamento no centro de uma esfera de niquel-cromo
de 4mm de didmetro, na faixa de temperaturas entre 720°C a 550°C durante resfriamento
a partir de 860°C em varios meios.

Meio de Resfriamento

Velocidade relativa de resfriamento para diametros de:

1" 2" 3"
O mais drastico (tedrico) 1,23 0,30 0,14
Agua em agitacdo 1,00 0,27 0,13
Oleo em agitacio 0,40 0,18 0,093
Corrente de Ar 0,032 0,0157 0,0102
Ar tranquilo 0,0152 0,0075 0,0048
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Os fatores determinantes para a escolha do tratamento térmico no trabalho exposto
foram:

1° - Escolha de um meio ndo agressivo para a amostra

2° - Velocidade de aquecimento

3’- Velocidade de resfriamento

Os conceitos, ora apresentados, permitiram tirar conclusdes de que o tratamento
térmico acelera a interdifusdo de atomos de metais, e por sua vez, a interdifusdo deve
promover um estado estrutural mais estavel para as ligas metdlicas, ou seja, de menos

energia livre.

1.3 Os materiais eletrodepositados

As propriedades quimicas e fisicas das superficies metdlicas geradas sado
dependentes do tipo do banho e do tratamento térmico®*%.

As primeiras aplicagbes de banhos eletroliticos eram para decoracédo e prote¢cdo de
materiais. Porém, com a necessidade da confeccao de eletrodos especiais para producao

de filmes com caracteristicas elétricas, mecanicas e magnéticas®?*

obrigou a um
desenvolvimento significativo dos processos de eletrodeposicéo.

Os processos de eletrodeposicdo dependem de pardmetros termodin&micos e
cinéticos e eletroquimicos, como transferéncia de massa e transferéncia de carga.

A compreensdo dos fenbmenos envolvidos nas eletrodeposicbes possuem outros
diferenciais tais como estrutura e composi¢cdo dos eletrodepdsitos que sofrem fortes
influéncias pelas varidveis do processo, tais como densidade de corrente, temperatura,
agitacao e etc.

Além dos fenbmenos ja citados, deve-se ressaltar que no caso de depdsitos de
ligas, como por exemplo Mo-Co, as concentracdes dos ions, temperatura do sistema e
velocidades de migracdo em uma dada densidade de corrente alteram as codeposi¢cdes
finais, havendo a necessidade de encontrar ou elaborar banhos que resultem em
eletrodepdsitos exigidos.

Analisando as variaveis € possivel classificar os processos de eletrodeposicdo em
cinco sistemas®.

Codeposicao Regular - processo controlado por difusdo, onde as variaveis do
processo sao determinados pelas concentracdes dos ions metélicos na camada de difusdo
catddica. E possivel aumentar a deposicdo do metal mais nobre, aumentando a

temperatura, agitacdo, concentracdo total do metal ou ainda diminuindo a densidade de
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corrente do meio. Este tipo de codeposi¢cdo ocorre tanto em ions livres quanto nos ions
complexos. Destacam-se as ligas de estanho-chumbo, bismuto-cobre etc..

Codeposicao Irregular - controlada em maior extensdo pelo potencial de ativagéo
do que pelo fendmeno de difusédo, sendo que os efeitos das variaveis dos eletrodepdsitos
sdo divididos em duas grandes classes: - quando a teoria de difusao é respeitada ou néo.

Codeposicdo de Equilibrio - deposicdo a partir de uma solugdo que esta em
equilibrio quimico com os metais eletrodepositados, ou seja, a razdo molar dos ions
metalicos é equivalente a razdo dos metais eletrodepésitados.

Codeposicao Anémala - ocorre quando o metal menos nobre se eletrodeposita
preferencialmente. Este comportamento ndo ocorre aleatoriamente, mas depende de
condicbes bem determinadas de concentracdo e variaveis de operacédo, podendo ocorrer
com ions livres ou complexados estando freqlientemente associado a eletrodeposicéao de
ligas contendo um dos trés metais do grupo do ferro (cobalto, niquel e ferro).

Codeposicao Induzida - ocorrem com metais que ndo podem ser depositados
individualmente como é o caso do molibdénio, tungsténio e germéanio que acabam sendo
eletrodepositados na forma de ligas com metais do grupo do ferro.

E possivel classificar os trés primeiros sistemas em codeposicdo normal ja que o
metal mais nobre é depositado preferencialmente, ao contrario dos dois ultimos em que o
metal menos nobre tem preferéncia.

A literatura®* dispde atualmente de uma grande variedade de banhos
eletroliticos visando atender tanto as necessidades industriais como as de pesquisa.

Os banhos descritos abaixo foram utilizados neste trabalho de pesquisa.

1.3.1 A eletrodeposicao de ferro

Segundo a literatura®® que relata as eletrodeposicdes de ferro, existe um
direcionamento maior para a area industrial, e o motivo dos estudos deste metal se deram
principalmente por suas bem definidas propriedades magnéticas.

Atualmente o ferro é eletrodepositado, principalmente a partir de banhos de sulfatos
elou cloretos de Fe?*, evitando a presenca dos ions fosfato que diminuem a eficiéncia da
eletrodeposicéo.

Os banhos de sulfato de Fe?* produzem depésitos lisos e normalmente cinza
escuro, com a desvantagem de possuirem baixa resisténcia mecéanica, porém com a
vantagem de serem operados a temperaturas proximas de 25°C se comparados, por
exemplo, aos banhos de cloreto de Fe?* juntamente com o cloreto de célcio que trabalham

com temperaturas proximas de 90°C.
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Os banhos mais comuns e com bons resultados sdo os de sulfato ferroso

amoniacal muito usados, por exemplo, no revestimento de partes internas de maquinas.

Tabela 4. Composicéo e operacdo para os banhos de ferro®.

Tipo de Sais [g/L] Temp. °C pH ip Catodo
Solucgéo (A/dm?)

1. Sulfato

1° Tipo

i. baixo pH FeS0,4.(NH,;),S0,4.6H,0 350 25 28-34 2

ii. alto pH FeS0,.(NH,),S0,4.6H,0O 350 25 40-45 2

2° Tipo

i. baixo pH FeS0,.7H,O com 250 60 2,1-24 6-10
(NH,),S0O, 120

i. alto pH FeS0,.7H,O com 250 60 40-4,5 2
(NH,),S0O, 120

2. Cloridrico FeCl, . 4H,0 300 90 0,8-1,5 6,5

guente CacCl, 335

3. Fluorborato Fe(BF.,). 226 55-60 2,0-3,0 2-10
NacCl 10

4. Cloridrico FeCl,.4H,O 240 25-40 5,0-5,5 2-5
KCI 180

5. Sulfato - FeS0,.7H,0O 250 40-43 3,5-55 5-10

Cloridrico FeCl,. 4H,0 42
NH,CI 20

O sulfato ferroso amoniacal deve ser o Unico componente do banho ou adicionado
a outros sais de sulfato, como so6dio, magnésio e aluminio, para ndo comprometer a
eficiéncia das eletrodeposi¢cdes. A composicdo dos banhos altera as propriedades finais

dos depositos, ressaltando que a presenca do fon aménio dificulta a oxidagéo do Fe?".

25



Na Tabela 4 é possivel observar uma faixa de pH demonstrada para os banhos de
sulfatos a 25°C. Esta faixa especifica é devido ao fato do hidroxido de férrico precipitar em
pH 03,5 e o hidroxido ferroso em pH [0 6,0, portanto, valores de pH que se afastem da
faixa indicada resultam em baixa eficiéncia e alta fragilidade do depdésito.

Em altas faixas de pH sdo mantidas constantes as baixas concentracdes de Fe**, ja
gue € em baixo pH que este ion se precipita, porém em valores mais altos de pH os
depdsitos em banhos de sulfatos sao ricos em tensdes (frageis), sendo que a melhor faixa
de pH para evitar tal fenbmeno € entre 4,0 - 5,0.

A temperatura também €é uma variavel determinante na selecdo do banho, ja que
em altas temperaturas séo possiveis altas densidades de corrente e consumos de lodos
formados, porém deve-se tomar o cuidado em ndo operar com temperaturas muito
préximas da ebulicdo da solucdo, muito menos com correntes muito elevadas, para que o
depdsito mantenha-se uniforme.

Tendo em vista o descrito sobre os banhos de ferro, foi escolhido para o nosso
trabalho o banho de sulfato do 2° Tipo em alto pH, presente na Tabela 4, pois além de
trabalhar com uma faixa de temperatura acessivel, os baixos valores de densidade de
corrente catddica minimizavam significativamente a RDH, aumentando a eficiéncia do

banho, bem como sua resisténcia mecanica.

1.3.2 A eletrodeposi¢céo de niquel

O niquel é um dos metais mais aplicados nas eletrodeposi¢cbes, quer sejam
decorativas ou quimica/fisicamente Uteis.

A histéria evolutiva das eletrodeposi¢des do niquel data de 125 anos atras, quando
em 1843 R. Boétter anunciou o primeiro depdsito de niquel obtido a partir de um banho
contendo ions niquel e sulfato de amonio.

Seguindo a mesma linha de pesquisa que Roseleur, Adams em 1869 efetuou o
primeiro deposito de niquel em bases industriais.

A medida que as pesquisas foram avancando, novos componentes ganharam
destaque nos banhos, como por exemplo, o &cido bérico e os ions cloreto, além das
alteragBes nos valores de pH e temperatura.

Dentro os Vvarios tipos de banhos, é possivel destacar os banhos de Watts** que
possuem um excelente rendimento e o niquel depositado apresenta boa resisténcia
mecénica.

A férmula original do banho de Watts é:

Sulfato de niquel NiSO, . 6H,0 240 - 340 g/L

Cloreto de niquel NiCl, . 6H,0O 30- 60g/L
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Acido Bérico HsBO4 30- 40g/L

Sendo que o uso de sulfato de niquel hexahidratado ocorre pelo fato de ser um sal
barato e seu anion ndo se reduz no catodo e nem se oxida no &nodo durante o processo,
ja os ions cloreto possuem a principal funcdo de melhorar a dissolugdo andédica reduzindo
a polarizacdo e incrementando a condutividade do banho.

O &cido bdrico possui a principal fungéo de controle de pH durante a formacao do

filme.

1.3.3 A eletrodeposicao da liga cobalto-molibdénio

O molibdénio é um dos metais de dificil eletrodeposicao isolada, porém, é facil
deposita-lo na forma de liga com metais do grupo do ferro, uma vez que, individualmente a
deposicédo de seu Oxido é favorecida, como pode ser observado no diagrama de potenciais

de oxidacdo apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Diagrama de W. Latiner. Potenciais de reducao e oxidacdo do molibdénio em
meio &cido e meio basico®.

O cobalto, inicialmente depositado com niquel, ganhou espago nas pesquisas
sobre eletrodeposicao, principalmente devido as suas propriedades magnéticas, sendo
muito visado pela industria eletrdnica e nas RDH.

A eletrodeposicdo de ligas contendo cobalto e molibdénio com anodo de cobalto
possuem propriedades mecéanicas muito interessantes, principalmente se expostas a um
tratamento térmico, contribuindo muito para o aumento da resisténcia a corrosdo em meio

acidos e basicos.
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A formulacao de banhos para deposi¢édo de molibdénio, niquel, fésforo e tungsténio
descritas na literatura®, ressaltam que as deposicbes das ligas sdo dependentes da
densidade de corrente, temperatura e concentracdo de fons cobalto 1l (Co®"), sendo que as
deposi¢cbes em especifico de tungsténio e molibdénio com suas respectivas ligas, incluem
a presenca de &cido citrico ou outros hidroxi-acidos alifaticos como agentes complexantes,
aumentando a eficiéncia da deposi¢cédo por mecanismos ainda ndo elucidados.

A composicdo do banho para a eletrodeposicdo da liga de cobalto e molibdénio
(Co-Mo) encontra-se exposta na Tabela 5, e apresenta uma alta densidade de corrente
com uma eficiéncia catddica da ordem de 50%, sendo necessario agitacdo constante néao
s6 para uniformizacao do depésito, como também para minimizar os efeitos desvantajosos
da RDH.

Tabela 5. Composi¢cdo do banho para deposicéo da liga Cobalto- Molibdénio (Co-Mo), com
rendimento catodo de 50% e deposicéo de molibdénio da ordem de 40%%.

Sulfato de Cobalto Co0S0,4.7H,0 85g/L
Molibdato de Sédio Na,Mo00,4.2H,0 48¢g/L
Citrato de Sédio NazC¢Hs0,.5H,0 100g/L
Hidroxido de Amonio NH,OH até pH 10,5
Temperatura 25°C
Densidade de corrente catddica 10A/dm?
Anodo Cobalto

2.0 OBJETIVOS

Desenvolvimento e caracterizagbes de materiais alternativos para a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) aplicados na eletrélise da agua.
3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Desenvolvimento de programa de aquisicdo de dados

A primeira etapa do trabalho foi 0 desenvolvimento de um programa para aquisicdo

de dados e levantamento das curvas de polarizacdo sem as contribuicbes do efeito da

queda Ohmica. O programa operava um Potenciostato multifuncional AUTOLAB PGSTAT-
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30, que executava saltos de correntes sucessivos, semelhante a um sistema
galvanostatico. Para cada corrente determinada o sistema efetua 10 saltos aplicados no
eletrodo onde ocorre a RDH. Em cada um dos 10 saltos, para a mesma corrente, 0
equipamento faz a leitura de 10 valores de potenciais na condicdo de sistema desligado
por 1ms. Por esta metodologia evita-se a queda 6hmica nas leituras dos potenciais
respectivos a cada corrente aplicada. Portanto, a média de cada 100 pontos coletados
pelo software, corresponde a um ponto na curva de Tafel. O grafico representativo deste
processo de aquisicdo de dados é apresentado na Figura 11. Maiores informacdes sobre o

software encontram-se no anexo |.

Fotencial em Volts

tempo / segundos

Figura 11. Saltos galvanostaticos versus eletrodo de referéncia do tipo Hg/HgO, KOH (6
mol.L™).

3.2 Desenvolvimento e construgdo da célula eletroquimica

A célula eletroquimica, representada nas Figuras 12 e 13, foi fabricada em vidro
pirex, mantendo constante a distdncia entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia para todos os experimentos eletroquimicos. Dentre as inimeras caracteristicas
da célula, destaca-se o posicionamento vertical da superficie do eletrodo de trabalho,
possibilitando o livre escoamento do gas hidrogénio para cima durante a aquisicdo de

dados para as curvas de polarizacéo.
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Figura 12. Fotografia da célula projetada para a RDH .

Figura 13. Sequéncia de fotos desde a introducdo do eletrodo no suporte mével, até a
célula eletroquimica pronta.

3.3 Eletrodeposicdes e eletrodos de trabalho

Os reagentes utilizados para a preparacdo das solucbes eletroliticas e
eletrodeposicbes eram de qualidade P.A. O material para substrato dos eletrodos eram
obtidos de uma barra cilindrica de cobre de didametro 5 mm. As eletrodeposi¢cdes eram

realizadas na superficie da secdo transversal e as laterais eram igualmente demarcadas
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nestes cilindros, garantindo assim, sempre a mesma area de eletrodeposi¢cdo, como pode
ser visto na Figura 14. Os eletrodepdsitos foram realizados sob condi¢g6es galvanostaticas,
controlando-se a carga circulada, com o Potenciostato multifuncional AUTOLAB PGSTAT
30. As principais caracteristicas de cada banho encontram-se apresentadas nas Tabelas
6,7e8.

Figura 14. Exemplo de eletrodos de trabalho, areas demarcadas.

Para evitar a oxidacéo, ao final de cada eletrodeposicao os eletrodos de trabalho
foram encapsulados em tubos de vidro sob atmosfera controlada com Nx(g) ultrapuro;
Figura 15. A pressao interna do tubo era reduzida para 15 mmHg e o tubo de vidro era
lacrado. Tal redugéo da presséo interna dos tubos fez-se necesséria para evitar que 0s
mesmos estourassem quando submetidos ao tratamento térmico em temperaturas
elevadas.

Outro fato foi observado nas andlises por EDS, indicando que as amostras
encapsuladas com Ny(g) ultrapuro e pressdes internas superiores a 30 mmHg formavam
nitretos metalicos nas superficies dos eletrodos de trabalho, quando submetidas a
tratamentos térmicos de 800°C / 24 horas. Eletrodos desta natureza foram descartados.

Tabela 6. Condicdes de preparacéo dos eletrodos com uma camada eletrodepositada®®".

Depésito | Tipo de Banho Corrente / Tempo Espessura do filme tedrica
Ni Watts 30 mA/cm’ -1 hora | 369 um
Fe Sulfato-alto pH 20 mA/cm® - 1 hora | 265 pm
CoMo 40% de Mo 100 mA/cm? - 1 hora | 1009 ym
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Tabela 7. Condicbes de preparagdo dos eletrodos com duas camadas
eletrodepositadas®*".

Tipo de Banho Corrente / Tempo Espessura do filme teérica

1° Depésito

Ni Watts 30 mA/cm?- 1 hora 369 um

Fe Sulfato-alto pH 20 mA/cm?- 1 hora 265 um

CoMo 40% de Mo 100 mA/cm?- 1 hora 1009 pm
2° Depésito

Fe Sulfato-alto pH 20 mA/cm? - 7 min 31 pum

Ni Watts 30 mA/cm?- 5 min 31 pm

CoMo 40% de Mo 100 mA/cm?- 2 min 33 um

Tabela 8. Condicbes de preparacdo dos eletrodos com duas camadas
eletrodepositadas®**>".

2° Deposito | Tipo de Banho Corrente / Tempo Espessura do filme teérica
Fe Sulfato-alto pH 20 mA/cm? - 7 min 31 pm
Ni Watts 30 mA/cm?- 5 min 31 pum
CoMo 40% de Mo 100 mA/cm?- 2 min 33 um

Figura 15. Foto de um eletrodo encapsulado.

Segundo os trabalhos de Frederick?? e Chiaverini?®®, as propriedades quimicas e
fisicas das superficies metalicas geradas sdo dependentes, ndo somente do tipo do banho
eletrolitico utilizado, mas também do tratamento térmico a qual a liga é submetida.

Ao final das eletrodeposicbes, os eletrodos eram encapsulados e submetido ao

tratamento térmico, previamente pesquisado e especifico para cada caso.
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34 O Eletrodo de Referéncia

O eletrodo de Referéncia foi construido com um tubo de vidro (diametro de 5 mm)
em que a ponta estava selada com um fio de platina, sendo este o Unico contato condutor
entre o0 meio interno e o externo.

O tubo foi preenchido com uma solu¢do de KOH 6 mol.L™, e imerso nesta solucdo
um capilar com ponta porosa, que continha 3 mL de uma mistura macerada de mercurio
metélico com Oxido de mercurio Il.

O esquema representativo do eletrodo de referéncia encontra-se demonstrado na
Figura 16.

Solucdo de KOH 6 mal L

Capilar com a mistura de Hg/HgQ

Fio de Platina

Figura 16. Esquema representativo de um eletrodo de Referéncia Hg/HgO/OH'.

3.5 Os tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos (TT) foram realizados num forno programéavel (EDGCON
3P). As condigbes dos tratamentos térmicos para cada tipo especifico de material
pesquisado estdo descritos nas Tabelas 9 e 10. Assim, para cada material, foram
previamente investigadas vdrias temperaturas e identificado o tratamento térmico mais
adequado. Ao final de cada etapa, a forno foi desligado e o eletrodo sé foi retirado
temperatura ambiente. A cdpsula protetora de vidro sé fora rompida antes da utilizagéo

dos eletrodos nos experimentos da RDH.
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Tabela 9. Condi¢des de tratamento térmico (TT) para eletrodos de trabalho com apenas
uma camada eletrodepositada.

1° Depésito | Tipo de Banho Corrente / Tempo Tratamento Térmico
400°C 24h ; 500°C / 24h

Ni Watts 3 A/dm?/ 1lhora 600°C / 24h ;700°C / 24h
800°C / 24h

Fe Sulfato-alto pH 2 A/dm?/ 1hora Idem

CoMo 40% de Mo 10 A/ dm?/ 1hora ldem

Tabela 10. Condig6es do tratamento térmico para eletrodos de trabalho com 02 depdsitos

e diferentes metais eletrodepositados.

1° Tipo de | Corrente / 20 Tipo de | Corrente / Tratamento
Depésito | Banho | Tempo Depésito | Banho | Tempo Térmico/24h.
5 400°C/500°C
_ ) Sulfato- | 2A/dm~/
Ni Watts 3A/dm*“/1hora Fe _ 600°C/700°C
alto pH | 5min
800°C
Sulfato- , _ 3A/dm?/
Fe 2A/dm</1hora Ni Watts _ Idem
alto pH 5min
40% de , _ 3A/dm?/
CoMo 10A/dm“/1hora | Ni Watts _ Idem
Mo 5min
40% de ) Sulfato- | 2A/dm?®/
CoMo 10A/dm“/1hora | Fe _ Idem
Mo alto pH | 5min
_ , 40% de | 10A/dm?*/
Ni Watts 3A/dm“/1hora CoMo _ Idem
Mo S5min
] Sulfato- , 40% de | 10A/dm*/
Feé 2A/dm</1hora CoMo _ Idem
alto pH Mo 5min
3.6 O Eletrolito

A solucdo de KOH (6 mol.L™), utilizada para todas as anélises de RDH na obtenc&o

das curvas de Tafel, foi preparada com reagente Merck (PA) e submetida a uma pré-

eletrélise continua sob densidade de corrente de 135 mA/cm? durante 200 horas. Na pré-

eletrdlise foram utilizados eletrodos de laminas de platina. Depois da pré-eletrdlise a

solucdo foi armazenada em frasco escuro e mantida sob condi¢cfes controladas para evitar

a contaminagdo com o ar.
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3.7 As Técnicas de Andlises

As técnicas empregadas neste trabalho foram: crono-potenciometria, em um
potenciostato multifuncional AUTOLAB PGSTAT 30, Microscopia de Forga Atomica (MFA)
em area delimitada de 20 x 20 nm e aparelho Shimadzu Modelo FPM-9500J3, Microscopia
de Varredura Eletronica (MEV), Microscopia de Energia Dispersiva (EDS); Difracdo de
Raios-X em difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD 6000 com radia¢éo incidente
Cu-K,, Si com padrao interno; 40 kV, 40 mA e velocidade de varredura igual a 1grau/min

em 26.

4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

As andlises dos resultados foram realizadas por comparagdo dos parametros
obtidos para a RDH entre eletrodos sem tratamento térmico (STT) com 0s respectivos
materiais submetidos ao tratamento térmico (TT).

Os resultados dos difratogramas de Raios-X revelaram que os eletrodos formados
por uma camada de Unico metal eletrodepositado nao sofriam alteracdo da estrutura
cristalografica quando estes eram tratados termicamente. Entretanto, se o material era
composto por diferentes metais eletrodepositados, entdo, a estrutura cristalografica era
modificada pelo efeito do tratamento térmico.

As curvas de Tafel foram obtidas a uma temperatura de 25°C, presséo de 1 atm,
em meio alcalino ( KOH - 6 mol.L™), com eletrodo de referéncia Hg/HgO/OH ( 6 mol.L™).

As Tabelas com valores retirados das curvas de Tafel, sdo referentes as trés

Ultimas décadas das curvas.

4.1 Eletrodos de niquel eletrodepositado

Os difratogramas de Raios-X - Figura 17 e as analises por EDS - Figura 18,
evidenciaram que a composicdo quimica presente na superficie apresentava como Unico
constituinte o Niquel eletrodepositado. Isto permite afirmar que o cobre do substrato ndo
migrou até a superficie, durante o tratamento térmico.

Os difratogramas de Raios-X realizados nos eletrodos de Niquel, também
comprovaram a existéncia de um sistema cristalografico cubico que néo sofreu alteragcéo
depois de ter sido submetido a um tratamento térmico méximo de 800°C / 24h. Este
resultado estd em acordo com os relatos de Swanson® para os casos de tratamento

térmico inferior a 1000°C**.
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A andlise dos resultados de varreduras de EDS - Figura 20, na regido da jungéo
metélica Cobre-Niquel, demonstrou que o tratamento térmico a 800°C por 24 horas, gerou

uma interfase de liga Ni-Cu; que néo progrediu através da camada de niquel.

— Ni_STT

(111) Ni_TT-500°C /24 h
8000 —— Ni_TT-600°C /24 h
—— Ni_TT- 700°C / 24 horas
—— Ni_TT- 800°C / 24 horas

6000 (200)

4000
(220)

Intensidade

2000

] I

T T T T T T T T T T T
20 35 52 67

20/deg

Figura 17 - Difratograma das amostras de Niquel **.

Os resultados, apresentados na Figura 19, mostram as altera¢cdes da estrutura
topografica superficial dos eletrodos de Ni eletrodepositado e submetidos ao tratamento
térmico. As alteragcdes na superficie estdo relacionadas ao rearranjo da camada de

1**, j4 que os atomos permanecem com maior forca de coesdo no interior da

Nique
estrutura cristalogréfica e menor forgca de coesao na superficie.

A analise dos resultados de varreduras de EDS para a regido de juncdo metélica
Cobre/Niquel - Figura 20 — regido 3, demonstra que o tratamento térmico de 800°C por
24 horas aplicado aos eletrodos de Niquel eletrodepositados promoveu uma interdifuséo
de Ni-Cu.

Por outro lado, as analises em MFA - Figuras 22 e 23, demonstram que as
alteracdes da superficie do Niquel eletrodepositado iniciaram-se em temperaturas de
600°C e ao atingir os 800°C provocou um aumento de 125% na rugosidade média da
superficie (RMS). Estes resultados e os parametros da RDH estéo descritos na Tabela 11.

Os resultados apresentados na Tabela 12, as andlises de superficies de EDS, MEV
e MFA, associados com os resultados obtidos para as curvas de Tafel - Figura 24, revelam
gue o aumento da temperatura do tratamento térmico do Niquel eletrodepositado, se

limitado em 800°C, diminui o seu sobrepotencial para RDH em meio alcalino.

36



Full scale counts 3809
060

HiLat

1080

[4]

cursor 302

Nikat

i kB

A

KeV

T 8 5§ 1

Full scale cownts 3198 cursor ez
4000
Hikai
kLD
NiLelt
2004 4
1004 4
Hikp1
., LA

KeV

Figura 18. Gréficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com

eletrodepdsito de Niquel em substrato de cobre.

Eletrodo de Niquel TT - 800°C / 24 horas.

Figura 19. Efeito do tratamento térmico visualiza
B) Eletrodo de Niquel TT - 600°C / 24h; C) Eletrodo de Niquel TT - 700°C / 24h; D)

Eletrodo de Niquel TT - 800°C / 24h. Aumento: 1500X.

doem MEV. A

) Eletrodo de Niquel -

A — Eletrodo de Niquel STT; B —
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Figura 20. Mapeamento da composicdo, EDS/MEV para a secdo transversal de uma
camada de Niguel depositado em substrato de Cobre. a-) STT; b-) TT - 800°C / 24 h.

O abaixamento do sobrepotencial, neste caso em especifico, nhdo somente
depende das propriedades cataliticas, mas também é favorecido pelo aumento da area do
eletrodo. Crnkovic et al * demonstrou que o aumento de &rea, obtido pela retirada de zinco
em filmes contendo ligas ternarias, reduz sensivelmente os valores dos sobrepotenciais

para RDH em meio alcalino - Tabela 13, porque reduz a densidade de corrente.

Tabela 11. Valores de RMS (20 x 20 nm) para as amostras de Niquel.

Eletrodo RMS
Ni — Sem Tratamento Térmico 166 nm
Ni — Tratado Térmicamente a 600°C / 24h 210 nm
Ni — Tratado Térmicamente a 700°C / 24h 292 nm
Ni — Tratado Térmicamente a 800°C / 24h 374 nm
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Figura 21. Resultados do mapeamento de EDS da secéo transversal de uma camada de

Niquel depositada em substrato de Cobre.

De acordo com os dados das Tabelas 12 e 13 é possivel verificar um aumento de

area de 125% (RMS) para um abaixamento do sobrepotencial de 50 mV.

Por sua vez, ndo ocorreu uma significativa alteracdo nos valores dos coeficientes

angulares, e isto permite afirmar que ndo ocorreu uma mudanca de mecanismo para RDH

sobre os eletrodos de Niquel, mesmo quando submetidos ao tratamento térmico.

Os resultados definidos nas curvas de Tafel - Figura 24, para RDH com eletrodos

de Niquel eletrodepositado, demonstraram um aumento acentuado no sobrepotencial a

partir de correntes acima de 200 mA. Este fenbmeno deve ser associado a queda 6hmica

gue ocasiona a saturacéo da superficie do eletrodo com o hidrogénio.
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Figura 22. Andlise topogréfica, em microscépio de forca atbmica, de um eletrodo de Niquel
sem tratamento térmico com RMS: 166 nm.
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Figura 23. Analise topogréafica, em microscopio de forga atdmica, de um eletrodo de Niquel
tratado a 800°C por 24 horas em atmosfera controlada com RMS: 374 nm.

Tabela 12. Resultados e parametros extraidos das curvas de Tafel para os eletrodos de
Niquel.

Eletrodos Coeficiente angular | RMS i = 135 mA/cm?
Ni_STT 85 mV.dec™ 163 nm 506 mV
Ni_TT — 400°C/24h 85 mV.dec™ 164 nm 506 mV
Ni_ TT - 500°C/24h 86 mV.dec™ 166 nm 506 mV
Ni_ TT - 600°C/24h 85 mV.dec™ 210 nm 505 mV
Ni_ TT - 700°C/24h 83 mV.dec™ 292 nm 477 mV
Ni_ TT - 800°C/24h 80 mV.dec™ 374 nm 456 mV
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Figura 24. Curvas de Tafel para RDH em eletrodos de Niquel eletrodepositado e
submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

Tabela 13. Resultados comparativos para os eletrodos de Niguel sem tratamento térmico e
tratados a 800°C/24h.

Eletrodos Coeficiente Angular RMS i = 135 mA/cm?
Ni- STT 85 mV.dec™ 166 nm 506 mV
Ni_-TT - 800°C/24h 80 mV.dec™ 374 nm 456 mV

4.2 Eletrodos de Ferro eletrodepositado

As informacdes nas andlises de difratogramas de Raios-X - Figura 25, e
mapeamento por EDS - Figura 26, evidenciam que a composi¢cdo quimica presente na
superficie apresenta como constituintes o Ferro eletrodepositado e o Oxigénio. Isto
comprova que o Cobre do substrato ndo migrou até a superficie pelo efeito do tratamento
térmico.

Além das técnicas de Raio-X e mapeamento por EDS, os eletrodos com
eletrodepdsitos de Ferro também foram estudados e analisados pelas técnicas de MEV -
Figura 27, e MFA - Figuras 28 e 29. Essas analises revelaram que estes eletrodos sofriam
uma rapida oxidacdo na superficie e as curvas de Tafel - Figura 30, demonstraram que

este era material apresentava os piores resultados para a RDH.
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Figura 25. Difratograma das amostras de Ferro®.
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Figura 26. Graficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depoésito de
Ferro em substrato de cobre para: A — Eletrodo de Ferro STT; B — Eletrodo de Ferro TT -
800°C / 24 h.
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Figura 27. Resultados das analises de MEV para: A) Eletrodo de Ferro — STT; B) Eletrodo

de Ferro — TT — 600°C / 24h; C) Eletrodo de Ferro — TT — 700°C / 24h; D) Eletrodo de
Ferro — TT — 800°C/24h. Aumento: 1500X.

Os resultados de MEV apresentados na Figura 27, evidenciam que o tratamento
térmico provocou uma alteracdo do arranjo estrutural dos "grdos" de ferro
eletrodepositados. Esta alteracéo foi mais acentuada em 800°C, podendo estar associada
a auto-difusdo e migracao térmica entre o Ferro e o Cobre. Neste caso em particular, a

superficie sofreu um aumento de area de 34%, conforme pode ser verificada na Tabela 14.

Tabela 14. Valores de RMS (20x20 nm) para as amostras de Ferro.

Eletrodo RMS

Fe —STT 299 nm
Fe — TT 600°C / 24h 301 nm
Fe — TT 700°C / 24h 389 nm
Fe — TT 800°C / 24h 401 nm

Comparando as informagdes de analise da superficie por EDS, MEV e MFA, com
os resultados obtidos pelas curvas de Tafel, representados na Figura 30, observa-se um
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aumento progressivo do sobrepotencial (n) até quando o tratamento térmico € realizado
em temperatura de 600°C, ocorrendo entdo, um abaixamento nos valores de [] conforme

demonstrado na Tabela 15.

221
[urm]

) 0.00
10.00 um 20.00 x 20.00 um 0.00

Figura 28. Andlise topografica, em microscopio de forga atdmica, de um eletrodo de Ferro
STT - RMS: 299 nm.

0.00 0.00

10.00 um . 20.00 x 20.00 um
Figura 29. Andlise topografica, em microscopio de forga atbmica, de um eletrodo de Ferro
TT - 800°C /24h. RMS: 401 nm.

Este comportamento possui ligagéo direta com o fato da camada de 6xido de Ferro
formada, atingir seu &pice a 600°C de tratamento térmico do eletrodo, observavel pela
constancia de altura do pico de oxigénio (EDS — Figura 20) entre 700°C e 800°C de

tratamento térmico.
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Figura 30. Curvas de Tafel para RDH em eletrodos de Ferro eletrodepositado e
submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

Tabela 15. Resultados retirados das curvas de Tafel para RDH em eletrodos de Ferro
eletrodepositado e submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

Eletrodos Coeficiente angular i =135 mA
Fe STT 95 mV.dec™ 549 mV
Fe TT - 400°C 96 mV.dec™ 578 mV
Fe TT - 500°C 95 mV.dec™ 603 mV
Fe TT - 600°C 95 mV.dec™ 606 mV
Fe_TT - 700°C 95 mV.dec™ 605 mV
Fe_TT - 800°C 91 mV.dec™ 580 mV

A baixa modificagdo nos valores dos coeficientes angulares apresentados na
Tabela 15, ndo é expressiva para identificar uma possivel mudanca de mecanismo para
RDH. O aumento progressivo do sobrepotencial observado nas curvas de Tafel - Figura
30, pode estar relacionado a uma queda 6hmica do sistema, devido as cavidades nas

superficie do eletrodos, preenchidas pelas bolhas de gas hidrogénio.
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4.3 Eletrodos de Cobalto-Molibdénio eletrodepositados.

Para os eletrodos de Co-Mo, as analises de Raio-X - Figura 31, e mapeamento de
varredura por EDS - Figura 32, ndo indicaram alteragédo na estrutura cristalografica, nem

na composicao quimica da superficie do eletrodo mesmo quando submetido a tratamento

térmico.
- CoMo_STT
80004 CoMo_TT_500°C | 24h
CoMo_TT_600°C | 24h
—— CoMo_TT_700°C | 24h
L 5000 —— CoMo_TT_800°C | 24h
® (210)
2 Cu3l'u'lu
P :
(201)
£ 4000- Co,Mo
002
f‘.‘a I'Elu (220)
2000+ (101} CogMo  — 409)
Co Mo (202) (311) Cnsl'ulu 04 (420)
(oo 3 ||| CopMe  Colo 2 28,
Co- Mo 1 | N 3
0 < bl B o
) Y ' : L ' ! = 1 X T T
25 50 75 100 125 150

20/deg
Figura 31. Difratograma das amostras de Cobalto-Molibdénio ¥'.
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Figura 32. Gréficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depésito de
Cobalto-Molibdénio em substrato de cobre para: A) Eletrodo de Co-Mo STT; B) Eletrodo
de CoMo TT - 800°C / 24 h.
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Figura 33. Resultados das analises de MEV: A) Co-Mo STT ; B) Co-Mo TT - 600°C / 24h;
C) Co-Mo TT- 700°C / 24h; D) Co-Mo TT — 800°C / 24h. Aumento: 1500X.

Tabela 16. Resultados retirados das curvas de Tafel e microscopia de forca atébmica para
os eletrodos de Co-Mo.

Eletrodos Coeficiente angular RMS i = 135 mA/cm?
MoCo_STT 90 mV.dec™ 48 nm 215 mV
MoCo_400°C 90 mV.dec™ 49 nm 202 mV
MoCo_500°C 90 mV.dec™ 45 nm 204 mV
MoCo_600°C 90 mV.dec™ 49 nm 202 mV
MoCo_700°C 89 mV.dec™ 53 nm 184 mVv
MoCo_800°C 83 mV.dec™ 57 nm 150 mV

As andlises de MEV apresentadas na Figura 33 mostram uma superficie plana com
baixa rugosidade, exceto para o caso de tratamento térmico a 800°C, onde ocorre um
aumento de 19% da area de RMS, conforme est4 demonstrado na Tabela 16.

Este pequeno aumento de &rea é descartavel se comparado com o aumento da

area dos demais materiais. Devido a isto foi associado que o abaixamento de 30% nho
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sobrepotencial - Tabela 16, é devido a alterag6es nas propriedades cataliticas melhoradas

pelo tratamento térmico aplicado.
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Figura 34. Curvas de Tafel para RDH em eletrodos de Co-Mo submetidos a diferentes
tratamentos térmicos.

As andlises de microscopia de for¢ca atbmica - Figuras 35 e 36, comprovam a
existéncia de uma observado nas fotos de

MEV.

superficie com baixa rugosidade, conforme

395.72
[nm]

20.00 x 20.00 um i

Figura 35. Anadlise topografica, em microscdpio de forca atbmica,
Cobalto-Molibdénio STT. — RMS : 48 nm.

10.00 um g

de um eletrodo de
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Figura 36. Andlise topografica, em microscépio de for¢ca atdbmica, de um eletrodo de
Cobalto-Molibdénio TT 800°C / 24h. — RMS : 57 nm.

4.4  Eletrodos de Niquel eletrodepositado sobre Ferro (Fe/Ni)

Os resultados obtidos por difratogramas de Raios-x -Figura 37 e EDS - Figura 38,
indicaram que as camadas de Ferro e Niquel eletrodepositadas ndo sofreram alteracéo
cristalografica quando submetidas ao tratamento térmico, porém o Ferro presente nas
camadas inferiores migrou até a superficie do Niquel quando o tratamento térmico era
superior a 800°C / 24h.

As alteracdes de superficie, demonstradas na andlise em MEV - Figura 39, mostram
uma semelhanca com os depdsitos de Niquel puro - Figura 18, tratados em temperatura
inferiores a 600°C. Acima desta temperatura inicia-se uma perceptivel alteragdo do
tamanho dos graos ou alteragdo do relevo superficial. A anélise em MFA -

Figuras 40 e 41 comprovaram, que 0 aumento na granulacao da superficie estava

associada a um aumento da area de até 52% - Tabela 17.

Os resultados apresentados na Tabela 17 mostram que ocorreu uma gradativa
diminuicdo dos valores de sobrepotenciais quando estes eletrodos eram tratados em
temperaturas limitadas até 700°C / 24h. Em temperaturas superiores, o afloramento

excessivo de ferro na superficie do niquel aumentava o sobrepotencial para a RDH.
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Figura 38. Graficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depésitos de
duas camadas, sendo a primeira de Ferro e a segunda de Niquel em substrato de cobre: A
—STT; B—TT - 800°C / 24 h.
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Figura 39. Resultados das analises com MEV: A) Eletrodo de Ferro/Niquel — STT; B)
Eletrodo de Ferro/Niquel — TT — 600°C / 24h; C) Eletrodo de Ferro/Niquel — TT — 700°C /
24h; D) Eletrodo de Ferro/Niquel — TT — 800°C / 24h. Aumento: 1500X.
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Figura 40. Andlise topogréafica, em MFA, de um eletrodo de Ferro-Niquel STT. — RMS : 211
nm.
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Figura 41. Andlise topografica, em MFA, de um eletrodo de Ferro-Niquel TT-800°C / 24h.
RMS : 326 nm.

Tabela 17. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos de Ferro/Niguel.

Eletrodos Coeficiente angular RMS i = 135 mA/cm?
FeNi_STT 71 mV.dec™ 211 nm 190 mVv
FeNi_400°C 71 mV.dec™ 209 nm 187 mVv
FeNi_500°C 71 mV.dec™ 211 nm 178 mV
FeNi_600°C 62 mV.dec™ 259 nm 155 mV
FeNi_700°C 59 mV.dec™ 301 nm 158 mV
FeNi_800°C 64 mV.dec™ 326 nm 165 mV

4.5 Eletrodos de Ferro eletrodepositado sobre Niquel (Ni/Fe)

As informac¢des obtidas das analises por difratogramas de Raios-X - Figura 43,
evidenciam que a composicdo quimica presente na superficie de eletrodos de Niquel-
Ferro ndo sofreu alteracdo cristalografica, mantendo o mesmo difratograma de Raios-X
apresentado na liga Ferro-Niquel - Figura 36. No entanto, o0 mapeamento por EDS -
Figura 44, comprova que os eletrodepdsitos submetidos até 600°C de tratamento térmico,
apresentam o Ferro como Unico constituinte na superficie do eletrodo, caracterizando que
o Niguel presente nas camadas inferiores s6 migrou até a superficie do Ferro pelo efeito
do tratamento térmico a partir de 700°C / 24h.

Por sua vez, as andlise de MFA - Figuras 47 e 48, evidenciaram que a morfologia
ou a granulacdo da superficie ndo sofreu grandes variagées, com um aumentou maximo
de 25% da é&rea - Tabela 18.
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Os resultados apresentados na Tabela 18 indicam um aumento nos valores
dos sobrepotenciais a temperatura de tratamento térmico maxima de 500°C / 24h. Este
fato foi atribuido a oxidacdo do Ferro na superficie em temperaturas superiores a 600°C,
ocasionando um abaixamento nos valores dos sobrepotenciais e provocando uma ligeira

gueda do coeficiente angular das retas de Tafel.
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Figura 42. Curvas de Tafel para RDH em eletrodos de Fe/Ni.
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Figura 43. Difratograma das amostra de Niquel-Ferro®'.
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Tabela 18. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos de Ni/Fe.

Eletrodos Coeficiente angular RMS i = 135 mA/cm?
NiFe_STT 89 mV.dec™ 360 nm 491 mV
NiFe_400°C 88 mV.dec™ 360 nm 505 mV
NiFe_500°C 89 mV.dec™ 360 nm 531 mV
NiFe_600°C 91 mV.dec™ 380 nm 518 mV
NiFe_700°C 80 mV.dec™ 407 nm 464 mV
NiFe_800°C 75 mV.dec™ 450 nm 460 mV
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Figura 44. Gréficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depoésitos de
duas camadas, sendo a primeira de Niquel e a segunda de Ferro em substrato de cobre: A
— STT; B—TT 700°C / 24 horas; C—TT 800°C /24 h.
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Figura 45. Resultados das andlises de MEV: A) Eletrodo de Niquel/Ferro — STT; B)
Eletrodo de Niquel/Ferro — TT — 600°C / 24h; C) Eletrodo de Niquel/Ferro — TT — 700°C /

24h; D) Eletrodo de Niquel/Ferro — TT — 800°C / 24h. Aumento: 1500X.
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Figura 46. Curvas de Tafel para RDH em eletrodos de Ni/Fe.
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A oxidacdo do Ferro presente na superficie do eletrodo é detectada por
mapeamento de EDS mesmo sem tratamento térmico, porém o pico caracteristico do
6xido acentua-se em temperaturas superiores a 600°C, como pode ser observado na
Figura 44.

Os eletrodepdsitos submetidos a analises de MEV - Figura 45, demonstraram
semelhanca com os eletrodepdsitos de Ferro - Figura 27 até tratamento térmico de 600°C /
24h.

10.00 um 20.00 x 20.00 um 0.00 0.00

Figura 47. Andlise topografica, em MFA, de um eletrodo de Niquel-Ferro STT. — RMS : 360
nm

10.00 um 2000x2000um OO oG

Figura 48. Andlise topogréfica, em MFA, de um eletrodo de Niquel-Ferro TT - 800°C / 24h
— RMS : 450 nm.
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4.6 Eletrodos de Cobalto-Molibdénio eletrodepositados sobre Ferro (Fe/Co-Mo)

As informag6es nas analises por mapeamento em EDS -Figura 49, evidenciam que
a composi¢do quimica presente na superficie dos eletrodos de Ferro-Cobalto-Molibdénio,
apresentam como unicos constituintes o Cobalto e o Molibdénio eletrodepositados. Isto
demonstra que o tratamento térmico nao foi suficiente para obrigar o Ferro presente nas

camadas inferiores aflorar até a superficie de Cobalto-Molibdénio.
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Figura 49. Graficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depdésitos de
duas camadas, sendo a primeira de Ferro e a segunda de Molibdénio/Cobalto em
substrato de cobre: A—STT; B—TT - 800°C / 24 h.

A andlise de MEV - Figura 50, identifica pouca mudanca na estrutura superficial
dos eletrodos submetidos a tratamento térmico, caracteristica marcante de todos os
eletrodos em que Cobalto-Molibdénio foram eletrodepositados na superficie.

Analisando a Figura 50, pode-se observar que a partir de 700°C de tratamento
térmico a Unica mudanca estrutural presente € o aparecimento de possiveis fissuras na
estrutura.

A andlise de MFA - Figuras 51 e 52, comprova que o eletrodo de Fe-Mo-Co nao
sofreu alteracdo significativa na estrutura superficial quando submetido a tratamento
térmico, o que justifica o aumento de somente 23% na area de RMS demonstrado na
Tabela 19, e uma pequena queda de 17 mV nos valores do sobrepotencial observados

nas curvas de Tafel.
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Figura 50. Resultados das analises de MEV para: A) Eletrodo de Ferro-Cobalto-Molibdénio
— STT; B) Eletrodo de Ferro/Cobalto-Molibdénio — TT — 600°C / 24h; C) Eletrodo de
Ferro/Cobalto-Molibdénio — TT — 700°C / 24h; D) Eletrodo de Ferro/Cobalto-Molibdénio —

TT —800°C / 24h. Aumento de 1500 X.
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Figura 51. Andlise topogréafica, em MFA, de um eletrodo de Ferro/Cobalto-Molibdénio STT
- RMS : 51 nm.
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Figura 52. Analise topografica, em MFA, de um eletrodo de Ferro/Cobalto-Molibdénio TT —
800°C / 24h. RMS : 63 nm.
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Figura 53. Curvas de Tafel para RDH dos eletrodos de Fe/Co-Mo.
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Tabela 19. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos de Fe/Co-Mo.

Eletrodos Coeficiente angular RMS i = 135 mA/cm?
FeMoCo-STT 80 mV.dec™ 51 nm 271 mV
FeMoCo-400°C 80 mV.dec™ 52 nm 270 mV
FeMoCo-500°C 81 mV.dec™ 54 nm 266 mV
FeMoCo-600°C 80 mV.dec™ 54 nm 247 mV
FeMoCo-700°C 80 mV.dec™ 58 nm 248 mV
FeMoCo-800°C 80 mV.dec™ 63 nm 254 mV

4.7 Eletrodos de Ferro eletrodepositado sobre Cobalto-Molibdénio (Co-Mo/Fe)

As informacfes das analises por EDS — Figura 54, evidenciaram que, somente, 0
Cobalto presente nas camadas inferiores conseguiu migrar até a superficie do Ferro e isto
s6 acontecia quando a temperatura do tratamento térmico era da ordem dos 800°C / 24h.
Nestes casos, 0 mapeamento por EDS revelou a presenca de Cobalto na superficie dos
eletrodos e verificou-se, via MEV — Figura 55, que a estrutura da superficie foi sendo
alterada gradativamente a medida que se aumentava a temperatura de tratamento. Em
temperaturas menos elevadas os graos sao desordenados e grandes, até o aparecimento

de uma estrutura de baixo relevo, porém a rugosidade néo € baixa.
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Figura 54. Gréficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depoésitos de
duas camadas, sendo a primeira de Molibdénio/Cobalto e a segunda de Ferro em
substrato de cobre: A—STT; B—TT - 800°C / 24 h.
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Figura 55. Resultados das anéalises com MEV: A) Eletrodo de Co-Mo/Fe — STT; B) Eletrodo
de Co-Mo/Fe — TT — 600°C / 24h; C) Eletrodo de Co-Mo/Fe — TT — 700°C / 24h; D)
Eletrodo de Co-Mo/Fe — TT — 800°C / 24h. Aumento: 1500X.

Os resultados de RMS — Tabela 20, mostram um aumento da area superficial foi de
apenas 8%. Sendo assim, a diminuicdo nos valores dos sobrepotenciais ndo pode ser
associada ao aumento de area, mas a presencga do Cobalto na superficie.

Tabela 20. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos de Co-Mo/Ferro.

Eletrodos Coeficiente angular RMS i = 135 mA/cm?
MoCoFe_STT 61 mV.dec™ 481 nm 457 mV
MoCoFe _400°C |88 mV.dec™ 489 nm 466 mV
MoCoFe _500°C |88 mV.dec™ 495 nm 480 mV
MoCoFe _600°C |89 mV.dec™ 497 nm 445 mV
MoCoFe _700°C |82 mV.dec™ 508 nm 440 mV
MoCoFe_800°C |80 mV.dec™ 518 nm 438 mV
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Figura 56. Curvas de Tafel para RDH dos eletrodos de Co-Mo/Fe.
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Figura 57. Andlise topogréfica, em MFA, de um eletrodo de Cobalto-Molibdénio/Ferro STT
- RMS : 481 nm.
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Figura 58. Andlise topogréafica, em MFA, de um eletrodo de Cobalto-Molibdénio/Ferro TT -
800°/ 24h. RMS : 518 nm.

4.8 Eletrodos de Niquel eletrodepositado sobre Cobalto-Molibdénio (Co-Mo/Ni)

As analises por mapeamento EDS — Figura 59, evidenciaram que, somente, o
Cobalto presente nas camadas inferiores conseguia migrar até a superficie do Niquel pelo
efeito do tratamento térmico e quando a temperatura era da ordem dos 800°C/24h. Este
tipo de comportamento é semelhante ao que foi observado com os eletrodos de Co-Mo/Fe.
As andlises de MEV - Figura 60 identificaram uma mudanca gradativa na morfologia da
superficie com o decorrer do tratamento térmico. Inicialmente os grédos sdo desordenados,
até o aparecimento de uma estrutura de baixo relevo, porém nao de baixa rugosidade.

Os resultados de RMS - Tabela 21 comprovam um aumento de area gradativo de
acordo com o aumento do tratamento térmico ao qual o eletrodo foi exposto. Estes
resultados de RMS mostram que o0 aumento da area foi de 16% e ndo justifica o
abaixamento do sobrepotencial. Este abaixamento deve ser associado ao aparecimento
do Cobalto na superficie do Niquel.

As curvas de Tafel - Figura 61, e os resultados da Tabela 21 possibilitam identificar
gue o aumento da temperatura do tratamento térmico, promove a diminuicdo no
sobrepotencial dos eletrodos. O valor de 99 mV (a 135 mA/cm? foi o menor de

sobrepotencial entre todas as ligas pesquisadas neste trabalho.
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Figura 59. Gréficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depoésitos de
duas camadas, sendo a primeira de Molibdénio/Cobalto e a segunda de Niquel em
substrato de cobre: A—STT; B—TT - 800°C / 24 h.

.-
-.

Figura 60. Resultados das andlises de MEV: A) Eletrodo de Co-Mo/Ni — STT; B) Eletrodo
de Co-Mo/Ni— TT — 600°C / 24h; C) Eletrodo de Co-Mo/Ni — TT — 700°C / 24h; D) Eletrodo
de Co-Mo/Ni— TT — 800°C / 24h. Aumento: 1500X.
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Figura 61. Curvas de Tafel para RDH dos eletrodos de Co-Mo/Ni.
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Figura -62. Difratograma das amostras de Co-Mo/Ni
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Analisando os resultados dos difratogramas de Raios-X, pode-se observar que ndo
ocorreu alteragdo das estruturas cristalogréficas dos eletrodos submetidos a tratamento

térmico.

2.75
um

2.75 um

; 0.00
10,00 um 20.00 % 20.00 um 0.00

Figura 63. Analise topografica, em MFA, de um eletrodo de Cobalto-Molibdénio/Niquel
STT - RMS : 292 nm.
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0.00

10,00 um 20.00 x 20.00 um
Figura 64. Andlise topografica, em MFA, de um eletrodo de Cobalto-Molibdénio/Niquel TT
—800°C / 24h. RMS : 339 nm.
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Tabela 21. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos de Co-Mo/Niquel.

Eletrodos Coeficiente angular RMS i = 135 mA/cm?
MoCoNi_STT 68 mV.dec™ 292 nm 160 mV
MoCoNi _400°C |69 mV.dec™ 297 nm 153 mV
MoCoNi _500°C |70 mV.dec™ 302 nm 146 mV
MoCoNi _600°C |69 mV.dec™ 301 nm 137 mV
MoCoNi _700°C |69 mV.dec™ 311 nm 121 mV
MoCoNi _800°C |66 mV.dec™ 339 nm 99 mVv

4.9 Eletrodos de Cobalto-Molibdénio eletrodepositados sobre Niquel (Ni/Co-Mo)

De maneira semelhante aos eletrodos de Fe/Co-Mo, observou-se que o Niquel,
guando presente na camada inferior, ndo consegue atravessar e aflorar na superficie da
camada de Cobalto-Molibdénio. As analises com MEV — Figura 66, identificaram uma
insignificante alteracdo na morfologia superficial dos eletrodos depois de submetidos a
tratamento térmico, comprovadas por difratometria de Raios-X que ndo sofreu alteracao
alguma da Figura 62. E importante enfatizar que de ligas de Co-Mo nédo possibilitavam a
migracdo de outros metais por suas camadas — Figura 65. Esta é uma propriedade
marcante e foi observada para todas camadas Cobalto-Molibdénio que foram

eletrodepositados como camada externa, ou seja, na superficie.
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Full sale counts: 1978 Base Full szale counts: 1954 Base Cursor: 10227 keVf
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20004 Cokal 2000 o Kal
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) 1 Z i 1 H 6 f ] ] 0 ] 1 7 3 4 5 § T 8 g 10
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Figura 65. Graficos de varredura de EDS para a superficie dos eletrodos com depdésitos de
duas camadas, sendo a primeira de Niquel e a segunda de Molibdénio/Cobalto em
substrato de cobre: A—STT; B—TT 800°C / 24 h.
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Tabela 22. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos de Ni/Co-Mo.

Eletrodos Coeficiente angular RMS | = 135mA
Ni-MoCo-STT 86 mV.dec™ 80 nm 240 mV
Ni-MoCo-400°C 85 mV.dec™ 81 nm 239 mV
Ni-MoCo-500°C 85 mV.dec™ 81 nm 237 mV
Ni-MoCo-600°C 84 mV.dec™ 85 nm 233 mV
Ni-MoCo-700°C 79 mV.dec™ 91 nm 149 mV
Ni-MoCo-800°C 65 mV.dec™ 96 nm 103 mV

.“"-
v
I

a= ¥
1 ] r L

Figura 66. Resultados das andlises de MEV: A) Eletrodo de Ni/Co-Mo — STT; B) Eletrodo
de Ni/Co-Mo — TT — 600°C / 24h; C) Eletrodo de Ni/Co-Mo — TT — 700°C / 24h; D) Eletrodo
de Ni/Co-Mo — TT — 800°C / 24h. Aumento: 1500X.

As analises em MFA mostram que a alteracdo da area foi de somente 18% RMS -
Tabela 22 e um decréscimo de sobrepotencial da ordem do 40 mV.
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Figura 67. Curvas de Tafel para RDH em eletrodos de Ni/Co-Mo.
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Figura 68. Analise topografica, em MFA, de um eletrodo de Niquel/Cobalto-Molibdénio
STT - RMS : 80 nm.
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Figura 69. Analise topografica, em MFA, de um eletrodo de Niquel/Cobalto-Molibdénio TT
- 800°C / 24h. RMS : 96 nm.

0.00

50 COMPARATIVOS DE RESULTADOS

Tabela 23. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos.

395.72
um

0.00

Eletrodos - STT [ = 135mA Eletrodos - TT - 400°C |1 = 135mA
Ni 506 mV Ni 506 mV
Fe 549 mV Fe 578 mV
MoCo 215 mV MoCo 202 mV
Fe-Ni 190 mV Fe-Ni 187 mV
Ni-Fe 491 mV Ni-Fe 505 mV
Fe-MoCo 271 mV Fe-MoCo 270 mV
MoCo-Fe 457 mV MoCo-Fe 466 mV
Ni-MoCo 240 mV Ni-MoCo 239 mV
MoCo-Ni 160 mV MoCo-Ni 153 mV

Os melhores resultados obtidos para os eletrodos sem tratamento térmico séo

agueles que possuem a camada externa revestida de Niquel.

O tratamento térmico a 400°C pouco alterou os valores para os coeficientes de

Tafel, sendo que, em temperaturas de tratamento térmico superiores a 600°C os

decaimentos, no caso de materiais que nao possuem o elemento Ferro exposto, passam a

ser significativos com um abaixamento médio de 30 mV.
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Tabela 24. Resultados retirados das curvas de Tafel para os eletrodos.

Eletrodos -TT - 700°C [I= 135mA Eletrodos - TT - 800°C [ = 135mA
Ni 477 mV Ni 456 mV
Fe 605 mV Fe 580 mV
MoCo 184 mV MoCo 150 mV
Fe-Ni 158 mV Fe-Ni 165 mV
Ni-Fe 464 mV Ni-Fe 460 mV
Fe-MoCo 248 mV Fe-MoCo 254 mV
MoCo-Fe 440 mV MoCo-Fe 438 mV
Ni-MoCo 149 mV Ni-MoCo 103 mV
MoCo-Ni 121 mV MoCo-Ni 99 mvV
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6.0

CONCLUSOES

Os codepésitos de Co-Mo/Ni, tratados a 800°C/24h, apresentaram os melhores
resultados para a RDH. Neste caso foi conseguido o menor sobrepotencial é da
ordem de n =99 mV a 135 mA.cm?,

Os eletrodepésitos de Niquel, Ferro, Cobalto-Molibdénio sobre substrato de Cobre
ndo sofreram alteragdo na composicdo quimica da sua superficie devido ao
tratamento térmico maximo de 800°C / 24h.

Todos o0s materiais eletrodepositados e submetidos a tratamento térmico
apresentaram aumento da &rea especifica de suas superficies. Este tipo de
resultado foi mais acentuado nos eletrodo de Niquel eletrodepositado; cerca de
125% de aumento da éarea. O menor aumento de &area foi observado nos
codepositos externos de Cobalto-Molibdénio.

O aumento de area promovido pelo tratamento térmico pode substituir técnicas de
fabricacdo de eletrodos solidos codepositados com posterior extracdo de um dos
componentes da liga por via quimica.

A alteracdo nos valores dos sobrepotenciais para RDH em meio alcalino foi
associada, em alguns casos ao aumento da atividade eletrocatalitica e em outros
ao aumento da area. Ambos os casos sdo decorrentes do tratamento térmico ao
gual as amostras foram submetidas.

Os eletrodepdsitos de Ferro, mesmo quando submetidos & tratamento térmico,
apresentaram os piores resultados para a RDH.

Os eletrodepositos de Niquel, quando submetidos a tratamento térmico,
apresentam resultados melhores que o Ni sem tratamento térmico.

O encapsulamento dos eletrodos em atmosfera inerte e baixa presséo foi adequado

para evitar-se a formacéo e crescimento de camadas dos 6xidos na superficie dos
eletrodepdsitos durante o tratamento térmico.
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ANEXO 1

A funcdo do software é criar um sistema de crono-potenciometria galvanostética
com 10 pulsos de corrente no potenciostato AUTOLAB. Para isto aplica-se um pulso de
corrente e desliga-se 1 ms antes de medir o potencial. Esta etapa consiste dos pulsos 1 e
2.

No pulso 1 a corrente de 1 mA por 1 segundo, que apds esse 1 segundo sera a
célula desligada por 1 ms e durante esse 1 ms sera adquirido pelo software 10 pontos de
potencial. Em seguida sera aplicado outro pulso de corrente (pulso 2) durante 1
segundo e depois a célula é desligada novamente por 1 ms e o potencial € medido.

Isto se repete por cinco vezes.

Para se obter o demais pulsos € s6 criar outros procedimentos alterando o valores
dos pulsos.

No project foi especificado o local onde os arquivos de procedimento estiverem
salvos e onde os dados seréo salvos.

Para um numero maior de repeticbes basta apenas copiar o procedimento do
project quantas vezes forem necessarias.

Para montar o grafico de uma TAFEL, por exemplo, a sugestdo é coletar o ultimo
ponto da curva do pulso em que a célula estd desligada e plotar em outro programa
gréfico, origin, por exemplo.

Abaixo, encontram-se as cOpias das programacdes presentes no software:

 Linhas de programas presentes fornecidas abaixo:
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Pulso 1

[CX]
xaxis.dmin= 0
xaxis.dmax= 45
xaxis.axtext=t / s
xaxis.ticks.major
check=0
xaxis.ticks.minor
check=0
xaxis.ticks.major
=9
xaxis.ticks.minor
=1
xaxis.ticks.positi
on=0
xaxis.majorgrido
n=0
xaxis.minorgrido
n=0
xaxis.interpos= 1
xaxis.scaletype=
0

xaxis.format= 0
xaxis.prec.check
ed=-1
xaxis.prec.place
s=1
yaxis.dmin=-
.00000075
yaxis.dmax=
.00000075
yaxis.axtext=i/ A
yaxis.ticks.major
check=0
yaxis.ticks.minor
check=0
yaxis.ticks.major
=6
yaxis.ticks.minor
=1
yaxis.ticks.positi
on=1
yaxis.majorgrido
n=0
yaxis.minorgrido
n=0
yaxis.interpos= 1
yaxis.scaletype=
0

yaxis.format= 1

yaxis.prec.check
ed=-1
yaxis.prec.place
s=3
zaxis.dmin= 0
zaxis.dmax= 1
zaxis.axtext=Sec
ond/V
zaxis.ticks.major
check=0
zaxis.ticks.minor
check=0
zaxis.ticks.major
=6
zaxis.ticks.minor
=1
zaxis.ticks.positi
on=2
zaxis.majorgrido
n=0
zaxis.minorgrido
n=0
zaxis.interpos= 2
zaxis.scaletype=
0

zaxis.format= 1
zaxis.prec.check
ed=-1
zaxis.prec.place
s=3

200,40
3
1
7.5E-07
-7.5E-07

.0000005

POPRP OO0 O0OOCOPR,PORPFPOR

e

-2 2
0 1E-15
0 1E-15
1 1E-15
1 0
0 10
A 0
0 0
1.5137 0
.05 0
0 0
1 0
0 0
3 0
1 0
2 1
2 1
0 0
1 0
0 0
45 0
0 0
0 298
0 1
0 0
0 1
.000001 .0001
0 1
1E-10 .02
0 .001
0 9
0 .001
0 9
0 .001
0 9
1 .001
0 9
1 .001
1 9
0 .0002
0 .0002
10 .001
1 .001
-.22 .001
.000005 .005
-.000005 .003
.0001 .05
1000 .05
0 .05
1 1
-1 9



OCrPrOFrRrROF OPRFr

.005
.005
.005
.005
.005
.005
.005
.005
.005
.005

-.15
-.15
-.16
-.16
-17
-.17
-.18

0

12/07/2005
19:18:29

Second / V

101
111
201
211
301
311
401
402

t/s
1 Second / V
Second / V

[EY
[EY

As linhas de comando demonstradas sdo oriundas de janelas e fungdes presentes

no AUTOLAB e que estdo demonstradas passo a passo abaixo:

1° Salva-se o pulso 1 em uma pasta no PC acoplado ao potenciostato AUTOLAB:
2° O pulso encontra-se na pasta "D:\Claudio\RelatérioAnual\Programa2\pulsol"”
3° Inicia-se o Potenciostato AUTOLAB clicando no icone GPES

4° Seleciona-se 0 método:
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[=* GPES Manager: Manual control...
File |Methn:u:| tilities  Options  Project Window  Help

Yaltammetric analysis r | Chrona methods [inters
Cyclic wolkammetry (skaircase) b _ IDIEI [ Data presenEaEs
Cyclic wolbammetrsy (linear scan) b i ,
SEnC : : , File  Copy  Plot  Analysis
_ linear sweep voltammetry (skaircase)  k .
iy
Chrono methods (interval fime = .1 =) Bmperomekry

Pre  chrono methods (interval time < .1 51 » Coulometrsy
Potentiometry (Zero current)

Paotentiometry (galvanoskatic)

= Mulki mode eleckrochenical detection *

D Potentiometric stripping analysis

Steps and sweeps

Me

Electrochemical noise

Figura 70. Selecdo do método.

[-* GPES Manager: Manual control...
File Method  Ukilities  Options  Project Wwindow  Help

Open procedure {(Chrono methods) i B !
E xaminar: IE} Frograma? j da 5 EI- |

pulsos1

keu
computadar

Mome dao arguivo: Ipul&u:us'l j Abrir I
Argquivios do tipo: II:M [7.imw] j Cancelar |
B

T ey T
Figura 71. Selecao das linhas de comando.
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Flgura 72. Correntes e tempos pre selecmnados.

Neste ponto é possivel alterar as correntes para cada pulso e salva-las
normalmente com os nomes de: pulso2, pulso3 e etc.
Foram criados um total de 10 pulsos, variando a corrente da seguinte maneira:

Pulsol. - -5,0.10°%A a -2,5.10%A Pulso6. - -1,6.10%A a -2,0.10*A
Pulso2.  -3.10%A a -5,0.102%A Pulso7. - -2,1.10"A a-2,5.10*A
Pulso3. - -5,5.10%A a -7,5.10%A Pulso8. - -2,6.10%A a -3,0.10*A
Pulso4. - -8,0.10%A a -1,0.10*A Pulso9. - -3,1.10%A a -3,5.10*A
Pulso5. - -1,1.10"A a-1,5.10*A Pulsol10. --3,6.10"A a -4.10*A

ApOs o término da criacdo dos pulsos inicia-se a criacdo do projeto, em que serao
dados os comandos para aplicar os pulsos e salva-los ao final.
Para isto abre-se a janela de Project :
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& GPES Manager: Manual control...
File Method Utiities Options | Project Window  Help

Z[H)[E] 0]z ] I

Jpen
[-* Edit pro Save
Send! Save As Anal
Page 1 l Edit Pulsodmperometrialz_07_05.mac
Pretreatment Execute PulsoAmperometrial?_07_05.mac

I 1h
Figura 73. Criagcdo de um novo projeto a ser executado

Criando um novo projeto uma janela se abre e nela devem ser digitados os

comandos para abertura dos pulsos e local para salvar.

|E‘_’I EI'%I@IZZ-.” pl "I -I ‘iﬁ-«léll ‘?II Chrormo m

Edikt “heck! wlizard. ..
Frocedurelkdethod = kA
FrocedurelOpen"OD W ClaudioyRelatarioAnualyFrograma2hpulsal ")
Frocedure!lSta
DatasetlSawels("DhWClaudiosFRelatarioAnualy T afe W -ivpulsos1 i
FrocedurelOpen"O:ZClaudioyRelatarioAnualyFrogramaZhypulsaoz2'")
FrocedurelStart
DatasetlSawels("DClaudiosFRelatarioAnualy T afe W -ivpulsos2M-i"
FrocedurelOpen"O W ClaudiowyRelatarioAnualyFrogramaZhpulso3'™)
FrocedurelStart
DatasetlSawels("DWClaudiosFRelatarioAnualy T afe W -ivpulsos3M-i"
FrocedurelOpen("D:AZClaudio\FRelatarioAnualhFProgramaz2hpulsod™)
FrocedurelStart
DatasetlSawels("DhClaudiosFRelatarioLnualy T afe W -ivpulsosAarli™
FrocedurelOpen("D:AZClaudiohFRelatarioAnualhFPFrogramaz2hpulsas™)
Frocedurel=tart
DatasetlS awels("DZWClaudiosFRelatarioAnualy T afe W -ivpulsaoss5ri"
FrocedurelOpen("D:ZClaudiohFRelatarioAnualhFrogramaz2hpulsos™)
Frocedurel=Start
DatasetlSawels("DyClaudiosFRelatarioLnualy T afe W -ivpulsoseMi"
FrocedurelOpen("D:AZClaudiohFRelatarioAnualhFProgramaz2hpulso 7"
Frocedur=l=Start
DatasetlSawels("DyWClaudiosFRelatarioAnualy T afe W -ivpulsos A"
FrocedurelOpen("D:AZClaudio\FRelatarioAnualhFPFrogramaz2hpulsosS™)
Frocedurel=tart
DatasetlSawels("DhZWClaudiosFRelatarioAnualy T afe W -ivpulsossili™
FrocedurelOpen("D:AZClaudiohFRelatarioAnualhFProgramaz2hpulsod9™)
FrocedurelStart
DatasetlSawels("DhZyWClaudiosFRelatarioAnualy T afe W -ivpulsos9rli™
FrocedurelOpen("DAZClaudiohFRelatarioAnualhFrogramaz2hpulsal 0"
FrocedurelStart
DatasetlSawels("DhyvClaudiosFRelatarioLnualy T afe W ivpulso=s1 0r10")

Figura 74. Edic&o de um novo projeto.

Seleciona-se a opcdo check, que devera verificar as linhas de programacéo
identificando as pastas onde encontram-se 0s pulsos, bem como, onde serdo salvos. Se
estiver tudo em ordem basta clicar em OK e posteriormente em Project + Execute * .mac.
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Figura 75. Software confere as linhas de programacéao e os destinos para salvar 0s
dados.

O software aplicar todos o0s pulsos e cabe ao operador retirar os pontos
pertinentes as medidas.

Abaixo encontra-se um exemplo de pulso aplicado, salientando as principais
regides que devem ser analisadas.

Fegides onde a corrente foi
mterrompida e efetuaraun-se
10 leituras de potencial

Figura 76. Grafico de saltos das correntes.

Na representacao grafica demonstrada as correntes estdo negativas para a reacao
de desprendimento de hidrogénio (RDH).
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