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RESUMO

O hidrogénio verde tem assumido um papel de destaque no cendrio global, frente aos
desafios ambientais e a dependéncia de uma matriz energética predominantemente baseada
em combustiveis fésseis. Nesse contexto, a producdo de hidrogénio verde por meio da
eletrdlise da dgua, utilizando fontes renovaveis de energia, emerge como uma alternativa
vidvel para promover uma transicdo energética mais sustentdvel. Entretanto, sua produgdo
enfrenta desafios, devido ao processo de eletrdlise da dgua, que € cineticamente lento,
possui um grande consumo de energia e necessita de eletrocatalisadores que possam reduzir
este consumo. Assim, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
eletrocatalisadores eficientes e de alto custo-beneficio para aplicacdo em processos de
eletrdlise da dgua. Para isso, foi investigada a eletrodeposi¢do de niquel (Ni) sobre cobre
(Cu), utilizando um solvente eutético profundo (DES) composto por cloreto de célcio
(CaCl) e etillenoglicol (EG), na propor¢cdo molar de 1:8. A metodologia empregada incluiu
técnicas de caracterizagdo eletroquimica e morfoldgica, tais como voltametria ciclica (VC),
microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e curvas de polarizacdo linear. Os resultados da voltametria ciclica
demonstraram que o DES apresentou uma janela eletroquimica estdvel na faixa de
potencial entre —0,5 V e —1,25 V. Os voltamogramas obtidos para a deposi¢do de niquel
indicaram que o potencial de pico favoreceu uma maior eficiéncia na redugdo, resultando
em uma cinética de deposi¢cdo acelerada, especialmente a uma temperatura de 80 °C. As
andlises de MEV revelaram a formacao de filmes de Ni com morfologia caracteristica em
formato de "couve", enquanto a espectroscopia EDS confirmou a presenca dos elementos
quimicos Ni e Cu na superficie depositada. As curvas de polarizagcdo linear evidenciaram
que todos os parametros avaliados apresentaram perfis semelhantes, com destaque para o
revestimento obtido no potencial de pico (0,76 V), que demonstrou maior atividade
catalitica. Os resultados demonstraram que a eletrodeposi¢dao de Ni sobre Cu em DES ¢é
uma abordagem promissora para a sintese de eletrocatalisadores eficientes, com potencial
aplicacdo em processos de producdo de hidrogénio verde, contribuindo para a reducdo dos

custos energéticos associados a eletrolise da dgua.

Palavras-chave: Hidrogénio verde; eletrolise da dgua; eletrocatalisadores.



ABSTRACT

Green hydrogen has gained significant attention in the global scenario due to
environmental challenges and the reliance on a predominantly fossil fuel-based energy
matrix. In this context, the production of green hydrogen through water electrolysis, using
renewable energy sources, emerges as a viable alternative to promote a more sustainable
energy transition. However, its production faces challenges, as the water electrolysis
process is kinetically slow, requires high energy consumption, and depends on efficient
electrocatalysts to reduce these costs. Therefore, this study aims to develop efficient and
cost-effective electrocatalysts for water electrolysis processes. To achieve this, the
electrodeposition of nickel (Ni) onto copper (Cu) was investigated using a deep eutectic
solvent (DES) composed of calcium chloride (CaClz) and ethylene glycol (EG) in a 1:8
molar ratio. The methodology included electrochemical and morphological
characterization techniques, such as cyclic voltammetry (CV), scanning electron microscopy
(SEM) coupled with energy-dispersive spectroscopy (EDS), and linear polarization curves.
The CV results demonstrated that the DES exhibited a stable electrochemical window in
the potential range of —0.5 V to —1.25 V. The voltammograms obtained for nickel
deposition indicated that the peak potential favored higher reduction efficiency, resulting in
accelerated deposition kinetics, particularly at 80 °C. SEM analyses revealed the formation
of Ni films with a characteristic "cauliflower-like" morphology, while EDS confirmed the
presence of Ni and Cu on the deposited surface. Linear polarization curves showed that all
evaluated parameters exhibited similar profiles, with the coating obtained at the peak
potential (—0.76 V) demonstrating the highest catalytic activity. The results concluded that
the electrodeposition of Ni onto Cu in DES is a promising approach for synthesizing
efficient electrocatalysts, with potential applications in green hydrogen production,

contributing to the reduction of energy costs associated with water electrolysis.

Keywords: Green hydrogen; water electrolysis; electrocatalysts.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a matriz energética mundial € composta predominantemente por
mais de 80% de fontes ndo renovaveis Figura 1, incluindo petréleo, carvao mineral e gas
natural. Nesse contexto, os combustiveis fésseis representam uma das principais fontes
de energia global. A combustdo destes recursos causa constantemente a liberagdo de gases
que causam impactos negativos tanto no meio ambiente quanto na saude publica (Oliveira;
Leite Cruz; Ferreira, 2021). Desta forma, hd uma crescente necessidade global de
transi¢do para fontes de energia renovaveis € menos poluentes, visando mitigar os efeitos

adversos associados ao uso intensivo de combustiveis fosseis (Borges, 2022).

Figura 1- Matriz Energética mundial

% Petrdleo e

Carvio derivados,
Mineral, 27,0% 31,1%
Outros, 2,0%
Biomassa,
9,3%
Hidraulica,
2,6% Nuclear, 5,0%

Fonte: ENERGY AGENCY, 2021.

Estudos tém sido realizados com a finalidade de quantificar as emissdes de
gases poluentes e desenvolver novas ferramentas para mitigar suas emissoes e os efeitos
adversos no meio ambiente(Borges, 2022). Nesse contexto, a transi¢do energética emerge
como uma alternativa vidvel aos combustiveis fosseis, destacando-se o hidrogénio como
um potencial "combustivel do futuro”. Essa escolha se deve a sua combustio que ndo
gera didxido de carbono (CO2), a sua versatilidade como vetor energético e a sua
abundancia, sendo uma fonte de energia limpa que produz apenas 4gua como subproduto.
Além disso, o hidrogénio € considerado um recurso sustentdvel e renovavel (Rodrigues,
2023).

Embora o hidrogénio seja um elemento amplamente disponivel e considerado
sustentavel, ele ndo ocorre naturalmente na forma molecular (Hz). Em vez disso, é

classificado como uma fonte secunddria de energia, necessitando de processos para
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sua producao, transporte e armazenamento antes de ser utilizado (Almeida et al., 2019).
Entre os diversos métodos de producao de hidrogénio, o denominado "hidrogénio verde" é
0 unico que provém exclusivamente de fontes renovaveis. Este processo envolve a
quebra das moléculas de dgua por meio da eletrdlise, um procedimento fisico-quimico
que utiliza eletricidade para separar a d4gua em hidrogénio e oxigénio (Roque, 2023).
Entretanto, esse processo possui um alto consumo de energia elétrica exigido,
ocasionando um custo elevado do produto.

Nesse cendrio, diversas iniciativas institucionais, financeiras e de pesquisa
tecnoldgica estdo sendo desenvolvidas para viabilizar a economia do hidrogénio, na qual
a tecnologia das células a combustivel desempenham um papel fundamental (Junior et al.,
2022). As células de combustivel, sdo dispositivos que convertem energia eletroquimica
diretamente em energia elétrica e térmica por meio da ocorréncia entre o hidrogénio, que
atua como anodo, e o oxigénio, que funciona como catodo (Junior et al., 2022)

Diante do exposto, este estudo tem como objetivo contribuir para a ciéncia ao
investigar materiais cataliticos a base de niquel que podem ser usados em reatores
eletroquimicos de baixo custo e alta eficiéncia. Além disso, esta pesquisa estd alinhada
aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentdavel (ODS), consolidando o hidrogénio verde

como um elemento fundamental na busca por um futuro mais sustentavel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver revestimentos eletrocataliticos de Niquel (Ni) por
eletrodeposi¢do em meio de solvente eutético a base de Cloreto de Célcio e Etillenoglicol

a uma temperatura de 80 °C.

2.2 Especificos

e Estudar o comportamento eletroquimico de fons Ni** em eletrodos de

Cobre imersos em solvente eutético profundo a 80 °C.

e Definir as melhores condi¢des do potencial de deposi¢do do revestimento de Ni

em meio de cloreto célcio e etillenoglicol.
e Realizar a caracterizacdo morfoldgica e quimica dos revestimentos de Ni.

e Analisar o comportamento eletrocatalitico dos revestimentos de Ni em solu¢do
de KOH1 M
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Fonte de Energia e o Hidrogénio Combustivel

De acordo com Lameiras (2019), o hidrogénio € considerado essencial para
a producdo de energia nos préximos anos, em resposta as evidéncias das mudancgas
climiticas e da poluicdo atmosférica. Atualmente, o hidrogénio € frequentemente
denominado "combustivel do futuro", devido as suas diversas vantagens sociais,
econdmicas e ambientais, especialmente na reducdo da dependéncia do petrdleo e das
emissdes de carbono no setor de transporte (Benemann, 1996). Assim, é visto como
uma alternativa vidvel para mitigar os impactos ambientais adversos associados a
queima de combustiveis fésseis (Oliveira; Leite Cruz; Ferreira, 2021) Conforme a
origem e o método de obtencao Figura 2, o hidrogénio pode ser classificado nas cores

cinza, azul, turquesa e verde (Santos; Ohara, 2021)

Figura 2- Esquema de classificacdo de cores e processos de
obtencdo do hidrogénio combustivel.

Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio

COR CINZ AZUL  TURQUESA  VERDE

Reforma de gis
nataral on metans,
com captura de
carbono (85-90%)

Gaseificacao da
biomassa, ou Eletrolise
pirélise do biogas

PROCESSO

Biomassa

Fonte: Adaptado de Santos; Ohara (2021).

Conforme mostra a Figura 2, o hidrogénio Cinza e o Azul sdo produzido por
fontes de energia nio renovdveis tal como os combustiveis fésseis como gds natural,
metano e o carvao ou petréleo. O hidrogénio Turquesa, também € produzido utilizando-se
a pirdlise do metano e armazenamento sélidos de CO> por uma fonte ndo renovédvel. Nestes
processos, o CO», € diretamente langado na atmosfera, causando danos tanto ao meio

ambiente quanto a sadde publica (Pruvost et al., 2022; Banu; Midilli; Bicer, 2023).
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O hidrogénio verde € o tnico que se d4 pelo processo via eletrélise utilizando-
se energia renovdvel, sendo classificado como uma fonte de energia devido a sua alta
eficiéncia de conversao em energia. Dessa forma, ele se torna uma alternativa de energia
limpa, juntamente com a eletricidade, constituindo a base para uma sociedade mais
sustentavel (Benemann, 1996).

Como portador de energia elétrica, o hidrogénio apresenta caracteristicas de
alta qualidade que o tornam atraente para aplicacoes em células de combustivel,
especialmente nos setores de transporte e motores de combustdo interna (S4; Cammarota;
Ferreira-Leitao, 2014). Além disso, o hidrogénio pode ser armazenado de vérias formas,
incluindo estado liquido, gasoso e como hidretos metdlicos, dependendo da aplicacao
desejada (Suleman; Dincer; Agelin-Chaab, 2015).

O hidrogénio (H) € o elemento mais abundante no universo € o quarto mais
comum na Terra. O gds hidrogénio (H2) é formado pela combinacdo de dois dtomos de
hidrogénio e sua combustdo é ecologicamente correta, resultando apenas em dgua como
subproduto. A relacdo energia/massa do H> € bastante elevada; a queima de 1 kg de gés
hidrogénio gera aproximadamente 120 MJ de calor, em comparacdo com cerca de 44,5
MJ liberados pela mesma quantidade de gasolina, representando aproximadamente 2,7
vezes mais energia (Kalamaras; Efstathiou, 2013).

Do ponto de vista energético, o hidrogénio se apresenta como uma opgao
promissora devido ao seu alto conteudo energético por unidade de massa. Ele possui a
capacidade de fornecer duas a trés vezes mais energia em comparagdo aos combustiveis
tradicionais (Figueiredo; Trapé, 2007;Barbosa, 2020). Contudo, a natureza nao
disponibiliza uma quantidade suficiente de gds hidrogénio (H>) para atender a demanda
energética atual. Portanto, ele deve ser produzido a partir de outras fontes, sejam
renovaveis ou nao (Lima, 2021). Existem diversas metodologias para sua producao,
incluindo processos bioquimicos que convertem biomassa em um gas rico em hidrogénio e

a eletrélise da 4gua (Hardman; Steinberger-Wilckens; Van Der Horst, 2013).

3.1.1 Eletrolise da dgua

A eletrélise ¢ um método eletroquimico que realiza a dissociacdo da &dgua,
convertendo moléculas de agua (H20) em oxigénio (O2) e hidrogénio (H2). Este processo

ocorre por meio de reacdes de oxirredugdo, sendo que a dgua utilizada no processo contém
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sais e minerais que facilitam a conducdo elétrica (Gomes, 2022). Esta técnica tem se
mostrado promissora, pois ndo depende de recursos fosseis (Ticianelli; Camara; Santos,
2005).

O processo de eletrélise € exemplificado na Figura 3, que ilustra uma célula
eletrolitica composta por um recipiente parcialmente preenchido com uma solucao alcalina,
onde dois eletrodos estdo imersos e conectados a uma fonte externa de corrente continua
(Lima, 2021). Durante a eletrélise, a corrente elétrica provoca a oxidacdo da 4gua no anodo
e a reducdo no catodo, resultando na producao de hidrogénio e oxigénio. A efici€ncia deste
processo € influenciada por diversos fatores, incluindo o tipo de eletrodo utilizado e as

condic¢des operacionais da célula eletrolitica.

Figura 3- Esquema de representagdo da eletrdlise da
agua
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Fonte: Gomes (2022)

De acordo com Gallandat; Romanowicz; Ziittel (2017), o eletrdlito utilizado
nesses sistemas € um fluido que contém ions de hidrogénio, normalmente uma solugdo
alcalina de hidroxido de potassio (KOH). O ion hidroxila (OH") atua como portador da
carga i0nica, ¢ uma membrana permeavel a ions hidroxila, mas insensivel a Hz e O,
assegura a separacao desses gases.

Ao imergir os dois eletrodos na solu¢do alcalina, um com carga positiva
(4nodo) e outro com carga negativa (citodo), o processo de eletrdlise da 4gua ocorre por
meio de duas semirreacdes: a Reacdo de Desprendimento de Hidrogénio (Hydrogen
Evolution Reaction - HER) no catodo, onde os protons (H*) sdo reduzidos ao ganharem
elétrons, resultando na formacdo das moléculas de hidrogénio gasoso (H-z).

Simultaneamente, ocorre a Rea¢do de Desprendimento de Oxigénio (Oxygen Evolution
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Reaction - OER) no anodo. Os ions negativos (OH") sdo atraidos pelo anodo, gerando
oxigénio (O2) como subproduto
(Knob, 2014; Gomes, 2022). As etapas do processo podem ser representadas pelas
equacdes 1 e 2 e resumidas pela equagdo 3, que descreve o processo global da eletrdlise

da agua (WANG Et Al,, 2014).

2H20(l) + 2e- — H2(g) + OH-(aq) (Reagao catddica); (D

OH-(aq) — %2 O(g) + 2H20(l) + 2e- (Reacdo anddica); 2)

H20(l) — H2(g) + ¥2 O(g) (Reagdo Geral).

A eletrdlise da dgua requer uma tensdo minima de 1,23 V em relacdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio, valor que € estabelecido termodinamicamente a partir da
variacdo da energia livre padrio (AG®), que corresponde a 234,2 kI mol ' a 25 °C e 1 atm
(Tahir et al., 2017). No entanto, € necessdrio aplicar potenciais superiores ao valor
termodindmico, pois a eletrdlise da dgua pura demanda uma quantidade adicional de
energia na forma de sobrepotencial (). O sobrepotencial refere-se a tensio extra aplicada
na célula eletroquimica para fornecer a energia elétrica necessdria a producdo da
quantidade desejada de Hz (Zhu et al., 2020).

Diversos estudos tém sido realizados para aprimorar o sistema de eletrélise da
dgua, visando melhorar o desempenho do sistema e reduzir seus custos por meio do uso
de materiais alternativos (Trasatti, 2000). Na literatura, a produ¢do de hidrogénio por
meio da eletrdlise da dgua € frequentemente referida como uma alternativa para a reacio
de desprendimento de hidrogénio (HER). Contudo, sua aplicagdo em larga escala é
atualmente limitada devido ao elevado sobrepotencial observado na HER (Zheng; Jiao;
Qiao, 2015). Nesse contexto, materiais eletrocataliticos eficientes t€ém sido investigados
para reduzir o consumo de energia.

O termo "Eletrocatdlise" comecou a ser amplamente utilizado a partir da
década de 1960, especialmente na discussao sobre a influéncia do material do eletrodo na
cinética da reacdo eletroquimica de desprendimento de hidrogénio(Guerrini; Trasatti,
2009). Desta forma, a busca por solu¢des que minimizem o sobrepotencial e aumentem a
eficiéncia do processo € crucial para a viabilidade econdmica e técnica da eletrdlise da

dgua como método de producio de hidrogénio sustentavel.

3)
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3.1.2 Matérias eletrocataliticos para reducao do hidrogénio

Em condi¢des laboratoriais, o potencial necessdrio para a decomposicao da
molécula de dgua é de aproximadamente 1,23 V. Contudo, a eletrélise requer um
potencial aplicado superior a esse valor devido aos sobrepotenciais associados as reagcdes
eletroquimicas. Por isso, muitos estudos t€ém se concentrado no desenvolvimento de
materiais eletrocataliticos de baixo custo e alta atividade, visando reduzir os
sobrepotenciais das reacdes nos eletrodos e, consequentemente, melhorar a producdo de
hidrogénio, tornando o processo mais eficiente e econdmico.

Na literatura, diversos materiais tém sido utilizados como eletrodos em
eletrolisadores, cada um apresentando diferentes niveis de atividade catalitica, resisténcia
elétrica, resisténcia a corrosido e durabilidade (Silva et Al., 2024). Estudos demonstram
que os metais nobres se destacam por sua alta eficiéncia na reacdo de desprendimento de
hidrogénio (HER, do inglés Hydrogen Evolution Reaction), com a platina apresentando o
melhor desempenho catalitico (Paiva et al., 2014). No entanto, esses metais sdo raros na
crosta terrestre e possuem custo elevado. Assim, hd uma necessidade crescente por
materiais de baixo custo que apresentem alto desempenho na evolugao eletrocatalitica de
hidrogénio, capazes de substituir os eletrodos baseados em metais do grupo da platina
(PGM, do inglés Platinum Group Metals).

Nesse contexto, pesquisas realizadas por Fariba Safizadeh (2015) mostram
que revestimentos eletrocataliticos a base de niquel e ligas, como Ni-Mo, Ni-Co, Ni-Zn e
Ni-Fe, sdo materiais catédicos com elevada atividade catalitica e custo de produgdo

reduzido, sendo adequados para a reacdo de evolu¢do de hidrogénio.

3.1.3 Eletrodeposi¢do de revestimentos metalicos

Recentemente, avangos na ciéncia dos materiais impulsionaram o
desenvolvimento de revestimentos metédlicos, nanométricos e multicomponentes. Esses
revestimentos, obtidos por meio da técnica de eletrodeposi¢do, apresentam propriedades
aprimoradas, como maior resisténcia mecanica, maior dureza superficial e melhor
desempenho contra o desgaste e a corrosdao. Por exemplo, ligas metdlicas como Ni-W e
Ni- Co tém sido amplamente investigadas para aplicacdes em industrias aeroespaciais e
automotivas devido a sua alta resisténcia térmica e mecanica (Karimzadeh; Aliofkhazraei;

Walsh, 2019; Yamasaki, 2001).
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A técnica de eletrodeposicdo € reconhecida desde o século XIX como um
método eficaz para a producdo de revestimentos metdlicos em diversos setores
industriais, com finalidades que incluem aplicacdes decorativas, protecio mecanica e
resisténcia a corrosdo, entre outras (Gamburg; Zangari, 2011). Além disso, a
eletrodeposi¢cdo permite o controle preciso de pardmetros que influenciam as
caracteristicas fisicas e quimicas dos revestimentos obtidos, como a composi¢ao da solugao
eletrolitica, a temperatura de deposicao, a densidade de corrente aplicada, a carga a ser
depositada e o pH da solu¢do (Conway; Bai, 1986).

Estudos recentes tém explorado o potencial da eletrodeposicdo para a
producdo de revestimentos funcionalizados, como aqueles com propriedades
anticorrosivas, antifiingicas ou até mesmo condutoras de eletricidade. Por exemplo,
revestimentos a base de niquel com a incorporacdo de nanoparticulas de 6xidos metélicos
ou grafeno tém demonstrado excelente desempenho em ambientes agressivos, ampliando
sua aplicabilidade em setores como o energético e o biomédico (Benvenuti et al., 2012).
Além disso, a combinacdo de diferentes metais e ligas por meio da eletrodeposi¢ao
permite a criacdo de materiais com propriedades multifuncionais, como alta
condutividade elétrica e resisténcia a oxidagdo, essenciais para aplicacdes em eletrOnica e

telecomunicagdes (Gamburg; Zangari, 2011).

3.1.4 Eletrodeposi¢do de revestimento de niquel

A eletrodeposicao de niquel (Ni) é comumente realizada em solugdes aquosas
contendo sais de niquel, como sulfato de niquel (NiSO4) e cloreto de niquel (NiClz). Essa
técnica é amplamente utilizada devido a sua capacidade de produzir revestimentos com
excelente resisténcia a corrosdo, dureza e brilho. No entanto, o0 método apresenta desafios
ambientais significativos, uma vez que os residuos gerados contém altas concentragdes de
metais pesados e compostos organicos, exigindo tratamentos eficazes para minimizar os
impactos ambientais (Benvenuti et al., 2012)

Além dos problemas ambientais, a eletrodeposicdo em solu¢des aquosas
enfrenta limitacdes técnicas. A faixa de potencial util € restrita, e a instabilidade
eletroquimica das solucdes aquosas pode comprometer a qualidade e a adesdo dos
revestimentos. Isso ocorre porque a reducdo do niquel compete com a eletrdlise da dgua,
resultando em baixa eficiéncia do processo e na formacgdo de bolhas de hidrogénio, que

podem prejudicar a uniformidade do revestimento (Abbott et al., 2015). Adicionalmente,
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muitos fons metédlicos apresentam instabilidade em meio aquoso, o que frequentemente
exige a adicdo de aditivos organicos e inorganicos, como cianetos, para estabilizar a
solugdo. Para superar essas limitacdes, pesquisas recentes tém explorado alternativas mais

sustentaveis e eficientes.

3.1.5 Solventes Euteticos Profundos - DES

Para superar os problemas associados ao uso de solventes convencionais, nas
ultimas décadas, tem-se recorrido a solventes ndo aquosos e isentos de aditivos téxicos,
como os Solventes Eutéticos Profundos (Deep Eutectic Solvents - DES). Os Solventes
Eutéticos Profundos destacam-se pela sua simplicidade de preparacdo, estabilidade
térmica elevada, amplas faixas eletroquimicas, biodegradabilidade e auséncia de
toxicidade, além de possuirem alta solubilidade em metais (Smith; Abbott; Ryder, 2014).
As combinagdes mais estudadas envolvem sais organicos, como o cloreto de colina
(ChCl), com compostos que atuam como doadores de ligacdes de hidrogénio, como
etilenoglicol (EG), ureia (U) e glicerol (GL) (Smith; Abbott; Ryder, 2014)

Um exemplo relevante € o estudo de WANG et al(2018), que demonstrou que
a eletrodeposi¢do de niquel a partir de eletrdlitos contendo NiCl. dissolvido em Solventes
Eutéticos Profundos apresenta elevada atividade eletrocatalitica e facilidade catddica,
reduzindo o consumo energético no processo. Nessa perspectiva, a eletrodeposicao
utilizando solventes eutéticos € considerada uma abordagem promissora para a fabricagcdo
de eletrocatalisadores a base de niquel destinados a reagdo de evolugdo do hidrogénio.
Esses avancos evidenciam que os DES podem oferecer um desempenho superior em
eletrodeposi¢do, promovendo aplicacdes inovadoras e sustentdveis na drea de
revestimentos metalicos.

Outro solvente eutético de destaque foi relatado por Hartley et al(2022), que
investigaram a eletrodeposi¢do de niquel utilizando sistemas a base de cloreto de cdlcio
(CaClz) em vez de cloreto de colina, associado ao etilenoglicol. Os autores destacaram a
eficacia desse solvente para melhorar a pureza e a efici€éncia do processo de deposi¢ao.
Dessa forma, a utilizacdo da eletrodeposicao de niquel com base nesse novo DES oferece
um ambiente favoravel, permitindo uma reduc@o mais controlada dos fons metélicos.

Nesse contexto, estudos como o de LI et al (2018) avaliaram a eficiéncia
eletrocatalitica da eletrodeposic@o de niquel utilizando solventes eutéticos profundos para

a reacdo de evolucao do hidrogénio gasoso. A eficiéncia foi avaliada por meio de técnicas
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eletroquimicas, como voltametria ciclica e curvas de polarizacdo linear, que
demonstraram o potencial desses solventes para aplicacdes em catdlise e producdo de
hidrogénio. Esses resultados reforcam a viabilidade dos DES como alternativas

sustentdveis e eficientes em processos eletroquimicos.

3.2 Técnicas de Caracterizacao Eletroquimica

A andlise eletroquimica € um campo fundamental dentro da eletroquimica,
dedicado ao estudo e a compreensdo das caracteristicas eletroquimicas de materiais e
sistemas. Essas técnicas permitem a investigacdo de reacdes de oxidacao-reducdo
(redox), a movimentacdo de fons e elétrons, além de avaliar as interacdes entre os
materiais e o meio eletrolitico (Passos, 2018). A seguir, sdo descritas duas técnicas

essenciais: a voltametria ciclica e a curva de polarizagdo linear.

3.2.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica amplamente utilizada para a obtencao de
informagdes qualitativas e quantitativas sobre reacdes eletroquimicas (Pinheiro, 2021).
Essa abordagem € valorizada em diversos campos de estudo devido a sua simplicidade,
rapidez e capacidade de fornecer resultados com alta precisdo (Aleixo, 2018). A técnica
envolve a variacao linear do potencial aplicado ao longo do tempo, gerando um sinal de
excitacdo em formato triangular (Figura 4a). Durante o experimento, o potencial aumenta
até um valor miximo (potencial de inversdo) e, em seguida, € invertido, retornando ao
potencial inicial. Isso permite a observagao das reacdes de oxidagao e redugdo que ocorrem

no eletrodo, como mostra a Figura 4b (Correa, 2018).
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Figura 4- Representacdo de um
voltamograma ciclico
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A Voltametria Ciclica € uma técnica eletroquimica utilizada para medir a
corrente em funcdo do potencial aplicado. A célula eletroquimica emprega trés eletrodos:
um eletrodo de referéncia (RE), que mantém um potencial constante durante o
experimento; um eletrodo de trabalho (WE), cujo potencial varia linearmente ao longo do
tempo em relac@o ao eletrodo de referéncia; e um contra-eletrodo (CE), que serve para
completar o circuito elétrico. O contra-eletrodo € responsavel por conduzir a corrente
elétrica da fonte de sinal até o eletrodo de trabalho através da solucdo (Aleixo, 2018).

Essa técnica é amplamente aplicada no estudo de mecanismos de reagdes
eletroquimicas, determinacdo de constantes cinéticas e avaliacdo da estabilidade de
materiais eletrodios. Além disso, a voltametria ciclica é essencial para a caracterizacdo de
eletrocatalisadores, como os utilizados em reacdes de evolucdo de hidrogénio (HER) e

reducdo de oxigénio (ORR) (Lima, 2021).

3.2.2  Curva de polarizacao linear

A curva de polarizacao linear € um método analitico que envolve a aplicagdo

de pequenas variagdes de potencial ao redor do potencial de equilibrio, com o objetivo de
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produzir valores de corrente que sejam mais lineares possivel.

Figura 5- Curvas ilustrativas de polarizacao para HER em eletrocatalisadores diferentes e
seus respectivos valores de sobrepotenciais (a) e Classificagao dos catalisadores de HER com
base no seu valor de sobrepotencial (b).
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A linearidade entre a corrente e o potencial € ilustrada na Figura 5 e esta
relacdo € representada pela equagdo de Tafel (equacdo 4), pois a mesma estabelece uma
relacdo linear entre o sobrepotencial aplicado (b) e a densidade de corrente (j) medida

durante o ensaio de polarizagcdo do eletrodo. Na eq. (4):
n=a+blogj; 4)

onde, n ¢ sobrepotencial, a diferenca entre o potencial aplicado e o potencial de equilibrio
para a reacdo de HER, a € a constante, b € o (coeficiente de Tafel), que indica a varia¢do
do sobrepotencial (n) com o logaritmo da densidade de corrente (log j), log: Logaritmo, j
(densidade de corrente): Representa a densidade de corrente elétrica que passa através do
eletrodo catalisador durante a reagao.

Segundo Wang et al (2017) e Zhu et al (2020), o desempenho dos
eletrocatalisadores € comumente avaliado pelo sobrepotencial necessdrio para alcangar
uma densidade de corrente de 10 mA cm 2 durante um periodo minimo de 10 horas de
operacgdo. Tahir et al (2017),propde uma categorizacdo dos materiais eletrocataliticos com

base na magnitude do sobrepotencial associada a essa corrente, utilizando a seguinte



27

escala: ideais (100 a 300 mV), excelentes (300 a 400 mV), bons (400 a 500 mV) e
impressionantes (superior a 500 mV). Esta categorizagdo € ilustrada na Figura 5b. Assim,
um valor reduzido de sobrepotencial (1) indica uma atividade eletrocatalitica mais intensa

do material, refletindo sua eficiéncia em processos eletroquimicos.
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4 METODOLOGIA

Este trabalho trata-se de uma pesquisa cientifica de cardter experimental,
com abordagem qualitativa, desenvolvido no Laboratério de Fisica aplicada a Energia
Renovaveis, localizado na UEMA Campus Caxias. Foram realizadas a sintese e
caracterizacdo de revestimentos de Ni, com o intuito de conhecer as principais fases do
material e suas aplicagcdes, além de verificar a influéncia do potencial de deposi¢do,
tendo como base revisdes como dissertacdes, teses, artigos, revista e sites. Foram
representados os principais estagios do estudo, desde a preparagdo do eletrodo, eletrdlito,
até o processo de eletrodeposicao, seguido pela andlise do EDS e da morfologia (MEV),
e futuramente levar a pesquisa para os testes de geracdo de hidrogénio a partir dos
materiais estudados.

Figura 6- Resumo Grifico da metodologia seguida durantes o
processo de eletrodeposicdo e caracterizacao dos revestimentos.
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Fonte: Préprio autor, 2024.

4.1 Preparacao dos eletrodos

Foram preparados os eletrodos de Cobre (Cu), com 4rea de 0,02 cm? para voltametria, e
eletrodo de 0,1777 cm? para eletrodeposicdo; e as superficies foram tratadas com lixas de
400, 600 e 1200 mesh. Em seguida, foi feito o processo de limpeza em solu¢do com dgua

destilada. A Figura 7 representa o eletrodo de trabalho com a superficie com cobre nao
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revestido e ap6s o processo de eletrodeposi¢ao do niquel na sua superficie.

Figura 7- Representacdo do eletrodo
de cobre nao revestido e eletrodo de
cobre revestido com Ni.
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Fonte: Préprio autor, 2024.

4.2 Preparacao dos Reagentes

O Solventes Eutético Profundo (DES) foi preparado usando uma mistura de
2,5g de Cloreto de Calcio (CaCl; - 2H>0) com 3,8 mL de Etillenoglicol (C2HeO2) e 10%
(v/v) de Dimetilsulféxido - DMSO (C;HeSO). Logo foram colocados dentro de um
béquer em uma chapinha aquecedora para dilui¢do do solvente, sendo transformado em
uma mistura transparente e incolor. Em seguida, para o preparo do eletrélito usado para a
obtencdo dos revestimentos, foram adicionadas 500 mMol/L de NiClz; ao DES. A mistura

foi levada a cuba ultrassonica e depois foi feita a dispersao e solubiliza¢do das misturas.

4.3 Caracterizacao eletroquimica

A configuracio do sistema eletroquimico incluiu um eletrodo de cobre de 4rea
de 0,1777 cm?, um contra-eletrodo de platina (99,5%) com érea de 1 cm?, além de um
eletrodo de referéncia de prata (Ag(s))/cloreto de prata), imerso em DES. Todos os
elementos foram colocados em uma célula eletroquimica de 20 mL, as caracterizacdes
eletroquimicas dos eletrodos foram realizadas utilizando o potenciostato/galvanostato
modelo Autolab da Metrohm®, controlados pelo software Nova 2.1. A voltametria ciclica
possibilitou a observacdo das reagdes redox das espécies de niquel presentes na

solugcdo, fornecendo dados cruciais sobre a dindmica do sistema eletroquimico nas
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condi¢des experimentais determinadas. Os revestimentos foram eletrodepositados em
eletrodos de cobre com drea de 0,1777 cm?, aplicado em diferentes potenciais obtido por
voltametria em uma temperatura de 80°. Para todos os experimentos, foi aplicada uma
carga de -2 C, conforme a Lei de Faraday, visando obter camadas com espessura tedrica

de 1 um. A equacio 5 foi utilizada para determinar a carga aplicada (Q)). Na eq.(5):

Q=i -de= FpAeE (5)

onde, Q) representa a carga (C) para a eletrodeposicdo do revestimento, i € a corrente
elétrica (A), t € o tempo (s) , p € a densidade do Ni (mA), A € a drea do eletrodo (cm?), e
representa a espessura do deposito e E é o equivalente quimico do ion Ni*".As
morfologias das camadas obtidas foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura, utilizando um modelo MEV XL30 FEG. A composicdo quimica foi analisada

por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV.

4.4 Teste de Eletrocatalise

Apbs a deposicdo dos revestimentos de niquel (Ni), os eletrodos foram
submetidos a testes de Eletrocatdlise em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, mantendo-se a temperatura ambiente (23 °C). O eletrdlito utilizado foi uma
solucdo alcalina de K(OH) 1M, com um eletrodo de referéncia de Hg/HgO/OH™ (1 mol
L") e um contra-eletrodo constituido por uma placa de platina (Pt) de 1 cm2. Os dados
cinéticos referentes a reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER) foram obtidos por meio da
técnica de voltametria linear, com uma taxa de varredura de 1 mV s'. A partir das curvas
resultantes, graficos de Tafel foram elaborados para andlise dos pardmetros cinéticos.
Para comparacdo com a literatura, todos os potenciais foram apresentados em relagdo ao

Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (RHE), utilizando a conversao conforme a eq. (6):
E (s ruE) = E (vs HyHe0) + 0,095 + 0,0591pH (6)
onde, Ews HgHe0) € 0 potencial medido para a evolucdo de hidrogénio nas condicdes

experimentais e Ews rug) € 0 potencial correspondente ao eletrodo Hg/HgO em 1 M

KOH.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao eletroquimica

O voltamograma ilustrado na Figura 8 oferece uma visdo geral sobre os
processos eletroquimicos ocorrendo em um sistema que utiliza um solvente eutético
profundo (DES), composto por CaCl, etillenoglicol e DMSO com uma velocidade de
varredura de potencial a 10 mV s em uma faixa de —0,3 V a —1,6V, com uma
temperatura controlada de 80°C. A andlise detalhada dos voltamogramas permite extrair
informagdes valiosas sobre a natureza das reacdes eletroquimicas, a influéncia das

condi¢Oes experimentais e as possiveis aplicacdes desse sistema.

Figura 8 - Voltamogramas ciclicos relativo ao substrato de cobre
contendo uma 1CaCl:8EG (a) e o eletrdlito contendo ion Ni2+ (b).
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Fonte: Préprio autor, 2024.

O resultado do voltamograma da Figura 8a mostra uma faixa de potencial de

aproximadamente -0,5V a -1,25V em que ndo hd sinal significativo de corrente, o que
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revela que neste intervalo de potencial ndo ha reacdes eletroquimicas acontecendo entre o
eletrodo de Cu e o solvente DES. Este intervalo ¢ também chamado de janela
eletroquimica ou faixa de trabalho. No entanto, é possivel perceber que ha um pequeno
pico em um potencial de aproximadamente —0,76 V. Este pico possivelmente € relativo a
algum processo eletroquimico envolvendo a presenca do DMSO, que foi utilizado para
diminuir a viscosidade do DES, favorecendo a cinemadtica das reacdes redox (Santos et
al., 2007).

Em relagdo ao perfil voltamétrico obtido, € possivel observar um aumento de
corrente relacionado com processos redox que ocorrem antes de -1,25V, relacionados a
redugdo dos cations (Cat*) do solvente, também é visto um outro aumento de corrente
apo6s -0,5V que estd relacionado a oxidagdo dos ions cloreto (Cl°) para formacdo do gés
cloro (Cl2) (Abbott et al., 2015).

A Figura 8b mostra um voltamograma relativo ao experimento com ions de
Ni** dissolvidos em DES. E perceptivel que, durante a varredura catédica, existe um pico
de corrente referente a redugao das espécies de Ni2* para Ni metdlico com a transferéncia
de dois elétrons, o que significa que o potencial em que o Niquel é depositado com maior
eficiéncia € em torno de -0,76V. Ademais, este voltamograma ilustra diferentes regides
de possiveis potenciais de eletrodeposi¢ao dos revestimentos de Ni, que serdo chamados
de zona de subpotencial (UPD) em torno de -0,66V e zona de sobrepotencial (OPD) em
torno de -0,96 V.

5.2 Caracterizacio Morfolégica e Quimica.

As micrografias fornecidas na Figura 9 mostram imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) das camadas de Ni obtidas no modo
potenciostatico com uma carga fixa de —2 C a partir do eletrélito 1 CaCl:8EG com 0.5
Mol/L de NiClz, em uma temperatura de 80 °C. A micrografia da Figura 9a mostra a
camada de Ni eletrodepositada em -0,66V (UPD), a mesma apresenta uma morfologia
com formato de couve-flor com estruturas de tamanhos variados.

Por outro lado, quando as camadas de Ni sdo eletrodepositadas obtidas no
potencial de pico (-0,76V), a morfologia apresentada pela Figura 9b ndo se altera, no
entanto, € observado uma reducio no tamanho das estruturas e uma maior compactagao
da camada, o que pode ser benéfico para o aumento da area eletroquimicamente ativa do

eletrodo. E finalmente, quando a camada de Ni € eletrodepositada em -0,96 V (OPD), é
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observado na micrografia da Figura 9c uma mudangca na morfologia, sendo possivel
caracterizar uma camada granular mais fina e com vérios defeitos em toda a superficie do
substrato.

A andlise quimica elementar foi obtida via espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e um exemplar referente ao revestimento Ni eletrodepositado em -
0,76V ¢ apresentado na Figura 9d. Neste espectro, € possivel observar a presenga de picos
de alta intensidade relativo ao elemento quimico Ni, o que confirma a existéncia de uma
camada de niquel eletrodepositada. Além disso, os demais picos de baixa intensidade
presentes, sdo relativos ao elemento quimico Cu contendo 2,5%. Este baixo pico relativo
ao Cu confirma que a drea do substrato de cobre foi bem recoberta quando obtida nesta

condic¢do de eletrodeposicao.

Figura 9- Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura das superficies dos
revestimentos Ni eletrodepositados - 0,66 V (a), -0,76 V (b) e — 0,96V (c); Espectro EDS do
revestimento eletrodepositado -0,76 V
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Fonte: Préprio autor, 2024.
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5.3 Testes de Eletrocatalise dos revestimentos

O eletrodo de cobre bem como os revestimentos de Ni foram submetidos a
ensaios de Polarizacdo Linear em uma solu¢do de K(OH) 1M a 25°C. Ao analisar as
curvas do gréifico da Figura 10a, € verificado que os perfis de todas as curvas de
polarizacdo sdo idénticos, onde o aumento do potencial de varredura induz um aumento
no sinal da corrente catédica, o que € caracteristico das reagdes de desprendimento do

hidrogénio.

Figura 10 - Curvas de Polarizacio do substrato de Cu e revestimentos Ni imersos em uma
solu¢do de KOH 1 mol L-1.
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Fonte: Préprio autor, 2024.

A reacdoes de desprendimento de Hidrogénio sdo reagdes catddicas
responsaveis pela produc¢do do gids Hidrogénio via eletrdlise da dgua, sendo uma das
reacOes eletroquimicas mais estudadas na atualidade, visto o grande potencial de
aplicacdo do gés Hidrogénio no setor energético (Junior; Botton, 2017). Em solucdes

alcalinas (KOH 1M), estas reacdes seguem etapas descritas conforme equagdes 7, 8 € 9.

M;+ H20 + e — MHags + OH 07)

MH.gs + H2O+ e — M + Hag)+ OH™ (08)

MH.gs + MHags — Hog)+ 2M (09)
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Durante a primeira etapa, que ¢ nomeada de reagdo de Volmer (Equacdo 7), o
circuito externo fornece elétrons para a molécula de d4gua e consequentemente ocorre a
adsorcdo do 4dtomo de Hidrogénio sobre a superficie metélica do eletrocatalisador. A
reacdo de Volmer € entdo seguida pela combinagdo de dois dtomos de Hidrogénio para a
formagdao da molécula de H>. Tal combinacdo dependerd de como os atomos de
Hidrogénio sdo adsorvidos na superficie dos eletrocatalisadores, que pode ser a partir de
dissociacdo eletroquimica que € conhecida como reagdo de Heyrovsky (Equagdo 8) ou
uma dissociacdo quimica que € conhecida por reacdo de Tafel (Equacdo 9). Portanto, o
mecanismo de formagdo das moléculas de H, em solugdes alcalinas € descrito pela
combinagdo das reacdes Volmer-Heyrosvcky ou Volmer-Tafel (Ge et al., 2020) A Tabela
1 mostra os Parametros eletrocataliticos extraidos a partir das curvas de Polarizacio
experimentais do substrato (Cu) e revestimentos de Ni eletrodepositados em todas as

condic¢des e imersos em KOH 1M.

Tabela 1 — Parametros eletrocataliticos extraidos das curvas de Polarizacdo do substrato (Cu),
revestimento de Ni todos imersos em KOH 1M.

Amostra nao/mV b/mV dec! Classificacio Referéncias

Cobre 548+1 364+1 Satisfatorio Esta pesquisa
Ni(0.66) 16746 123+5,89 Ideal Esta pesquisa
Nico.76) 11245 97+ 13,12  Mais que ideal Esta pesquisa
Ni(.0,96) 17546 106 = 16,50 Ideal Esta pesquisa
Nigg) 275421 19045 Ideal (Nunes, 2023)
Pt/C 23 30 Mais que ideal  (Safizadeh et al.,2015)

Fonte: Dados da Pesquisa,2025.

Conforme Zheng, Jiao e Qiao (2015), quanto menor o sobrepotencial, mais
proximo o catalisador opera do potencial teérico das HER (0 V vs. RHE), resultando em
maior eficiéncia energética. Desta forma, os resultados mostram que o eletrodo de cobre
(Cu) apresenta a maior sobretensdo (548 mv), indicando a menor eficiéncia para as
reacoes de produgdo de hidrogénio. Além disso, os valores de sobrepotencial para as
amostras Ni(- 0,66), Ni(-0,76) e Ni(-0,96) sao de 167, 112 e 175 mV, respectivamente. A
amostra eletrodepositada em -0,76 V se destaca, chegando a ser aproximadamente 5

vezes mais catalitico que o eletrodo ndo revestido (Cu). Este melhor desempenho estd
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associado a morfolofia de couve-flor com estruturas reduzidas, o que favorece uma
maior atividade eletroquimica para as reacdes de evolucdo de hidrogénio.

E importante destacar que o revestimentos de Ni desta pesquisa apresenta um
menor sobrepotencial em comparagdo ao mesmo revestimento de Ni eletrodepositado a
partir de solucdes aquosas, reportado por Nunes e colaboradores (2023), cujo valor do
sobrepotencial foi 275 mV. Isso mostra que os solventes eutéticos desta pesquisa
possuem potencial para aplicacdes eletrocataliticas. O sobrepotencial do revestimento
otimizado nesta pesquisa, Ni(-0,76), s6 € menos eficiente que a platina (Safizadeh et
al.,2015), que possui um sobrepotencial de apenas 23 mV.

Outro parametro muito utilizado para avaliar o desempenho eletrocatalitico de
citodos € a inclinagdo de Tafel, representada por 'b'. Esse parametro ¢ fundamental na
eletroquimica que descreve a relacdo entre o sobrepotencial () e o logaritmico da
densidade de corrente (j) em uma reacdo eletroquimica, o que pode indicar a etapa
determinante da velocidade do processo, onde estd relacionada com a linearidade da
curva de polarizacdo (Varela et al., 2000).

Ademais, o valor da inclinacdo pode prever o mecanismo das reacdes de
evolugdo de hidrogénio. Nesse sentido, os dados da Figura 10b mostram que os valores
das inclinagdes de Tafel sao mais préximos de 120 mV/dec, indicando que o mecanismo
das reacoes de redugdo de hidrogénio é dominado pela etapa de descarga de Volmer como
etapa limitante. Pode-se verificar que, de todos os experimentos, a amostra Ni (-0,76)
apresentou uma menor enclinagdo de Tafel, o que comprova que esta condicio em

especifico leva a uma maior eficiéncia para a producao de hidrogénio.
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6 CONCLUSAO

Diante dos fatos supracitados, infere-se que os resultados experimentais
obtidos foram satisfatérios, dentro dos objetivos apresentados no trabalho. Os perfis
voltamétricos do sistema contendo a mistura 1CaCl:8Eg + 0,5M de NiCl2, mostrou picos
referentes aos potenciais de reducao do Niquel em Cobre em cada potencial. A morfologia
e a composi¢ao das camadas de niquel variaram conforme o potencial de eletrodeposicao,
com destaque para o potencial de pico (-0,76 V), que apresentou a melhor eficiéncia
catalitica.

Além disso, os ensaios de polarizagdo linear e as andlises dos gréficos de
Tafel, demonstraram que os catalisadores de niquel operam com sobrepotenciais
significativamente menores em comparacdo ao cobre puro, indicando uma maior
eficiéncia na producdo de hidrogénio. Os resultados sugerem que o mecanismo de Tafel
para a HER ocorre de forma mais favordvel nos catalisadores de niquel, com inclinagdes
de Tafel menores, indicando consisténcia e reprodutibilidade nos processos
eletroquimicos. Esses achados reforcam o potencial do Niquel como um material
catalitico promissor para aplicacdes em células a combustivel e outros dispositivos
eletroquimicos.

Em sintese, este estudo contribui para o avan¢o do conhecimento na drea de
producdo de hidrogénio verde, alinhando-se aos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentdvel (ODS) e destacando a importdncia de investimentos em pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias limpas. A viabilizagdo da economia do hidrogénio, com
o uso de catalisadores eficientes e de baixo custo, representa um passo crucial na busca
por um futuro energético mais sustentavel e menos dependente de combustiveis fdsseis.
Futuros trabalhos podem explorar a otimizacdo desses catalisadores e a aplicacio em
sistemas em escala industrial, visando a reducdo de custos e o aumento da efici€ncia

global do processo.
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