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RESUMO

A busca por fontes de energia renovaveis tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias
limpas, como a criagdo de hidrogénio verde via eletrélise da agua. Este estudo dedicou-se a
produgdo e andlise de coberturas metélicas de niquel (Ni) e Ligas de niquel-ferro (Ni-Fe) por
meio de eletrodeposi¢cao num solvente eutético profundo (DES) composto por cloreto de colina
e ureia (1ChCl:2U), visando uso na HER. Inicialmente, a caracterizacao eletroquimica dos ions
Ni** e Fe*" em solugdo DES a 60 °C foi analisada por voltametria ciclica, seguido pela deposi¢ao
dos revestimentos em elétrodos de cobre, com variagdo na presenga de ferro nos banhos
eletroliticos. As camadas eletrodepositadas foram caracterizadas por andlise morfoldgica
através do microscopio eletronico de varredura, quimica através da espectroscopia de energia
dispersiva e eletroquimica por meio da curva de polarizagdo linear e curvas de Tafel. Os
resultados mostraram que a adi¢@o de ferro promoveu um comportamento de deposi¢ao normal,
alterando a morfologia superficial e favorecendo o aumento da area ativa. Elétrodos revestidos
com diferentes concentragdes de Ni-Fe demonstraram um desempenho eletrocatalitico superior
ao niquel puro e ao cobre, com énfase para a amostra Niss-Feis, que apresentou o menor
sobrepotencial (81,91 + 9,60 mV), e a Nig»-Feos, que exibiu a menor inclinagdo de Tafel (93,50
+ 3,98 mV-dec™), revelando uma cinética mais propicia para o HER. Os dados reunidos
confirmam o potencial do uso de DES como um meio alternativo e sustentavel para a criagao
de eletrocatalisadores, auxiliando na produ¢ao de hidrogénio de maneira limpa, eficiente e
econdmica, além de fortalecer a aplicabilidade das combinagdes Ni-Fe em sistemas

eletroquimicos focados na transi¢do energética.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo; Ligas Ni-Fe; Solvente Eutético Profundo; HER; El; Hidrogénio
Verde.



ABSTRACT

The search for renewable energy sources has driven the development of clean technologies,
such as the creation of green hydrogen via water electrolysis. This study focused on the
production and analysis of metallic coatings of nickel (Ni) and nickel-iron alloys (Ni-Fe) by
electrodeposition in a deep eutectic solvent (DES) composed of choline chloride and urea
(1ChCI:2U), aiming at their use in the hydrogen production reaction (HER). Initially, the
electrochemical action of Ni** and Fe** ions in DES solution at 60 °C was analyzed by cyclic
voltammetry, followed by the deposition of the coatings on copper electrodes, with variation in
the presence of iron in the electrolytic baths. The electrodeposited layers were characterized by
morphological analysis using a scanning electron microscope, chemical analysis using energy
dispersive spectroscopy, and electrochemistry analysis using linear polarization curves and
Tafel curves. The results showed that the addition of iron promoted a normal deposition
behavior, altering the surface morphology and favoring the increase of the active area.
Electrodes coated with Ni-Fe combinations demonstrated superior electrocatalytic performance
compared to pure nickel and copper, with emphasis on the Nigs-Fejgsample, which presented
the lowest overpotential (81.91 £ 9.60 mV), and Nig-Feos, which exhibited the lowest Tafel
slope (93.50 = 3.98 mV dec™), revealing more favorable kinetics for HER. The data gathered
confirm the potential of using DES as an alternative and sustainable means for the creation of
electrocatalysts, aiding in the production of hydrogen in a clean, efficient and economical
manner, in addition to strengthening the applicability of Ni-Fe combinations in electrochemical

systems focused on the energy transition.

Keywords: Electrodeposition; Ni-Fe Alloys; Deep Eutectic Solvent; HER; Green Hydrogen.
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1 INTRODUCAO

O consumo de energia tem aumentado significativamente nas ultimas décadas,
principalmente devido a maior disponibilidade de tecnologias em geral. No entanto, esse
aumento tem provocado sérios impactos ambientais e sociais, como a emissdo de gases
poluentes, chuvas acidas, aumento das temperaturas e danos aos ecossistemas. Isso ocorre
porque a matriz energética global ainda ¢, em sua maior parte, baseada em combustiveis fosseis
(como carvao, gas natural e petréleo), como mostrado na Fig. 1. A queima desses combustiveis
libera grandes quantidades de dioxido de carbono (CO:), um dos principais gases responsaveis

pelo agravamento do efeito estufa. (Oliveira, 2021)

FIGURA 1 - Distribuigao das fontes de energia na Matriz Energética Mundial.

£

Petroleo e

Carvdo derivados,
Mineral, 26,9% 31,5%

QOutros, 2,0%

Biomassa,
9,3%
Hidraulica,
2,5%

Nuclear, 5,0%

Fonte: Poudyal, 2019.

A intensificacdo das mudancgas climaticas manifestada por elevacdo das temperaturas
globais, agravamento da polui¢do do ar, aumento do nivel dos mares e periodos prolongados de
seca impulsiona a substituicdo dos combustiveis fosseis por fontes de energia mais sustentaveis
e renovaveis. A transi¢ao para uma matriz energética limpa pode reduzir significativamente essa
dependéncia. Entre as solugdes promissoras estdo os sistemas alimentados por reagdes
eletroquimicas, em especial as células a combustivel e a eletrélise da dgua, que convertem
energia em hidrogénio de forma eficiente e confidvel (Hassan, 2024).

Nas ultimas décadas, o hidrogénio verde emergiu como vetor energético fundamental

na descarbonizagao industrial. Como fonte de energia limpa, o hidrogénio verde desponta como
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alternativa promissora aos combustiveis fosseis. O HER tem recebido atencdo pela sua
importancia: (a) o hidrogénio ¢ candidato promissor como portador de energia para futuras
células de combustivel; (b) ¢ um dos principais produtos na produgao de cloro; (c) a HER ¢
essencial para obter hidrogénio de alta pureza. No entanto, esses processos eletroquimicos de
separacdo da agua ainda consomem grandes quantidades de energia elétrica, o que torna a
reducdo da sobretensdo catddica um objetivo critico para minimizar o uso de energia durante a
eletrolise (Cai, 2023; Zhai, 2022).

Apesar de uma rota energética sustentavel ser inspiradora, ainda enfrenta barreiras
consideraveis: por exemplo, os eletrolisadores industriais convencionais de dgua consomem
entre 4,5 e 5,0 kWh por m* de H: produzido, o que impde um elevado consumo de energia e
reflete diretamente nos custos operacionais (Krauss et al., 2021). Portanto, ¢ crucial aprimorar
a eficiéncia da eletrolise da dgua e reduzir o consumo de energia para atender as demandas de
produgdo sustentavel de hidrogénio.

A busca de novos materiais com menor impacto ambiental levou ao desenvolvimento
de revestimentos de niquel (Ni), um metal versatil por oferecer boa resisténcia a corrosao,
excelente aderéncia a diversos substratos, alta resisténcia a abrasdo, boa condutividade elétrica
e estabilidade em ampla faixa de temperatura (Pavlica, 2023). Além disso, ¢ possivel sintetizar
revestimentos de Ni dopados com outro material mais nobre por eletrodeposicao. Por exemplo,
revestimentos de Ni-Fe tém sido apontados como uma opg¢ao promissora para reduzir custos de
producdo, além de oferecerem propriedades magnéticas suaves, boa condutividade elétrica,
resisténcia a corrosdo adequada e potenciais propriedades Opticas especiais (Zhahed et al.,
2022).

Uma problematica na formagao de revestimentos de Ni—Fe se refere a eletrodeposi¢do
andmala do ferro, pois, embora o niquel possua um potencial de redugdo mais nobre, o ferro é
frequentemente depositado em maior propor¢ao do que o esperado (ZHANG et al., 2022).
Considerado o combustivel do futuro, o hidrogénio (H2) ¢ ideal para aplicagdes em energia
limpa, pois sua combustdo gera apenas vapor d’agua como subproduto. Além disso, sua
densidade energética ¢ significativamente superior a de combustiveis fosseis: a combustao de
1 kg de hidrogénio libera aproximadamente 120 MJ, enquanto a mesma massa de gasolina
libera apenas 44 MJ, cerca de 2,7 vezes menos (Gupta et al., 2021).

Diante do exposto, considerando a atual relevancia do hidrogénio verde, esta pesquisa
pretende contribuir com a ciéncia através da investigacdo de materiais eletrodicos a base de
niquel e ferro, que possam ser utilizados em reatores de baixo custo e alta eficiéncia

eletroquimica. Além disso, esta pesquisa contribui para a cultura da transi¢do energética.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A busca por processos e fontes energéticas que possam produzir hidrogénio na sua
formula molecular (H2) sem emissao de didoxido de carbono na atmosfera deu origem a diversas
propostas: frequentemente referenciado por uma série de cores para facilitar a discussdo. O
hidrogénio verde ¢ gerado por meio da eletrdlise utilizando eletricidade proveniente de fontes
de energia renovaveis, como energia edlica, solar ou hidrelétrica. Este tipo de hidrogénio ¢
também conhecido como "hidrogénio renovavel" ou "hidrogénio limpo". As principais
tecnologias de eletrolise incluem a alcalina, a membrana de eletrolito de polimero e a célula de
eletrolise de oxido solido. Na eletrélise alcalina, o hidrogénio ¢ produzido utilizando
eletrolisadores compostos por eletrodos e eletrolito (Figueiredo et al. 2023). Dependendo da
‘fonte de energia e do processo escolhido, o hidrogénio ¢ caracterizado por uma cor especifica.

A Fig. 2 mostra a classificacdo com tais cores.

FIGURA 2 — Esquema de cores e processos de obten¢do do hidrogénio combustivel.

i drogan Hidrogénio Hidrogéo Hidrogam
CINZA AZUL TURQUESA VERDE
Reforma de gas Pirtlise
matural ou
Processo
Metano
Fonte

Fonte: Santos e Ohara, 2020.

2.1 Eletrolise da agua

A necessidade de energia para uma vida sustentavel estd aumentando dia a dia. O
hidrogénio (H2), um portador de energia ambientalmente benigno, devido a sua producao de
agua como produto de oxidagdo. A eletrdlise para gerar hidrogénio pode reduzir a dependéncia
de combustiveis fosseis e as emissdes de CO». A divisdao da 4gua, comumente realizada através

de duas meias reacdes: oxidacdo e reducao da dgua (Tahir et al., 2017). O processo de eletrolise
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da agua ¢ demonstrado na Fig. 3, que ilustra uma célula eletrolitica simples contendo uma

solucao alcalina e dois eletrodos conectados a uma fonte de tensao.

FIGURA 3 — Esquema de uma célula eletrolitica simples para produgdo de hidrogénio.

Fonte: Oliveira, 2021.

Ao aplicar um potencial elétrico, uma corrente ¢ gerada fazendo com que divida a agua
entre os eletrodos, decompondo as moléculas em gas hidrogénio no citodo e gas oxigénio no
anodo (Vedranam et al., 2025). A eletrolise da dgua ocorre por meio de duas semi-reagdes: a
reacao de desprendimento de Hidrogénio (HER) no cétodo, onde os protons sdo reduzidos para
formar moléculas de H», e a reagdo de desprendimento de oxigénio (OER) no anodo, onde
ocorre a oxidagdo das moléculas de (OH) para formar moléculas de O.. Estas etapas podem ser

resumidas pela Eq. 01 (Wang et al., 2014).
H>Oq) — Hag)+ 2 O (Eq. 01)

A eletrdlise da dgua envolve a aplicacdo de uma tensio minima calculada, que
teoricamente ¢ de -1,23V em relagdo ao eletrodo padrao de hidrogénio. Esse valor é obtido
termodinamicamente a partir da variagdo da energia livre padrao (AG®), que € equivalente a
234,2 kJ-mol’!, considerando condi¢des de temperatura ambiente (25 °C) e pressdo atmosférica
de 1 atm (Tahir et al., 2017). Esse valor ¢ suficiente para a quebra das moléculas de dgua e a
transferéncia de elétrons. Contudo, na pratica, € necessaria a aplicagao de uma tensao superior
ao valor termodinadmico (Zhu et al., 2020). Portanto, para realizar a eletrdlise da 4gua em sua

forma pura, ¢ preciso fornecer uma quantidade adicional de energia, conhecida como
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sobrepotencial (1), que corresponde ao aumento da tensdo aplicada na célula eletroquimica,

permitindo atingir a taxa desejada de produgao de H» (Theerthagiri et al., 2020).
2.2 Materiais eletrocataliticos

A eletrélise da dgua ¢ um método importante para a produg¢do de hidrogénio em alta
pureza (Kalamaras et al, 2013). No entanto, a eficiéncia desse processo ¢ limitada
principalmente pela reagdo de evolucao de oxigénio (OER), que apresenta cinética lenta e
requer elevado sobrepotencial para superar sua barreira energética, resultando em consumo
excessivo de energia elétrica (Zhang, 2024). Portanto, ¢ fundamental explorar materiais
eletrocatalisadores eficientes para minimizar o custo energético associado ao processo de
eletrolise da agua.

Pavel e colaboradores (Pavel et al., 2014) concluiu que, atualmente, os metais do grupo
da platina sdo amplamente reconhecidos como eletrodos eficientes para a reag@o de divisdo da
agua. No entanto, esses metais s30 escassos na crosta terrestre e apresentam elevados custos
econdmicos. Por isso, ha uma necessidade crescente de materiais de baixo custo e alto
desempenho eletrocatalitico para a producao de hidrogénio, que possam substituir os eletrodos
baseados em metais do grupo da platina.

Virios grupos de pesquisa tém se concentrado no desenvolvimento e aprimoramento de
materiais de alto desempenho, especialmente na presenca de solugdes alcalinas. Eletrodos com
alta densidade de corrente de troca e uma area eletroquimicamente ativa expandida tém sido
priorizados. Estudos demonstram que revestimentos a base de niquel (Ni) e ferro (Fe), com alta
porosidade ou defeitos na estrutura cristalina, sdo mais adequados como catalisadores catddicos
para a HER e oxigénio (OER) em solug¢do alcalina. Isso se deve a sua atividade eletrocatalitica

relativamente alta e custo de aquisicdo mais baixo.

2.3 Obtencao de revestimentos por eletrodeposicao

A eletrodeposicao ¢ uma técnica aplicada para sintese de revestimentos metalicos em
um substrato condutor. Na eletrodeposi¢ao, uma célula eletrolitica contendo eletrodos metalicos
imersos em um eletrolito composto por sais i6nicos do metal a ser depositado ¢ alimentada por
uma fonte externa. Devido a simplicidade operacional e baixo custo, a deposicdo eletroquimica
tornou-se um método de escolha atraente para a preparagao de materiais eletrocataliticos (Zhu
et al., 2024). Segundo Paunovic e Schlesinger (2010), a eletrodeposicao de metais e ligas

confere varias propriedades, como resisténcia a corrosdo, brilho, dureza, condutividade,
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propriedades magnéticas e eletrocataliticas, aumentando significativamente o valor cientifico e
tecnologico do substrato. As variaveis do processo incluem a composi¢ao quimica do eletrolito,
pH, agitagdo, temperatura e potencial aplicado, cuja alteracdo pode afetar a eficiéncia de
deposicdo, a morfologia das camadas e a estrutura cristalina (Lowenheim et al., 1964). O

processo de eletrodeposicao ¢ dividido em etapas, conforme mostrado na Fig. 4.

FIGURA 4 — Representagao esquematica das etapas do processo de eletrodeposicao.
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Fonte: Oliveira, 2020.

O processo pode ser resumido em seis etapas: inicialmente, cria-se um equilibrio entre
o eletrodo e a soluc@o. Em seguida, ocorre a reducdo das espécies proximas a superficie. Na
terceira etapa, as espécies eletroativas sdo transferidas para o eletrodo por difusdo, movendo-se
de areas de maior para menor concentracdo, podendo também ocorrer por convec¢do ou
migracdo. A quarta etapa envolve a perda de fons na camada de solvatacdo, paralelamente a
transferéncia de carga e formacgao de ad-dtomos. A quinta etapa, os ad-dtomos se difundem para
locais favoraveis, formando nucleos criticos que se organizam em multicamadas na superficie

do eletrodo. Por ultimo, o crescimento dos niucleos (Luo et al., 2022).

2.4 Principais técnicas de caracterizacao eletroquimica
2.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ¢ uma técnica eletroquimica simples e em tempo real aplica uma varredura

de potencial e realiza a medida da corrente que passa por um eletrodo. As curvas obtidas a partir
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desse método sdo utilizadas para andlises tanto quantitativas quanto qualitativas, além de
ajudarem na identificagdo das propriedades fisico-quimicas dos sistemas eletroquimicos. Nos
experimentos voltamétricos, ¢ imprescindivel um dispositivo denominado potenciostato, como
mostrado na Fig. 5a, que realiza a medicdo do potencial em comparagdo com a voltagem
aplicada no eletrodo de trabalho, em relagdo ao eletrodo de referéncia. Isso resulta em reacdes
de oxidagdo e reducdo de espécies eletroativas presentes na solugado, facilitando a adsor¢ao de
moléculas durante a formagdo da dupla camada elétrica. Assim, a corrente medida difere
daquela em um estado estacionario (Brett, 1993). Uma célula convencional de trés eletrodos
utilizada para analises voltamétricas ¢ composta por um eletrodo de referéncia (RE), um contra

eletrodo (CE) e um eletrodo de trabalho (WE), conforme ilustrado na Fig. 5b.

FIGURA 5: (a) Potenciostato e (b) Célula tipica de trés eletrodos (RE), (CE), (WE).
=T

Eletrodo de
Referéncia

Eletrado de Trabalho Cantra Eletrodo

Fonte: Carvalho, 2019.

A técnica da voltametria ciclica baseia-se no potenciostato ligado aos trés eletrodos que
controla o potencial do eletrodo de trabalho vs o eletrodo de referéncia. O potenciostato e o
formato dos voltamogramas permitem manusear os eventos no eletrodo de trabalho durante a
experiéncia (Regnacq et al., 2022).

Em um experimento voltamétrico, o processo de aplicagdo de potencial comega a partir
de valores onde ndo ocorre nenhuma reac¢ao de reducao. O potencial € entdo ajustado de forma
negativa até que nao haja mais reag¢des de reducdo presente na solugdo, resultando em um trago
catodico que gera um pico de corrente que € proporcional a concentragdo, designado como
intensidade de corrente de pico catodico (ipc). Logo apods, a direcdo da varredura ¢ invertida,
aumentando o potencial de volta ao seu valor inicial, configurando o trago anoédico. Para
substancias que passam por reacdes de oxirreducao (redox) reversiveis, os produtos gerados no

sentido de redugdo serdo posteriormente oxidados, resultando em um pico de corrente anodica
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(ipa) que € simétrico ao ipc. Assim, a relagdo entre a intensidade de corrente do pico catodico

(ipc) € a do pico anddico (ipa) € unitaria, conforme a Fig. 6 (Brett, 1993; Vernasqui, 2017).

FIGURA 6: Tipico voltamograma ciclico para espécies com reagao de oxirredugao reversivel
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Fonte: Wang (2006).
2.4.2 Polarizagdo Linear

A curva de polarizagdo ¢ uma técnica em que um potencial € aplicado no sentido de
deslocar o potencial de equilibrio (E¢q), ou seja, o potencial em que a corrente anddica € igual
a corrente catodica. Desta forma, as reagdes eletroquimicas ocorrerdo (Shi e Zhang, 2016), pois
as reagoes de evolucdo de hidrogénio nao ocorrem espontaneamente sobre o potencial de
equilibrio. A diferenca entre o potencial aplicado (E) e o potencial de equilibrio (E¢q) ¢ definido

como sobrepotencial () (Wang et al., 2017) como mostra a Eq. 02.
n = E-Egq (Eq. 02)

O sobrepotencial necessdrio para atingir uma densidade de corrente de 10 mA cm™ é
usado para classificar o desempenho de eletrocatalisadores (Zhu et al., 2020). Tahir e
colaboradores (Tahir et al., 2017) classificam os materiais eletrocatalisadores com base no valor
do sobrepotencial para uma densidade de corrente de 10 mA cm™ nas seguintes escalas: Ideal

(200 a 300 mV), Excelente (300 a 400 mV), bom (400 a 500 mV) e satisfatério (mais de 500



21

a 600mV), conforme mostrado na Fig. 7. Portanto, valores mais baixos de sobrepotencial (1)

indicam maior atividade eletrocatalitica material.

FIGURA 7: Curvas ilustrativas de polarizacdo para HER em eletrocatalisadores diferentes e
seus respectivos valores de sobrepotenciais (a) e Classificagdo dos catalisadores de HER com

base no seu valor de sobrepotencial (b).
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Fonte: Jing Zhu et al., 2020 e Tahir et al., 2017.

Segundo Gentil (2011), o método de eletrdlise envolve o uso de metais e meios
interativos como eletrodos e eletrdlitos. O ensaio pode ser feito com potenciais de eletrodo
controlados ou com corrente de eletrdlise controlada. Ao representar graficamente a relacao
entre o potencial e a corrente, obtém-se uma curva de polarizacdo. No método potenciostatico,
aplica-se um potencial constante ao eletrodo de trabalho em relagdo ao eletrodo de referéncia,
e medindo-se a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Com os dados de
polarizacdo potenciostatica, podem ser plotadas curvas de polarizagdo que sdo diagramas de
potencial versus densidade de corrente, com isso € possivel extrair parametros eletroquimicos

do metal analisado (Lombardi, 1993).

2.5 Estado da arte

Os estudos sobre a eletrodeposicdo dos revestimentos de niquel (Ni) e de niquel-ferro
(Ni-Fe) tém sido realizados com o objetivo de melhorar a efici€éncia de diversos processos
eletroquimicos, como a recuperacdo de niquel de dguas residuais e a producao de hidrogénio
por eletrdlise da dgua. Diferentes abordagens e condi¢des experimentais t€m sido investigadas

para otimizar esses processos.
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Carvalho (2013), aborda a preparacdo e caracterizagao de elétrodos de 6xido de niquel
(NiOOH) para eletrolisadores alcalinos, com o objetivo de melhorar a eficiéncia na producio
de hidrogénio através da eletrélise da dgua. Utilizando técnicas de deposi¢do anddica e
tratamentos térmicos, o estudo demonstra que os elétrodos modificados apresentam maior
eficiéncia na producdo de hidrogénio. Os resultados indicam que esses elétrodos sdo
promissores para aplicaches em sistemas de energia sustentdveis, contribuindo para a
substituicao de combustiveis fésseis por fontes de energia renovaveis.

Ja Robotin et al. (2013), relatou a eletrodeposi¢ao de Ni-Fe sobre substratos de cobre a
uma temperatura de 60 °C, utilizando uma solucdo aquosa contendo FeSO4.7H>O e
NiSO4.6H20. O efeito do pH foi avaliado ajustando os valores para 2, 3 e 4, enquanto a
densidade de corrente foi variada entre 2 e 10 A dm 2. Os resultados mostraram que a presenga
de ferro afeta significativamente a morfologia da liga Ni-Fe, sugerindo que o controle dos
parametros experimentais pode otimizar a eletrodeposicao dessa liga.

Urcezino (2017) também investigou a eletrodeposi¢ao de Ni e Ni-Fe, contudo, utilizou
solventes eutéticos profundos (DES), substituindo a 4gua por DES a base de cloreto de colina
(ChClI) misturado com etilenoglicol (EG) ou ureia (U). O estudo indicou que a presenca de Fe
e Ni em solugdes de DES afeta a cinética dos processos eletroquimicos, e que os filmes de Ni
e Ni-Fe formados em 1ChCl:2U apresentaram morfologia homogénea, enquanto os formados
em IChCL:2EG apresentaram trincas. A pesquisa concluiu que os DES podem ser uma
alternativa eficaz a 4gua na eletrodeposi¢cdo, com o 1ChCIl:2U produzindo filmes mais
homogéneos.

Por sua vez, Truong-Giang Vo e colaboradores (2020) investigaram a eletrodeposicao
da liga Fe-Ni utilizando um sistema eutético composto por ChCl e etilenoglicol na propor¢ao
molar de 1:2. Eles observaram que a concentracdo de Fe e Ni nos revestimentos mantinha
propor¢des semelhantes aos sais precursores, sugerindo que nao houve uma eletrodeposi¢ao
preferencial de Ni, como ocorre em solugdes aquosas. A morfologia dos revestimentos variou
conforme a quantidade de Fe, com depositos de Ni exibindo estruturas nodulares e depdsitos
ricos em Fe apresentando formas submicron. Quando testados como eletrocatalisadores para a
reacao de desprendimento de oxigénio (OER), os revestimentos mostraram bom desempenho,
especialmente o NizsFezs, que teve um baixo sobrepotencial e alta estabilidade em operacdo
continua.

Dantas (2023), concentrou sua pesquisa na producao de eletrocatalisadores porosos de
Fe, Ni e Fe-Ni para a produg@o de hidrogénio por eletrélise da d4gua em meio alcalino. Ele

utilizou eletrdlitos contendo Fe e Ni em diferentes razdes molares e obteve eletrodepdsitos com



23

morfologia de superficie porosa. Os resultados indicaram que os eletrocatalisadores com maior
teor de Fe apresentaram uma cinética de transferéncia de carga mais favordvel a reacdo de
liberacao de hidrogénio (RDH) e boa estabilidade durante 40 horas de operacao.

Esses estudos demonstram que a eletrodeposicdo de ligas Ni-Fe em diferentes sistemas,
como solugdes aquosas e DES, pode ser otimizada para melhorar o desempenho de
eletrocatalisadores, com destaque para a producdo de hidrogénio e a reacdo de desprendimento
de oxigénio. Além disso, os resultados indicam que os pardmetros experimentais, como
densidade de corrente, composi¢do do eletrélito e temperatura, desempenham um papel crucial

na formacao da morfologia e nas propriedades eletroquimicas dos revestimentos.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Investigar o comportamento eletrocatalitico de revestimentos de Ni-Fe sintetizados por

eletrodeposi¢do usando DES a base de cloreto de colina e ureia.

3.2 Objetivos especificos

e Estudar o comportamento eletroquimico das espécies de Ni2* e Fe** em eletrodos de cobre

imersos em DES a 60 °C;

e Sintetizar revestimentos de Ni e Ni-Fe sobre eletrodos de cobre através da eletrodeposi¢ao

a partir de DES;
e Realizar a caracterizacdo morfoldgica, quimica e fisica dos revestimentos de Ni e Ni-Fe;

e Avaliar o comportamento eletrocatalitico dos revestimentos em solu¢do de KOH 1M;
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4 METODOLOGIA

Este trabalho trata-se de uma pesquisa cientifica de cardter experimental, com
abordagem quali-quantitativa, desenvolvida no Laboratério de Fisica Aplicada a Energias
Renovéaveis (LFAER), localizado na Universidade Estadual do Maranhdo — Campus Caxias.
Inicialmente, foi realizado um estudo bibliografico (em livros, dissertagdes, teses e artigos)
acerca da sintese ¢ caracterizacao de revestimentos de Ni e Ni-Fe, com o intuito de conhecer as
principais caracteristicas do material, entre outros aspectos relevantes. A Fig. 8 apresenta os
principais estagios do estudo experimental em questdo, comegando pela preparacdo do
eletrdlito e indo até o processo de eletrodeposicao, seguido pelas analises morfologica, quimica
e eletroquimica. A anélise morfologica foi realizada por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), enquanto a analise quimica foi feita através de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), ambas conduzidas na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). J& a
caracterizagao eletroquimica foi feita por meio da curva de polarizagdo linear e das curvas de

Tafel.

FIGURA 8 — Resumo grafico da metodologia seguida durantes o processo de eletrodeposi¢cao

e caracterizacdo dos revestimentos.
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Fonte: O Autor, 2024.

A realizagdo de analise por MEV e EDS, ¢ fundamental para compreender, de forma

integrada, a morfologia superficial e a composicao quimica elemental dos revestimentos de Ni
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e Ni-Fe. Através do MEV, obtém-se imagens de alta resolucdo da topografia e estrutura granular
do depdsito, enquanto o EDS permite identificar os elementos presentes e estimar suas
propor¢des relativas com precisao semi-quantitativa. Dessa forma, MEV e EDS possibilitam,
respectivamente, a visualizagdo da microestrutura e a determinagdo da composi¢do elementar
(como a relagdo Ni/Fe) em regides especificas do revestimento, contribuindo para a correlagdo
entre morfologia, composi¢do e propriedades eletroquimicas do material.

Os reagentes cloreto de colina (ChCl) e ureia (U) foram utilizados para preparacao do
DES e 0 mesmo serdo sintetizados conforme metodologia proposta por Abbott e colaboradores
(Smith et al., 2014). Desta forma, foram adicionados em um béquer de 20 ml uma mistura dos
dois componentes na razdo molar de 1 para 2 (1ChCl:2U), logo em seguida a mistura foi posta
em uma chapa aquecedora na temperatura de 60 °C, com agitagdo magnética até a mistura
adquirir uma caracteristica liquida e incolor. Este solvente DES também ¢ muito conhecido por
relina. O eletrolito de eletrodeposicdo foi preparado adicionando 200 mMol-L™! de NiCl, e
diferentes concentragcdes de FeCls (Tabela 1), sendo entdo levados a cuba ultrassonica para
dispersdo e solubilizagcdo dos sais metalicos até se obter uma mistura com a coloragao castanho

€Scuro.

TABELA 1 — Banhos utilizados para obtencdo dos revestimentos de Ni e Ni-Fe em substratos
de Cu.
Eletrolito  [Ni*']/mol'L™" | [Fe*]/mol'L™  [Ni**]/[Fe*]

I 0.2 ; _
11 - 0,05 -
I 0,2 0,0125 16
v 0,2 0,025 8
\Y% 0,2 0,05 4

Fonte: O Proprio Autor

Inicialmente, foram preparados eletrodos de cobre cilindricos isolados com resina
acrilica, cada um com éarea exposta de 0,1777 cm? Em seguida, cada eletrodo passou por
tratamento com lixas de 200, 300, 400, 600 e 1200 mesh, sendo finalmente sendo lavados em
agua destilada e secos com um jato de ar. A Fig. 9a, mostra dois tipos de eletrodos de trabalho:
a esquerda estd um eletrodo com superficie de cobre ndo revestido e a direita estd o mesmo
eletrodo com superficie de Ni-Fe eletrodepositada. A Fig. 9b, mostra o aparato experimental
utilizados para a eletrodeposicao dos revestimentos de Ni e Ni-Fe utilizando o DES. Antes de

cada experimento eletroquimico, todos os eletrodos foram tratados quimicamente, incluindo
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desengorduramento e limpeza em solugdo de NaOH 1 M por 10 segundos, seguido de limpeza

com agua destilada.

FIGURA 9 — (a) Eletrodo de cobre e eletrodo de cobre revestido com Ni-Fe e (b) Realizacao

de eletrodeposi¢ao do elemento de Ni-Fe, feita em chapa térmica.
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Fonte: O Autor, 2024.

Um estudo prévio do comportamento eletroquimico das espécies de (Ni**) e (Fe**) em
solucdo (DES) foi investigado a temperatura de 60 °C e foi aplicada a técnica de voltametria
ciclica para caracterizacdo dos respectivos potenciais de redugdo eletroquimica. O sistema
eletroquimico foi composto por um eletrodo de trabalho de cobre (0,02 cm?), um contra-
eletrodo de platina (99,5%) com érea de 1 cm? e um eletrodo de referéncia de Ag(s)/AgCI(s)
imerso em 1ChCl:2U, todos montados em uma célula eletroquimica de 20 ml. Todos os
experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um potenciostato/galvanostato
modelo PGSTAT204 (Autolab Metrohm-Eco Chemie) conectado a um computador e os dados
experimentais foram coletados utilizando o software NOVA® versdo 2.1.

Os revestimentos foram eletrodepositados sobre eletrodos de cobre (0,1777 cm?),
aplicando-se um potencial obtido a partir das respectivas voltametrias. Além disso, uma carga
de —1,26 C, determinada pela lei de Faraday (Equagao 3), foi aplicada em todos os experimentos

para a obtencdo de camadas com espessura tedrica de 1 pm.
Qu =i - dt=FpAe/E (Eq. 03)

Na Equacgdo 03, Q) € a carga aplicada (C) para a eletrodeposicao do revestimento, i € a
corrente elétrica (A), t é o tempo, p ¢ a densidade média da liga, A é a 4rea do eletrodo (cm?), e

representa a espessura do deposito, e E é o equivalente quimico do ion de Ni** ou Fe*".
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As morfologias das camadas obtidas foram caracterizadas com o auxilio de um
microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo FEI-Quanta 450. A composi¢ao quimica
foi determinada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV, os dados
cristalograficos foram tratados com o software HighScore Plus® versao 3.0.

Ap0s o processo de eletrodeposicao, os revestimentos de Ni e Ni-Fe foram submetidos
aos testes de eletrocatalise, utilizando uma célula eletroquimica convencional de vidro com trés
eletrodos, a temperatura ambiente de 25 °C. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo alcalina de
KOH 1M. O eletrodo de referéncia utilizado foi Hg/HgO/OH™ (1 mol-L™") e como contra
eletrodo, foi usada uma placa de Pt (1 cm?). Os dados cinéticos das reagdes de evolucao de
hidrogénio (HER) foram obtidos através da aplicagdo da técnica de voltametria linear a uma
taxa de varredura de 1 mV/s, a partir das curvas obtidas, foram montados os graficos de Tafel
para andlise dos parametros cinéticos. Para fins de compara¢do com a literatura, todos os valores
de potenciais foram apresentados em relagdo ao eletrodo reversivel de hidrogénio e a conversao
do potencial foi feita (Eq. 04). Onde E (vs Hg/HgO) ¢ o potencial medido para evolugdo de
hidrogénio nas condi¢des de teste; E (vs RHE) ¢ o potencial obtido em relagdo ao eletrodo

Hg/HgO (1 M KOH) e o pH ¢ potencial de hidrogénio da solucdo alcalina de KOH 1 M.

E (vsrHE) = E (vs HyHgo) T 0,095 + 0,0591pH (Eq. 04)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo eletroquimico das camadas de Ni-Fe ¢ essencial para medir sua eficacia como
catalisador na HER. Neste trabalho, foram usadas varias técnicas eletroquimicas, com destaque
na voltametria ciclica (CV) e na curva de polarizagdo linear (LSV). Essas técnicas ajudaram a
caracterizar a atividade eletrocatalitica dos materiais. Ademais, foram feitas analises da forma,
composi¢ao quimica e propriedades fisicas dos revestimentos para entender como a estrutura

dos materiais esta ligada ao seu desempenho eletrocatalitico.

5.1. Caracterizacao eletroquimica

As informagdes obtidas com técnicas eletroquimicas ajudaram a relacionar a
composicao, a forma e a estrutura dos revestimentos de Ni-Fe com sua atividade eletrocatalitica.
Isso ajudou a melhorar as condi¢des de eletrodeposicao usando o DES (Relina). A Fig. 10a
mostra um voltamograma relativo ao substrato de Cu imerso em DES a 60 °C. Os resultados
mostram que a janela de potencial aparece no intervalo de -0,38 V a-1,12 V, uma vez que nesta
faixa ndo sdo registradas altas variagdes de corrente. Além disso, ¢ registrado um aumento de
corrente catodica antes de -1,13 V, o que ¢ justificado pela reducdo dos cations de colina (Yue
et al., 2012). Por outro lado, o aumento de corrente anddica apds -0,36 V ¢ caracterizado pela
oxidag¢ao de ions cloreto, acompanhado pela formagao de cloro gasoso na superficie do eletrodo
(Ali et al., 2014).

A Fig. 10b mostra um voltamograma dos eletrodos de cobre imersos em relina com ions
de Ni** ou Fe** dissolvidos (Solugdo I e II, respectivamente). Observando a varredura na dire¢ao
de potenciais mais negativos (catddico), € possivel notar que cada voltamograma possui apenas
um pico catodico. Para a solugdo I (plotagem azul), este pico esta localizado em torno de —1,01
V, e na solucdo II (plotagem amarela), este pico esta localizado em torno de —1,18 V, sendo
atribuido a reducao das espécies de Ni**(aq) para Ni) € Fe* aq) para Fe) com transferéncia de
dois e trés elétrons respectivamente em cada elemento em etapa Unica.

A Fig. 10c exibe o voltamograma ciclico do eletrélito V (Tabela 1), que ¢ composto por
NiClz e FeCls dissolvidos em relina, a uma velocidade de varredura de 10 mV-s™'. Durante a
varredura catddica, € possivel notar um pico mais acentuado em cerca de —0,98 V, que ¢
associado a redugdo das espécies Ni**(aq) em Ni(). Outro pico, menos evidente, surge em torno
de —1,18 V, relacionado ao processo de redugdo de Fe**(aq) para Fe). Os valores encontrados
estao alinhados com o que ¢ descrito na literatura, que aponta potenciais de redu¢ao de Ni**

variando entre —0,84 ¢ —1,0 V em solucdes aquosas, levando em conta os efeitos de
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sobrepotencial e outras varidveis eletroquimicas (Zang et al., 2021). A observa¢do de um pico
de menor intensidade em —1,18 V também se relaciona a redugado de Fe**, que geralmente ocorre
em potenciais mais negativos, especialmente em sistemas que contém ligantes complexantes
ou na presenc¢a de ions metalicos como Ni** (Doe et al., 2021). Assim, da pra dizer que ambos
os picos sdo plausiveis e fazem sentido com os mecanismos eletroquimicos que a literatura

discute.

FIGURA 10 — Voltametria Ciclica obtida para (a) DES Relina (b) Eletrolito I (Niioo) € I (Feioo),
(c) Eletrolito V(Ni-Fe), todos realizados sobre eletrodos de cobre com velocidade de varredura

de 10 mV s e com temperatura de trabalho de 60 °C.
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Fonte: O Autor, 2024.
5.2 Caracterizacao morfologica, quimica e fisica

A Fig. 11a mostra uma micrografia obtida por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV) para um revestimento de niquel (Ni) que foi eletrodepositado usando o banho

I (Tabelal). A forma observada indica uma superficie fragmentada, assemelhando-se a um solo
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seco, com fissuras acentuadas que dividem areas em formas irregulares e com uma distribuicao
que parece aleatoria. Essa configuracdo pode indicar a presenga de tensdes internas que se
acumularam durante o processo de deposi¢do, resultantes do crescimento desigual dos graos

metalicos e da unido de ntcleos que se encontram em diferentes fases de desenvolvimento.

FIGURA 11 — Imagens obtidas por MEV dos revestimentos de Ni com aumento de a) 1.000X
e b) 10.000X. Ambos eletrodepositados a partir do banho I a 60 °C.
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Fonte: O Autor, 2024.

A Fig. 11b, ela mostra uma imagem do mesmo revestimento, com maior ampliagdo
(10.000x), onde a morfologia granulada do depdsito fica evidente. Percebe-se aglomerados
arredondados, de tamanhos variados, o que sugere um crescimento nodular, bem tipico. Essa
estrutura € provavelmente resultado de nucleacdo intensa, seguida pela aglomeragdo de nucleos,
formando dominios esféricos sobrepostos. Essa morfologia, contribui para a rugosidade
aumentar, ¢ também a area superficial especifica, o que pode ser bom em aplicagdes
eletrocataliticas, tipo na HER, ajudando na adsorcdo e transferéncia de cargas na interface do
revestimento.

Do ponto de vista eletrocatalitico, superficies que possuem alta rugosidade e
microfissuras podem oferecer beneficios, como um aumento na area disponivel para reagdes e
a presenca de falhas estruturais que ajudam na adsor¢ao de espécies reativas. Segundo Li et al.
(2020), estruturas com desordens na superficie e alta concentracdo de bordas de grao tendem a
ter um desempenho melhor na HER, devido a maior disponibilidade de locais ativos. Portanto,
a morfologia do revestimento de Ni exibida nesta imagem pode ter um impacto positivo na sua

eficiéncia como catalisador.
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FIGURA 12 — Espectro de EDS do revestimento de Ni eletrodepositados no banho I a 60 °C.
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Fonte: O Autor, 2024.

Na Fig. 12, vemos a composicao quimica do recobrimento de niquel (Ni), avaliada por
meio da espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS). O grafico mostra sinais
fortes para o elemento niquel e outros picos de baixa intensidade que deve ser relativo ao
substrato. Este resultado mostra que o recobrimento € puro e que o processo de eletrodeposicao
realmente criou uma camada metalica feita s6 de niquel. Resultados parecidos foram mostrados
por Urcezino e colaboradores (Urcezino et al, 2016), que também encontraram sinais fortes de
Ni em recobrimentos feitos da mesma forma, o que indica alta pureza e boa deposicao.
Igualmente, Oliveira et al (2020) também descreveram graficos EDS com a presenca principal
de niquel metdlico, sem muitos elementos estranhos, mostrando que o banho eletrolitico ¢
estavel e especifico. Além disso, uma pesquisa feita por Zhang et al (2019) provou que
recobrimentos de Ni depositados em materiais metalicos tinham uma composicao parecida com
o que foi visto nesta andlise, evidenciando que o método ¢ confiavel e pode ser repetido.

Na Fig. 13a-c as micrografias obtidas por MEV nos revestimentos de Ni-Fe
eletrodepositados a partir dos banhos III, IV e V, com diferentes propor¢des molares entre Ni**
e Fe**. A andlise mostra que a superficie dos revestimentos ¢ moldada pela composi¢cdo do
banho eletrolitico, e mais notadamente, pela concentracdo dos ions metalicos (Shibata, 2004;

Zech et al., 1999).
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FIGURA 13 — Imagens obtidas por MEV dos revestimentos de Ni-Fe com aumento de 10.000X

obtidos a partir do banho III (a), banho IV (b) e banho V(c)
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Fonte: O Autor, 2024.

No caso do revestimento referente ao banho III (Fig.13a), observa-se uma morfologia
com nddulos esféricos que contém graos de diferentes dimensdes, mas tém contornos lisos.
Essa configuracdo aponta para uma deposicao estavel dos cristais metalicos, o que pode indicar
uma boa relagdo na razao de deposi¢do entre Ni e Fe (Mukherjee et al., 2008).

A micrografia do revestimento obtido a partir do banho IV (Fig.13b) mostrou uma
camada mais granular, a qual contém graos com tamanhos variados, e alguns com crescimento
preferencial que formam aglomerados. Essa configuragdo morfologica também pode ser
vantajosa para aumentar a area superficial ativa, outra propriedade desejavel para o uso em
eletrocatalise (Zhang et al., 2018; Wang et al., 2013).

Por ultimo, no revestimento obtido a partir do banho V (Fig.13c), apresenta-se uma
superficie mais lisa e densa, com redugdo da rugosidade e com isso, um menor defeito

superficial. Essa modificagdo morfolégica indica uma mudanga nos mecanismos de
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crescimento do depdsito metdlico, podendo prejudicar a atividade eletrocatalitica,

principalmente se ocorrer uma perda significativa da area ativa (Peng et al., 2015).

FIGURA 14 — Espectro de EDS representativo para o revestimento de Ni-Fe eletrodepositado
a partir do banho V a 60 °C.
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Fonte: O Autor, 2024.

A Fig. 14 apresenta um espectro de energia dispersiva (EDS) referente ao revestimento
de Ni-Fe eletrodepositado do Banho V. Este espectro mostram os mesmos picos de alta
intensidade do elemento niquel (Ni) e picos de baixa intensidade caracteristicos do substrato
(Cu) observados na Fig. 12. Além destes picos, outros dois picos bem deficidos sdo
caracterizados pela presenga do ferro (Fe), mostrando que houve a codeposicao do revestimento
binario de Ni-Fe. De acordo com os espectros, os revestimentos obtidos pelos banhos III, IV e
V mostraram teores de Fe de 4,5%, 7,8% e 16,2 % respectivamente, mostrando que o aumento
da concentragio de ions de F** no banho, levou a um aumento no teor de Fe nos revestimentos.
Desta forma, para fins de comparacdo, estes revestimentos serdo chamados de NigsFeos,
NigoFeos € NigsFers. Resultados semelhantes foram relatados por Pech-Canul et al. (2004), que
obtiveram ligas Ni-Fe com teores ferroquimicos variando de 10% a 20%, dependendo das
condi¢des de Banho e dos pardmetros eletroquimicos. Resultados semelhantes também foram
encontrados por Lashgari (Lashgari et al., 2011), que notaram que a composi¢ao da liga Ni-Fe

¢ fortemente afetada pela densidade de corrente, bem como pela concentragdo dos ions
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metalicos no eletrélito, mudando consideravelmente mesmo com pequenas alteragdes nos

parametros de operagao.

FIGURA 15 — Relacio entre contetido de Fe** no banho em funcio da composi¢io quimica de

Fe no revestimento.
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Fonte: O Autor, 2024.

wt % de Ni nas camadas

A Fig. 15 mostra a correlagdo entre o percentual de ions de Ni** nos banhos eletroliticos
e o teor de niquel presente nos revestimentos Ni-Fe e para fins de classificagdo, foi incluida
uma linha diagonal mostrando a relagdo onde estes valores sdo iguais. Os dados mostram, que
para todos os experimentos avaliados, o teor de Ni nos revestimentos, € sempre superior a
porcentagem de ions de Ni** do DES, o que mostra e reducio preferencial do Ni, sendo
portando, caracterizado como uma eletrodeposicio normal (Brenner, 1963). Este
comportamento, talvez, se explique pelas caracteristicas do DES, empregado na
eletrodeposi¢do. Conforme Danilov et al. (2021), a comparagdo entre a razao dos conteudos
dos elementos metalicos no deposito, evidenciou que o niquel e ferro se depositam em
quantidades proporcionais as suas concentragcdes no eletrélito. Shibata (2004) explica que a
intensidade da deposicdo normal ou andmalo também depende do pH da solugdo e da
capacidade do banho eletrolitico de resistir a mudancas na acidez. O ferro, por formar
complexos com menor dissociacao, se adsorve mais fortemente na superficie, ajudando na sua

propria deposicao e bloqueando os locais onde o niquel poderia se depositar (Costa et al., 2016).
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Portanto, ao analisar a Fig. 15, conclui-se que os revestimentos Ni-Fe obtidos neste estudo

apresentam comportamento de deposi¢do normal bem definido.
5.3 Testes de Eletrocatalise

O eletrodo de cobre, revestimentos de niquel puro (Ni) e ligas de niquel-ferro (Ni-Fe)
em diferentes condi¢des, foram testados através da técnica eletroquimica de polarizagao linear
em uma solu¢do aquosa de KOH a 1 mol-L (Fig. 16ab). A performance eletrocatalitica dos
materiais foi analisada conforme o sobrepotencial necessario para atingir uma densidade de

corrente de 10 mA-cm™2.

FIGURA 16 — Curvas de Polarizagdao do substrato de Cu(a), revestimentos Ni e Ni-Fe(b) (em

diferentes concentragdes).
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Fonte: O Autor, 2024.

Na Fig. 16ab, percebemos que, todos os eletrodos exibem perfis caracteristicos da
reacdo de evolucdo do hidrogénio (HER), onde um acréscimo no potencial de varrimento
produz um aumento exponencial na densidade de corrente catédica. Além do mais, a Fig. 17
ilustra esquematicamente essas trés etapas fundamentais da HER. Segundo Sharma et al.
(2021), as reagdes tem inicio na etapa de Volmer (Eq. 05), ocorrendo a dissociagdo de uma
molécula de d4gua com a transferéncia de um elétron, resultando na formacao de hidrogénio
adsorvido (Hads) sobre a superficie ativa do eletrodo e liberagdo de um ion hidroxila (OH"). Com
1sso, 0 Hags pode entdo seguir duas rotas distintas. A etapa de Heyrovsky (Eq. 06), onde 0 Hads
reage com outra molécula de 4gua e um segundo elétron, liberando gas hidrogénio (Hz) e mais
um ion OH". Além disso, outra alternativa seria dois atomos de hidrogénio adsorvidos Hags se
recombinarem diretamente na superficie do eletrodo, caracterizando a etapa de Tafel (Eq. 07),

formando uma molécula de hidrogénio gasoso.
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FIGURA 17 — Reacdo de Evolucao de Hidrogénio (HER): Volmer—Heyrovsky e Volmer—Tafel.
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Portanto, entender o comportamento dessas etapas ¢ fundamental para analisar o
desempenho eletrocatalitico dos revestimentos de Ni e Ni-Fe avaliados neste trabalho. Essa
analise se torna ainda mais relevante quando se considera o uso de solventes eutéticos

profundos.

FIGURA 18 — Retas de Tafel do substrato de Cu (a), revestimentos Ni e Ni-Fe(b) (em diferentes

concentragdes).
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Fonte: O Autor, 2024.

A Tab. 2 mostra os valores dos parametros eletrocataliticos do eletrodo de Cu, Niigo €

revestimentos de Ni-Fe obtidos a partir das curvas de polarizagdo linear (Fig. 16ab) e das retas
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de Tafel (Fig. 18ab). Os dados da Tabela 2 revelam que o eletrodo de cobre (Cu) exibiu um
sobrepotencial de 495 £ 1 mV, o que, no geral, ¢ favoravel para as reagdes HER. Contudo, esta

performance, apesar de aceitavel, fica aquém dos eletrodos revestidos.

TABELA 2 — Média dos Parametros eletrocataliticos do substrato de Cu, revestimentos Ni e

Ni-Fe (em diferentes concentracdes).

Amostra Cu Ni NigsFeos Nig2Feos NissFe16

b (mV dec™) 135+ 1 110£5,5 156 £ 10 97 +4 162+ 8

n (mV) em 495 + 1 175 +5,5 105,46 + 20,75 94,13 +£0,11 8191 +
10 mA cm? 9,60
Classificacio Bom Ideal Ideal Ideal Ideal

Fonte: O Autor, 2024.

J& o revestimento de niquel puro (Ni) apresentou um sobrepotencial significativamente
menor, de 175 £ 5,5 mV, o que o torna trés vezes mais eficiente. Resultados similares foram
observados por Zeng e Zhang (2010). Estes autores mostraram que os revestimentos de niquel
se destacam como um catalisador muito eficiente e financeiramente acessivel dentre os metais
habituais para a reacdo HER em ambientes alcalinos. Além disso, quando comparado a outros
eletrodos de niquel, como a espuma de niquel comercial (Ni), que apresentou sobrepotencial de
217mV a 10 mA/cm?, cerca de 42 mV mais alto (menos eficiente), em meio aquoso de 1 M
KOH (Hu et al., 2019), o eletrodo desenvolvido neste trabalho mostrou desempenho superior,
evidenciando sua maior eficiéncia eletrocatalitica e potencial aplicacao pratica.

Além do mais, Wang e colaboradores (2018), investigaram revestimentos de niquel com
nanoestrutura, depositadas eletroquimicamente sobre superficies de cobre. Para tal, usaram-se
solventes eutéticos profundos feitos de cloreto de colina e ureia, mantidos a 55°C. O
revestimento que se mostrou mais eficaz, produzida a —0,6 V, exibiu um sobrepotencial de
199 mV quando submetida a 10 mA cm™, algo que atribuiram a criagdo de uma estrutura
nanoporosa rica em area de superficie eletroquimicamente ativa. De forma semelhante, o
presente trabalho também empregou o DES para a deposigao eletrolitica de um revestimento
de niquel puro, entretanto, o eletrodo que desenvolvemos mostrou um sobrepotencial
notavelmente menor, de 175+ 5,5 mV, aproximadamente 24 mV abaixo do valor encontrado
pelos autores, o que sugere um melhor desempenho eletrocatalitico. Essa diferenca evidencia

que as condi¢des e o método adotados neste estudo resultaram em um revestimento mais
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eficiente para a HER, destacando-se como uma alternativa promissora para aplicagdes praticas
e industriais, ao aliar eficiéncia e simplicidade no processo.

Para as ligas de Ni-Fe, a Tabela 2 mostra que adic¢ao de ferro aos revestimentos de niquel
mostrou um efeito direto na eficiéncia de todos os catalisadores, especialmente a amostra Nigs-
Feis que mostrou um menor sobrepotencial entre todas as amostras analisadas, com um valor
de 81,91 + 9,60 mV. Conforme aponta Popczun et al. (2013), os quais mostraram que ligas de
Ni-Fe possuem atividade superior ao Ni isolado, devido a efeitos eletronicos e estruturais
promovidos pela presenca de Fe, que modificam favoravelmente a adsor¢ao intermedidria de
H* durante a reacdo. A melhora na atividade catalitica com mais concentragdo de Fe acontece
porque se formam camadas granulares (Fig. 13b) que tém uma area ativa maior e também por
ter centros ativos diferentes (Ni—Fe), como também mencionaram Li et al. (2015). Além disso,
destacaram como a microestrutura € a composicdo sdo importantes para a eficiéncia de
catalisadores bifuncionais na HER e na OER em solug¢des alcalinas.

A nivel de comparagdo, Wang et al. (2018) investigaram ligas Ni-Fe depositadas em
DES e encontraram sobrepotenciais em torno de 110 a 130 mV a 10 mA/cm? em 1 M KOH. Da
mesma forma, Zhang et al. (2017) obtiveram sobrepotenciais proximos a 120 mV para ligas
NisoFe20, aproximadamente 39 mV mais alto (menos eficiente), em meio aquoso. Dessa forma,
o valor alcancado no presente trabalho evidencia a superioridade da composicao Niss-Feis € das
condicdes de deposicdo empregadas, refletindo maior eficiéncia eletrocatalitica para a HER em
meios alcalinos.

Conforme apresentado em uma pesquisa de Messaoudi e colaboradores (2022) com
ligas de Ni-Fe em solucdo aquosa (1 M KOH), a propor¢do Ni-Fe de 3:1 mostrou um
sobrepotencial de 133 mV para alcancar 10 mA-cm™. Contudo, as propor¢des de 1:1 e 1:3
necessitaram de sobrepotenciais ainda maiores, de 220 mV e 365 mV, respectivamente. Assim,
o resultado deste estudo demonstra uma diminui¢do de até 280 mV em comparacdo com
amostras parecidas em meio aquoso, ressaltando a maior eficacia dos revestimentos Ni-Fe feitos
em DES, sobretudo para a reacao HER.

Na Tabela 2, também apresentam os valores da inclinagdo de Tafel (b) para o substrato
de cobre (Cu), revestimento de niquel (Ni) e ligas de Ni-Fe com diferentes proporg¢des de ferro.
A inclinagdo de Tafel ¢ fundamental para avaliar a cinética da HER, pois estd diretamente
relacionada a taxa de transferéncia de elétrons durante a reacdo eletroquimica. Valores mais
baixos de b apontam maior eficécia catalitica, indicando uma barreira energética reduzida para

a adesdo e dessor¢ao do hidrogénio na area eletrocatalitica (Zhang et al., 2015).
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Os resultados mostram que o revestimento de Ni puro apresentou uma inclinagdo de
Tafel de 110 = 5,5 mV dec™’, menor que a do substrato de Cu (135 £ 1 mV dec™), o que
evidencia uma melhora na atividade catalitica com a deposi¢ao de Ni. Dentre os revestimentos
de liga de Ni-Fe, a amostra Nis2Feos se sobressaiu com a menor valor de inclinacdo (97 £ 4 mV
dec™), sendo considerada 6tima e exibindo o melhor rendimento catalitico perante 8 HER. As
outras amostras, NissFeos € NizsFeis, mostraram valores de b mais elevados (156 =10 ¢ 162 + 8
mV dec™, respectivamente), o que pode indicar uma queda na eficacia catalitica para tais
composi¢des, ainda que sejam tidas como adequadas dentro dos padrdes neste estudo.

Esses dados reforcam a influéncia da variagcdo da composicao das combinagdes Ni-Fe
no desempenho eletrocatalitico. A presenga de Fe em concentragdes ideais, como visto em
Nis2Feos, pode auxiliar a sinergia entre os elementos, gerando melhores atributos cataliticos. Tal
conduta ja foi notada por Zhang et al. (2015), ao demonstrarem que a incorporacao de Fe ao Ni
pode mudar positivamente a energia de adesdo do hidrogénio, promovendo maior eficicia na
HER. Desta forma, fica claro que os revestimentos de Ni e Ni-Fe obtidos a partir de solventes
eutéticos mostram maiores desempenhos eletrocataliticos se comparado com os mesmos
revestimentos eletrodepositados em sistemas aquosos, o que torna os DES uma alternativa

promissora para produgdo de hidrogénio em larga escala.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi investigado o comportamento eletrocatalitico de revestimentos de
niquel (Ni) e ligas de niquel-ferro (Ni-Fe) sintetizados via eletrodeposi¢ao utilizando DES a
base de cloreto de colina e ureia. A metodologia proposta demonstrou ser eficaz para a obtengao
de revestimentos homogéneos, aderentes e com morfologias favoraveis a eletrocatalise.

Os resultados obtidos revelaram que todos os revestimentos apresentaram desempenho
superior ao do cobre nao tratado, sendo observada significativa redugcdo no sobrepotencial
necessario para a HER. Destaca-se o revestimento de NissFeis, que alcancou o menor
sobrepotencial (81,91 + 9,60 mV) entre todas as amostras testadas, além de uma boa inclinacao
de Tafel. As andlises mostraram que a presenca controlada de ferro nas ligas promove sinergias
estruturais e eletronicas, resultando em maior atividade catalitica. A utilizacdo de solventes
eutéticos profundos se mostrou vantajosa, tanto por suas propriedades verdes e sustentaveis,
quanto pela capacidade de estabilizar os ions metalicos durante a deposicao.

Dessa forma, os dados obtidos indicam que os revestimentos de Ni-Fe desenvolvidos
neste estudo sdo promissores para aplicagdes em processos de eletrdlise alcalina visando a

produgdo de hidrogénio, contribuindo de forma relevante para tecnologias de energia limpa.
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