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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a eletrodeposicao e caracterizacdo de revestimentos de
Niquel-Indio (Ni-In) obtidos a partir de Solventes Eutéticos Profundos (DES) para aplicacio
em eletrocatdlise de reacdes de evolucdo de hidrogénio (HER). A pesquisa busca contribuir
para o desenvolvimento de materiais alternativos e sustentdveis na produ¢do de hidrogénio
verde, uma fonte de energia limpa e renovavel. A metodologia incluiu a preparacao de
eletrdlitos a base de cloreto de colina e ureia (1ChCl:2U), eletrodeposicao em substratos de
cobre, caracterizacdo morfoldgica, quimica e eletroquimica dos revestimentos, além de testes
de eficiéncia eletrocatalitica em solu¢do de KOH 1M. Os revestimentos de Ni-In apresentaram
caracteristicas morfoldgicas que foram sensiveis ao teor de In, variando de camadas mais lisas,
granulares até mais compactas, favorecendo uma alta atividade eletrocatalitica. Os resultados
demonstraram que as ligas de Ni-In reduziram significativamente o sobrepotencial necessario
para a evolucdo do hidrogénio, mostrando-se mais eficientes em relacdo ao substrato de cobre
puro. Portanto, que a metodologia proposta € promissora para a producdo de catalisadores de
baixo custo e alto desempenho, sendo uma alternativa vidvel ao uso de metais nobres como a
platina. Este trabalho refor¢a a relevancia dos DES na sintese de revestimentos metélicos e abre

caminho para futuras pesquisas na drea de transi¢io energética sustentavel.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo; Niquel-indio; Solventes Eutéticos Profundos; Evolugio de

Hidrogénio.



ABSTRACT

The present work aimed to electrodeposit and characterize Nickel-Indium (Ni-In) coatings
obtained from Deep Eutectic Solvents (DES) for application in electrocatalysis of hydrogen
evolution reactions (HER). The research seeks to contribute to the development of alternative
and sustainable materials for the production of green hydrogen, a clean and renewable energy
source. The methodology included the preparation of electrolytes based on choline chloride and
urea (1ChCl:2U), electrodeposition on copper substrates, morphological, chemical, and
electrochemical characterization of the coatings, as well as tests of electrocatalytic efficiency
in 1M KOH solution. The Ni-In coatings exhibited morphological characteristics that were
sensitive to the In content, varying from smoother, granular to more compact layers, favoring
high electrocatalytic activity. The results showed that the Ni-In alloys significantly reduced the
overpotential required for hydrogen evolution, proving to be more efficient compared to pure
copper substrates. Therefore, the proposed methodology is promising for the production of low-
cost, high-performance catalysts, offering a viable alternative to the use of noble metals such
as platinum. This work reinforces the relevance of DES in the synthesis of metallic coatings

and paves the way for future research in the field of sustainable energy transition.

Keywords: Electrodeposition; Nickel-Indium; Deep Eutectic Solvents; Hydrogen Evolution.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico leva o homem a um consumo cada vez maior de energia
em todas as formas disponiveis, com evidente crescimento do consumo de combustiveis fosseis,
definindo assim a matriz energética mundial que estd baseada principalmente no petréleo, o que
contribui consideravelmente para o aumento de emissdes de di6xido de carbono (CO2) na
atmosfera, que, por sua vez, € identificado como o principal responsavel pelo efeito estufa
(Frank et al, 2024). Na Fig. 1, é possivel analisar a participagdo dos recursos da matriz
energética mundial no ano de 2019, o grafico reflete a predomindncia de combustiveis fésseis
(petrdleo, carvao e gas natural), que somam quase 90% da matriz energética global, revelando
desafios ambientais, como emissdes de gases de efeito estufa e mudancgas climaticas. Fontes
renovaveis (biomassa, hidrdulica e outras) compdem uma fracdo menor, indicando a

necessidade de uma transicao energética para um sistema mais sustentavel.

FIGURA 1 — Distribuic¢ao das fontes de energia na Matriz Energética Mundial.

Carvao
Mineral,

.
F — 3

Outros,

2.5%
Biomassa, =
T e
Hidraulica,
2,7% Nuclear,
5,0%

Fonte: Adaptado de: Poudyal, 2019.

Diversos estudos tém evidenciado que o hidrogénio verde é apontado como uma fonte
rica em energia renovdvel que pode se tornar uma alternativa aos combustiveis tradicionais
(Borges, 2022). Sendo, o hidrogénio o elemento mais abundante no universo representando
cerca de 89% de todos os d&tomos e 0 quarto elemento mais comum no nosso planeta (Santos,

Ohara,2020).
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A busca por métodos e fontes de energia capazes de transformar o hidrogénio em sua
forma molecular (Hz) sem liberar CO: tem gerado muitas sugestdes, geralmente marcadas com
nucleos diferentes para facilidade ou debate (Barroso, 2022).

A eletrdlise da dgua é um método importante para a produgdo de hidrogénio em alta
pureza e grandes quantidades (Lameiras, 2019). No entanto, o alto consumo de energia elétrica
durante o processo de separacdo da dgua, ainda é uma limitagdo para producdo em escala
industrial (Gomes; Paiva, 2022). Desta forma, materiais eletrocatalisadores de alta eficiéncia
deve ser investigado para reduzir o custo energético do processo de eletrélise da dgua (Yolcular,
2019).

Nos ultimos tempos, o foco na pesquisa de materiais eletrocataliticos cresceu bastante,
o Niquel (Ni), junto com cobre e molibdénio, tem sido amplamente estudado, conforme
diversos artigos (Santos et al., 2020; Yu et al., 2019; Cris6stomo, 2023). Entretanto, a
investigacio sobre o Niquel dopado com Indio como catalisador eletroquimico ainda é escassa,
mesmo com resultados positivos em estudos anteriores em diferentes contextos (Mondal et al.,
2023). Esses achados indicam de forma contundente a urgéncia de ampliar a investigacao
cientifica e tecnolégica sobre o elemento Indio, visando ndo apenas a aquisicdo de
conhecimento, mas também a conversido desse conhecimento em beneficios econdmicos
relacionados a sua extragdo e uso (Monteiro et al., 2019).

O Indio (In) e suas ligas constituem alguns materiais semicondutores que sio muito
importantes para a fabricacio de diversos dispositivos Opticos e eletronicos (Kato et al., 2019).
No ambito desse campo, destaca-se a importancia do revestimento metélico In, sendo altamente
aplicdvel a esses tipos de dispositivos e sendo encontrado principalmente na fabricacdo de
painéis solares (Cris6stomo, 2023; Kato et al., 2019) .

Nesse cendrio, diversas iniciativas institucionais, financeiras e de pesquisa tecnologica
estdo sendo desenvolvidas para viabilizar a economia do hidrogé€nio, na qual as tecnologias 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, € o oxigénio,
que funciona como catodo (Junior et al.., 2022) . Considerando a atual relevancia do hidrogénio
verde, essa pesquisa tem como objetivo investigar materiais eletrédicos de Niquel dopado com
Indio para serem usados em reatores de hidrogénio verde, visando transi¢io energética e

sustentabilidade para o futuro.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Hidrogénio Combustivel.

O aumento no uso de combustiveis fésseis tem gerado crescentes inquietagdes em nivel
global, ndo apenas por se tratar de uma fonte de energia nio renovavel, mas também por sua
contribui¢cdo na liberacdo de gases poluentes que intensificam o efeito estufa, resultando em
repercussdes econdmicas € ambientais (Yolcular, 2019). Diante disso, o hidrogénio ¢é
frequentemente considerado o combustivel do futuro, visto que, sua combustao ndo emite gas
carbonico e oferece uma flexibilidade energética significativa (Lameiras, 2019).

Para facilitar a identificacdo € utilizado uma classificagdo de cores para identificar o
produto, obtido nas diferentes rotas de producdo do hidrogénio, de acordo com suas matérias
primas e impacto ambiental associado. O Hidrogénio cinza, que tem como matéria prima os
combustiveis fosseis, sendo a reforma de gds natural a principal rota de produgdo, no entanto
esse processo libera grandes quantidades de CO: (Springer, 2019). O Hidrogénio Azul é obtido
quando o processo de produgdo € o mesmo do Hidrogénio cinza, mas estd associado a sua rota
de producdo com as tecnologias de captura de carbono (Ferreira, 2022). J4 o Hidrogénio
Turquesa, é o Hidrogénio gerado com emissdes baixas de carbono, a partir da gaseificacdo da
biomassa, ou da reforma ou da pirdlise de biogds. Se esses processos sdo acoplados com
tecnologias de captura de CO», podendo resultar em emissdes neutras de carbono (Oliveira,
2020). Por fim, a Fig. 2 mostra um resumo das cores, com suas respectivas fontes e processo

de producgdo.

FIGURA 2 — Esquema de cores e processos de obteng@o do hidrogénio combustivel.

COR Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio
CINZA AZUL TURQUESA VERDE
> Reforma de gas Gaseificaciio
PROCESSO Reforma de 245\ 5 (ural ou metano, i da biomassa, Eletrélise

natural ou metano com captura ou pirdlise

carbono (85-90%) do biogas

Petroleo e carvio [ Carvio ou metano Biomassa

Eletricidade
renovavel

vy
-8

FONTE

Fonte: Adaptado de Santos; Ohara (2021)
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Com grande destaque para produgdo de Hidrogénio combustivel por meio de processos
eletroquimicos como, eletrdlise da agua, utilizando fontes de energias limpas e renovdveis.
Neste caso, como todo o processo de producdo do combustivel é totalmente limpo, ou seja, com
zero emissdo de gases poluentes, sendo assim o Hidrogénio produzido por esse processo foi

chamado de Hidrogénio verde (Borges, 2022).

2.1.1 Eletrolise da Agua

A eletrdlise da d4gua € um procedimento eletroquimico que resulta na decomposicao da
molécula da 4gua em hidrogénio e oxigénio gasoso, quando uma corrente elétrica € aplicada a
um eletrdlito (Barroso, 2022; Torquato, 2016). A reacdo se d4 em uma célula eletrolitica,
formada por dois eletrodos (anodo e catodo) e um eletrdlito (Gomes; Paiva, 2022). A aplicacao
de eletricidade nos eletrodos provoca a oxidag¢do da dgua no anodo e a reducao da dgua no
céatodo, levando a geracdo de hidrogénio e oxigénio gasoso. O processo de eletrdlise da dgua é
ilustrado na Fig. 3, que mostra uma célula eletrolitica simples que permanece em um recipiente
parcialmente preenchido com uma soluc@o alcalina na qual estio imersos dois eletrodos
conectados. Dois eletrodos, sendo um deles com carga positiva (anodo) e o outro com carga

negativa (catodo), sd@o colocados em um recipiente com agua.

FIGURA 3 — Esquema de uma célula eletrolitica simples para produg@o de hidrogénio.

[ B *1 1 ¥ *H *]

Fonte: Gomes, 2022

Ao conectar esse sistema a uma fonte de eletricidade, ocorrem duas reagdes: uma de

oxidagdo e outra de redugdo. A dgua no recipiente é composta pelos fons H* (cation) e OH™
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(anion). Os fons positivos se dirigem para o cdtodo, resultando na producdo de hidrogénio (H»),
enquanto os fons negativos se movem em dire¢do ao anodo, gerando oxigénio (O2) e dgua (H20)
(Gomes, 2022). As etapas do processo podem ser vistas através das equagdes 1 e 2 e resumido

pela equacgdo 3 (Holladay et al., 2009).

2H>O) + 2e” — Ha) + OH (g (Reagao catddica) (Eq.01)
OH (ug) — 72 O(g) + 2H2O() + 2¢” (Reacgdo anddica) (Eq.02)
H>O¢) — Ha) + V2 Oe) (Reagdo Geral) (Eq.03)

Os métodos de eletrolise da d4gua requerem a utilizagdo de uma tensdo minima calculada,
que teoricamente é de —1,23V em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio. Esse valor é
estabelecido termodinamicamente com base na variagdo de energia livre padrao AG°, que
corresponde a 234,2 kJ mol! a uma temperatura ambiente de 25 °C e pressdo de 1 atm (Tahir

et al., 2017; Huang; Zhang, 2018; Holladay et al., 2009).

2.1.2 Reagdo de Desprendimento de Hidrogénio

A Reacdo de Desprendimento de Hidrogénio € a reacdo que ocorre no catodo da solu¢ao
que € responsavel pela producdo do gds hidrogénio através da eletrdlise da dgua, sendo uma
das reacdes eletroquimicas mais estudadas da atualidade, devido ao grande potencial de
aplicacdo do gas hidrogénio no setor energético (Yu, 2019). A depender do valor do pH da
solucdo eletrolitica, o processo de producdo da molécula de g4s hidrogénio H? ocorre por meio
da reducgdo de prétons H*, que € o caso dos eletrdlitos dcidos. J4 em meios alcalinos (basicos)
ocorre a redugdo das moléculas de dgua (H>O) para se extrair prétons de H" (Holladay et al.,
2009). Os referidos processos podem ocorrer em ambos os eletrolitos obedecendo trés etapas.

Em solugdes alcalinas, essas etapas sao descritas abaixo (Yu, 2019).

Reacao inicial de Volmer, ou etapa de descarga

Mgs) + H20q) + e — — MHags + OH—(aq); (Eq. 04)



Reacao Heyrovsky ou etapa 4tomo + ion
Ms)Hads + H2Oq) + € — — M) + Ha(g) + OH—aq);

Reacgdo de Tafel ou etapa d&tomo + dtomo
M(S)Hads + M(S)Hads — H2(g) + 2M(s).
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(Eq. 05)

(Eq. 06)

Em que M) € o metal s6lido, Hags € 0 Hidrogénio adsorvido durante a primeira etapa,

que € nomeada de reacdo de Volmer (4). O circuito externo fornece elétrons para a molécula de

dgua e consequentemente ocorre a adsor¢ao do dtomo de Hidrogénio sobre a superficie metédlica

do eletrocatalisador. A reacdo de Volmer € entdo seguida pela combinacao de dois 4tomos de

Hidrogénio para a formacao da molécula de H> (Zhu et al., 2020).

Para que tal combinagdo ocorra, é necessdrio compreender de que forma os dtomos de

Hidrogénio sao adsorvidos na superficie dos eletrocatalisadores, que pode ser a partir da

dissociagdo eletroquimica que é conhecida como reacdo de Heyrovsky (5) ou uma dissociacao

quimica que é conhecida por reagdo de Tafel (6). Portanto, 0 mecanismo de formagdo das

moléculas de H> em solucdes alcalinas € descrito pela combinacdo de duas reacdes:

VolmerHeyrovsky ou Volmer-Tafel (Ge, 2020). A Fig. 4 mostra um esquema grafico de todas

as reacdes em solugdes alcalinas (Yu, 2019).

FIGURA 4 — Reacdes em meio alcalino de eletrdlise da d4gua para a HER.

HO

Reagdo de Volmer
{Meio basico)

Reacao Volmer-Tafel Reacdo Volmer-Heyrosvcky

Fonte:Yu,2019.

A Equacdo de Tafel (equacdo 7) fornece uma relacdo linear entre o sobrepotencial

aplicado n com a densidade de corrente j medida durante um ensaio de eletrocatalise. Através

desta equacdo € possivel determinar o mecanismo da Rea¢do de Desprendimento de Hidrogénio

classificando as etapas em Heyrovsky, Tafel ou Volmer.
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1N =a+ blogj (Eq. 07)

O valor b dado pelo coeficiente angular da reta na equagdo 7 representa o valor da inclinagao
de Tafel, na qual fornece o tipo de etapa predominante na REH através dos valores de 30 mV
dec! para a etapa de Heyrovsky, 40 e 120 mV dec’! para as etapas de Tafel e Volmer,
respectivamente. O valor a diz respeito ao sobrepotencial necessario para atingir a densidade

de corrente de 10 mA cm™ (Wang et al., 2017).

2.1.3 Materiais Eletrocataliticos

A eletrélise da dgua € uma técnica fundamental para a geracdo de hidrogénio de alta
pureza e em grandes volumes (Lameiras, 2019). Entretanto, a eficiéncia eletroquimica desse
processo € limitada pela Reacdo de Evolugdo de Oxigénio (REO), que apresenta uma cinética
lenta e demanda um consideravel sobrepotencial para superar a energia de ativacao, resultando
em um aumento no consumo de energia elétrica (Huynh; Meyer, 2007). Assim, é fundamental
explorar materiais eletrocatalisadores de alta eficiéncia para minimizar o custo energético da
eletrdlise da dgua.

Atualmente, os metais do grupo da platina sdo amplamente reconhecidos como
catalisadores eficazes para a reacdo de separacdo da dgua (Pavel et al., 2014). Entretanto, esses
metais s30 escassos na crosta terrestre e apresentam altos custos econdmicos. Assim, sao
imprescindiveis materiais de baixo custo e alto desempenho eletrocatalitico para a produgao de
hidrogénio, a fim de substituir os eletrodos confeccionados com metais de platina. (Barroso,
2022). Nesse cendrio, as investigacdes voltadas ao desenvolvimento e a melhoria de materiais
de alto desempenho em solucdes alcalinas t€m se concentrado na escolha de eletrodos que
apresentem elevada densidade de corrente de troca e uma ampliacio da drea
eletroquimicamente ativa (ECSA). Diversos estudos indicam que revestimentos a base de
Niquel (Ni), que possuem alta porosidade ou imperfei¢des em sua estrutura cristalina, sdo os
catodos mais adequados para as reacoes de evolucdo de hidrogénio (REH) e oxigénio (REO)
em meio alcalino, devido a sua significativa atividade eletrocatalitica e ao custo acessivel (Pavel

et al., 2014).



23

2. 2 Eletrodeposiciao de revestimentos metalicos

A eletrodeposicao € o ramo da Eletroquimica que se destina a obten¢do de revestimentos
metélicos sobre um substrato condutor. Esta técnica € usada para a redugao eletrolitica de um
dado elemento, inicialmente na forma idnica, na superficie de um substrato metédlico, como
resultado da migracdo de fons do metal de interesse (sob a acdo de uma corrente elétrica), em
solugdo aquosa, com a finalidade de alterar as propriedades superficiais do substrato (Gamburg;
Zangari, 2011).

No processo de eletrodeposicao, € utilizada uma célula eletrolitica contendo os eletrodos
metélicos imersos em um eletrélito, constituido de sais i0nicos do metal a ser depositado e este
sistema € alimentado por uma fonte externa. A eletrodeposi¢do vem se mostrado um método
vidvel para a produ¢do de materiais eletrocataliticos devido ao seu facil manuseio e baixo custo
(Walsh; Wang; Zhou, 2020). De acordo com Milan e Schlesinger (Milan; Schlesinger, 2010),
a eletrodeposicdo de metais e ligas fornece vérias propriedades, tais como resisténcia a
corrosdo, brilho, dureza, condutividade, propriedades magnéticas e propriedades
eletrocataliticas, agregando assim, um maior valor cientifico e tecnolégico ao substrato. As
varidveis do processo de eletrodeposi¢do sdao; a composi¢cdo quimica do eletrélito, pH, agitacdo,
temperatura de eletrodeposicdo e potencial aplicado (Srivastava; Mukerjee, 1976). A mudanca
de um destes pardmetros pode alterar a eficiéncia de deposi¢do, morfologia das camadas e a
propria estrutura cristalina (Lowenheim, 1964). O processo de eletrodeposicao € dividido em

vdrias etapas, conforme mostrado na Fig. 5.

FIGURA 5 — Representacdo esquematica das etapas do processo de eletrodeposi¢do.

1) Equilibrio heterogéneo 2) Redugio das espécies 3) Etapa difusional
proximas ao eletrodo

I
i Seio da solugdo
@,
1
|
’@ ~
¥ 4) Perda parcial da camada

de solvatacio

O solvente
@ ions
D ad-dtomo

5) Formacio dos 6) Crescimento dos ' niicleo critico

niclens criticos nicleos D crescimento do niicleo

Fonte: Oliveira, 2020.
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A primeira etapa consiste em criar um equilibrio diferente entre o eletrodo e a solucao.
Na segunda etapa ocorrera a redugdo das espécies colocadas proximos a superficie do eletrodo.
A terceira etapa diz respeito a transferéncia de massa por difusdo devido a um gradiente de
concentragdo, que leva a difusdo de espécies eletroativas de dentro da solucao para a superficie
do eletrodo (Oliveira, 2020). O transporte de massa também pode ocorrer por convecgdo e/ou
migracdo. A quarta etapa envolve a perda parcial ou completa de ions perto do eletrodo pela
camada de solvatagdo que ocorre em paralelo com a transferéncia de carga e formacdo de
atomos adsorvidos, que se chamam ad-atomos. Na quinta etapa, os ad-dtomos se difundem pela
superficie do eletrodo para locais energeticamente favordveis, onde se acumulam e formam
nucleos criticos. Esses nicleos eventualmente se tornam paralelos ou verticais a superficie e

vao formado assim multicamadas (Bertotti; Pletcher, 1998).

2.2.1 Eletrodeposi¢do a partir de Solventes Aquosos

A aplicacdo de solventes a base de dgua para a eletrodeposicdo ainda € amplamente
estudada atualmente, principalmente devido a facilidade de dissolver sais metalicos e outros
possiveis compostos que podem ser adicionados ao banho de deposi¢do. Além disso, a baixa
pressdo de vapor e a viscosidade sdo vantagens extras do uso da dgua em sistemas
eletroquimicos. Apesar de tais beneficios e da alta disponibilidade deste solvente o tornarem
um dos mais adequados para uso, ela apresenta algumas desvantagens, como a impossibilidade
de depositar certos metais devido a suas reagdes de reducio/oxidacao e a instabilidade quimica
de alguns ions metdlicos, o que, nestes casos, impede a deposi¢do em meio aquoso (Sakita,
2018). A eletrodeposi¢do em solucdes aquosas possui certas restrigdes, como a liberacdo de
hidrogénio em tensdes mais baixas, o que impacta diretamente a qualidade do filme depositado
por eletrodeposicdo. Esse fenomeno pode dificultar a chegada de cations a superficie do

substrato, prejudicando assim a qualidade do filme metélico (Ojo, 2018).

2.2.2 Eletrodeposicao a partir de Solventes Eutéticos

Nas ultimas décadas, os Solventes Eutéticos Profundos (Deep Eutectic Solvents - DES)
tém se mostrado uma alternativa altamente eficaz as solu¢des aquosas. Eles sdo faceis de

preparar, apresentam elevada estabilidade térmica, amplas janelas eletroquimicas, além de
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serem biodegraddveis, nao toxicos e possuirem excelente solubilidade para metais. As misturas
eutéticas mais investigadas sdo formadas por uma combinacdo de sais organicos, como o
Cloreto de colina (ChCl), e compostos que doam ligacdes de hidrogénio, como o Etilenoglicol
(EG), Ureia (U) ou Glicerol (GL) (Smith; Abbott; Ryder, 2014). Um estudo comparativo entre
relina e etalina para a deposicdo de niquel foi realizado por Urcezino, (Urcezino, 2017)
evidenciaram um mecanismo de nucleagdo gradual para a relina e um processo instantaneo para
a etalina. Os autores notaram que os depdsitos obtidos com relina eram compactos e bem
aderentes, enquanto os filmes gerados com etalina apresentavam fissuras, o que sugere a

presenca de tensdo acumulada na estrutura devido a nucleag¢do mais répida (Sakita, 2018).

2.3 Estado da Arte

2.3.1 Revestimentos de Niquel

Eletrodos de niquel e ligas a base de niquel continuam a ser uma for¢a motriz
significativa para a (HER), devido a sua acessibilidade, custo relativamente baixo e atividade
catalitica superior a de outros materiais de eletrodos ndo preciosos que se destacam (Dong et
al., 2011). No entanto, € importante mencionar que as propriedades cataliticas do niquel para o
HER ainda necessitam de otimizagdo (Grubac et al., 2010). Um ponto de partida é aprimorar
fatores geométricos; por exemplo, aumentar a drea de superficie ativa do eletrodo através da
criacdo de uma estrutura nanoporosa pode incrementar a atividade eletrocatalitica do niquel
para o HER, sendo este um dos métodos mais eficazes. E amplamente reconhecido que a
eletrodeposi¢do de niquel € uma técnica comumente utilizada em sistemas de revestimento
aquosos (Meng et al., 2010) . A exemplo disto, Cao Y e colaboradores (Cao et al., 2015)
estudaram os procedimentos para a fabricacdo de um eletrodo de filme de niquel altamente
poroso, utilizando um método simples de eletrodeposicao composta, que € assistido por moldes
verticais feitos a partir de microesferas de poliestireno (PS). Os resultados indicam que essa
abordagem potencializa a 4rea de superficie eletroquimica, contribuindo para uma melhor

atividade eletrocatalitica em relagao a (HER).

E amplamente reconhecido que a eletrodeposicio de Niquel tem sido realizada
predominantemente em sistemas de revestimento aquosos (Grubac et al., 2010; Meng et al.,
2010). Nos dltimos anos, os liquidos idnicos (ILs) emergiram como um eletrdlito ideal para a

eletrodeposi¢cdo de Niquel, oferecendo diversas vantagens, incluindo amplas janelas
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eletroquimicas, elevada condutividade i0nica, pressdo de vapor extremamente baixa, assim
como estabilidade térmica e alta solubilidade para sais metdlicos (Hartley et al., 2014). Os
Solventes Eutéticos Profundos (DES), que foram inicialmente sintetizados e caracterizados por
Abbott e colaboradores (Abbott, 2003), sd@o considerados uma alternativa promissora para a
producdo de metais, pois apresentam custos relativamente baixos, estabilidade em contato com
o ar e dgua, ndao sdo toxicos e sdo ambientalmente amigdveis, especialmente quando
comparados a maioria dos LIs. As misturas eutéticas mais estudadas sdo baseadas em uma
combinagdo de sais organicos, como Cloreto de colina (ChCl) com compostos doadores de
ligagdes de hidrogénio, como Etilenoglicol (EG), Ureia (U) ou Glicerol (GL) (Smith, 2014).
Para estes solventes, Wang e colaboradores, (Wang et al., 2017) investigaram a eletrodeposi¢ao
de niquel nanoestruturado em Solventes Eutéticos Profundos (DES), utilizando combinagdes
de (1ChCI:2U) e (1ChCI:2EG) como meios de deposi¢do. O estudo revelou que os filmes de
niquel apresentaram diferentes morfologias, controladas pelos potenciais catédicos e pela
natureza dos solventes utilizados. Filmes preparados no sistema (1ChCl:2EG) exibiram maior
espessura e melhor eficiéncia catalitica devido a menor viscosidade do meio, favorecendo uma
difusdo mais eficiente das espécies eletroativas. Os eletrodos demonstraram elevada atividade
para a (HER) em solucdo alcalina, destacando o potencial dessa abordagem para o
desenvolvimento de eletrocatalisadores de baixo custo e alta eficiéncia em aplica¢des de energia

sustentavel.

2.3.2 Eletrodeposic¢do de Indio

Os pesquisadores Chung e Leeta (Chung, et al 2013) também realizaram estudos da
eletrodeposi¢do de Indio sobre substrato de cobre, a partir de banhos aquosos a base de dcidos
contendo sulfato. O processo de eletrodeposic¢ao foi investigado por meio de voltametria ciclica
em diferentes potenciais de inversao (— 0,60 V < Einv <— 1,2 V) e vdrios ciclos voltamétricos,
e por saltos potenciostdticos de — 0,6 a— 1,0 V durante 20 segundos. Os resultados voltamétricos
indicaram que as reacdes de redugio e oxidacdo das espécies de In** podem incluir vérias etapas
(quimicas e eletroquimicas). Por cronoamperometria também foi possivel analisar o mecanismo
de nucleagdo, com os resultados indicando processo de nucleacio progressiva.

Alcanfor (Alcanfor, 2017) estudaram a eletrodeposicio de Indio sobre substrato de
cobre nas concentragdes de 0,05 mol L™! de InCl; dissolvido em DES (1ChCI1:2EG). O processo

de reducdo de Indio apresentou um unico pico catédico com transferéncia de trés elétrons, em
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todas as temperaturas avaliadas. O processo de eletrodeposicdo foi controlado por difusdo e
seguiu mecanismo de nucleacdo progressiva. As camadas eletrodepositadas na faixa de
temperatura entre 298 K e 338 K consistiram de grdos e bastdes de tamanho micrométrico,
distribuidos aleatoriamente na superficie, enquanto a camada eletrodepositada a 353 K
apresentou bastonetes uniformemente distribuidos e com diametro variando de 75 nm a 250

nm.

2.3.3 Revestimento de Ni-In

A eletrodeposicio de ligas de Niquel-Indio é um campo de pesquisa ainda pouco
explorado, devido a imiscibilidade dos metais e aos desafios no controle da composi¢do e
estrutura durante o processo. Uma destas pesquisas foi relatado por S. Mondal e colaboradores
(Mondal et al., 2023) ao eletrodepositarem ligas heterogéneas de Niquel-Indio guiada por
incompatibilidade de rede de Eletrocatalisadores para promover a evolu¢ido do hidrogénio. A
liga Ni-In foi projetada considerando a incompatibilidade de rede entre o In tetragonal e o Ni
nas fases cubica de face centrada (FCC) e hexagonal compacta (HCP). Para isso, foi utilizada
uma técnica de sintese coloidal ndo aquosa para preparar ligas em diferentes concentracdes de
Indio (0, 5, 10, 15 e 20). Os resultados mostraram que, devido a menor incompatibilidade de
rede com a fase FCC de Ni (14,9%) em comparacdo com a fase HCP (49,8%), o In foi
incorporado seletivamente na fase FCC. Tendo o melhor desempenho em In5 com 5% de
atomo, a liga apresentou um sobrepotencial reduzido de 67 mV a 10 mA/cm™, com estabilidade
de 200 horas em 0,18 V (vs. RHE). Além do mais, os calculos de teoria funcional da densidade
(DFT) confirmaram que In5 apresenta a energia de adsorcao ideal para intermedidrios (*H e
*OH), maximizando a eficiéncia do HER. Esses resultados mostraram que o controle da
incompatibilidade de rede cristalina em ligas multimetdlicas pode ser uma abordagem eficaz
para otimizar catalisadores. A liga Ni-In representa uma alternativa promissora e econdmica
para substituir a platina em processos de eletrélise de 4gua, contribuindo para a viabilidade do

hidrogénio como fonte de energia limpa.

2.4 Técnicas de Caracterizaciao Eletroquimica

2.4.1 Voltametria Ciclica
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A voltametria € uma técnica eletroquimica acessivel e versatil que mede a corrente que
flui por um eletrodo em fun¢do do potencial aplicado a ele. As curvas obtidas através da
voltametria sdo empregadas para realizar andlises quantitativas e qualitativas, além de ajudarem
na avaliacdo das propriedades fisico-quimicas de sistemas eletroquimicos. Durante os
experimentos de voltametria, é essencial o uso de um dispositivo conhecido como
potenciostato, que € responsdvel por medir o potencial com base na voltagem aplicada ao
eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia. Essa medi¢ao resulta na ocorréncia
de reacdes de oxidacdo e reducdo de espécies reativas presentes na solugdo, permitindo a
adsor¢do de materiais conforme a reestruturacdo da camada dupla elétrica. A corrente
registrada, portanto, difere daquela em um estado de equilibrio (Brett, 1993). Uma célula padrao

de trés eletrodos usada para investigar voltametria inclui um eletrodo de referéncia (RE), um

eletrodo contra (CE) e um eletrodo de trabalho (WE), conforme ilustrado na Fig. 6.

FIGURA 6 — Esquema de uma célula com trés eletrodos seguida de um filme revestido no
eletrodo de trabalho (a) e a curva de potencial em funcido do tempo (b).
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Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

A técnica conhecida como Voltametria Ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltametry) é
obtida usando um potenciostato que conecta trés eletrodos, o qual regula o potencial do eletrodo
de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia. O funcionamento do potenciostato e o padrao
dos voltamogramas permitem a manipulacdo dos fendmenos que ocorrem no eletrodo de
trabalho durante o experimento. A tensdo aplicada ao eletrodo de trabalho € ajustada
linearmente, comecando de um potencial inicial (E;) e alcangando um limite definido como EA1,
onde ocorre uma inversdo na dire¢do da varredura. O potenciostato pode ser programado para

parar a varredura em um determinado potencial ou permitir que o equipamento oscile entre EA;
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e um segundo valor previamente selecionado (EL>). Este segundo potencial pode ser idéntico
ou diferente do primeiro. A corrente gerada € representada em funcao do potencial aplicado, e
¢ conhecido como voltamograma. Esses elementos sido essenciais para compreender os detalhes

dos processos de oxidacdo e redu¢do (Mabbott, 1983).

FIGURA 7 — Rampa de potencial para voltametria ciclica (a); resposta obtida para a leitura
de corrente (b).
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Fonte; Mabbott, 1983

A resposta obtida gera um grifico de corrente em fungdo do potencial aplicado
semelhante ao da Fig. 7. Ao analisar o gréafico € possivel observar duas regides inversas: uma
em que a corrente obtida € negativa, refere-se aos processos de reducao (varredura catddica). E
a outra regido obtida em que a corrente e positiva, refere-se aos processos de oxidagdo

(varredura anddica) da espécie eletroativa (Mabbott, 1983).

2.4.2 Polarizagao Linear

A curva de polarizacdo refere-se a um método no qual se aplica uma tensdo para
modificar o potencial de equilibrio (Eeq), que é o ponto em que a corrente anddica se equipara
a corrente catddica. Isso possibilita que as reagdes eletroquimicas tenham lugar (Shi, 2016;
Zhang, 2012), ja que as reacOes para a producdo de hidrogénio ndo acontecem de forma
espontanea sob o potencial de equilibrio. A diferenga entre a tensdo aplicada (E) e o potencial
de equilibrio (Eeq) é conhecida como sobrepotencial () (Holladay et al., 2009), conforme

ilustrado na equacao (8).
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O excesso de potencial necessdrio para alcancar uma corrente de 10 mA cm™ durante,
pelo menos, 10 horas de funcionamento € o padrdo mais comumente utilizado para avaliar o
desempenho dos eletrocatalisadores (Zhu et al., 2020). Tahir e seus colegas (Tahir et al., 2017)
categorizam os materiais eletrocatalisadores de acordo com o valor do excesso de potencial
para a corrente estabelecida em 10 mA cm 2 na seguinte classificacdo: ideais (200 a 300 mV),
excelentes (300 a 400 mV), bons (400 a 500 mV) e satisfatérios (acima de 500 mV), conforme
demonstrado na Fig. 8b. Assim, um valor de excesso de potencial () menor sugere uma maior

eficiéncia eletrocatalitica do material.

FIGURA 8 — Curvas ilustrativas de polarizacdo para HER em eletrocatalisadores diferentes e
seus respectivos valores de sobrepotenciais (a) e Classificacdo dos catalisadores de HER com
base no seu valor de sobrepotencial (b).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Caracterizar e avaliar a eletrodeposicdo dos revestimentos de Ni-In a partir de

Solventes eutéticos e aplicados para Eletrocatélise de reacdes de desprendimento de hidrogénio.

3.2 Objetivos especificos

e Investigar o comportamento eletroquimico das espécies de Ni** e In** em eletrodos de
Cobre imersos em Solventes Eutéticos a base de cloreto de colina e ureia a 60 °C;

e Sintetizar por eletrodeposi¢do revestimentos de Ni-In sobre eletrodo de Cobre a partir
de cloreto de colina e ureia a 60 °C;

e Realizar a caracterizacdo morfoldgica, e quimica dos revestimentos de Ni-In;

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

A Fig. 9 mostra as principais etapas que foram desenvolvidas durante a pesquisa,
mostrando desde a preparagdo dos eletrdlitos, processo de eletrodeposicao, caracterizagao

morfolégica (MEV), e Quimica (EDS) e os testes de evolugao do hidrogénio.

FIGURA 9 — Resumo Gréfico da metodologia seguida durante o processo de eletrodeposi¢do
e caracterizacdo dos revestimentos.

Potenciostato -
®® o
. Eletrodeposicao de
CE

revestimento de Ni-In

Caracterizacao

Reacao de evolucao do Hidrogénio

Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

4.1 Preparacao dos Eletrodos

Inicialmente foram fabricados eletrodos de trabalho cilindricos de Cobre, que foi isolado
com resina acrilica e apresentavam uma area exposta de 0,1777 cm?2. Ap6s isso, cada eletrodo
recebeu tratamento com lixas de 200, 300, 400 e 600 mesh. A Fig. 10 mostra dois eletrodos de
trabalho: a esquerda, o eletrodo com sua superficie de cobre sem revestimento e a direita, o
mesmo eletrodo com a superficie revestida em Ni dopado com In. Antes de cada experimento
eletroquimico, todos os eletrodos passaram por um tratamento quimico que envolveu um
processo de desengorduramento e limpeza em uma solucao de NaOH 1M durante 10 segundos.
Em seguida, foram ativados em uma solucao de HC1 0,1M por 10 segundos, e por fim, lavados

em agua destilada e secos usando um jato de ar.



33

FIGURA 10 - Eletrodos de cobre e eletrodo de cobre revestido com Ni-In eletrodepositado.

T 1

Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

4.2 Preparacao das Solucoes eletroliticas

Os reagentes quimicos de Cloreto de Colina (ChCl) e Ureia (U) foram utilizados na
sintese Profunda de Solvente Eutético (DES), conforme descrito por Abbott e colaboradores
(Smith; Abbott; Ryder, 2014). Para isso, uma combinacdo dos dois reagentes na propor¢ao
molar de 1:2 (1ChCI:2U) foi adicionada em um frasco de 10 ml e aquecida a 60°C em placa
quente, com agitacado magnética, até que a mistura se tornasse uniforme, claro e transparente
como ilustra na Fig. 11a. O eletrdlito para eletrodeposi¢do foi preparado adicionado 0,2 mol L
' de NiCl, e diferentes concentracdes de InCls (0,01, 0,02 e 0,04 mol L) ao solvente DES e
posteriormente dissolvendo com ultrassom para garantir que a solu¢do fique com uma cor verde

escura como mostra a Fig. 11b.

FIGURA 11- Imagem do Solvente Eutético Profundo DES (a) e eletrélito usado para a
eletrodeposi¢do dos revestimentos de Ni- In (b).

Fonte: Dados da pesquisa, 2025.
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4.3 Caracterizacao Eletroquimica

Um estudo prévio do comportamento eletroquimico das espécies de Ni** foi realizado
com banho contendo 0,2 mol L' de NiCl, (banho I), j4 para o comportamento eletroquimico
das espécies de Ine In** foi utilizado uma solucdo contendo 0,04 de InCl3 (banho II) em solucdo
(DES), na temperatura de 60°C e foram aplicada a técnica de Voltametria Ciclica obtida com o
auxilio de um potenciostato PGSTAT (Metrohm Chemie®). O sistema eletroquimico foi
composto por um eletrodo de trabalho de cobre (0,02 cm?), um contra eletrodo de platina (99.5
%) com drea de 1cm? e um eletrodo de referéncia de Ag(s)/AgCl(s) imerso em 1ChCl:2U, todos
montados em uma cela eletroquimica de 10 ml. A aquisi¢do de dados foi feita pelo software
NOVA versdo 2.1.3 que controlou o potenciostato. A Tabela 1 mostra a nomenclatura das
solucdes de eletrodeposicao conforme sua concentragdo especifica, e relacdo entre as espécies

envolvidas no eletrolito.

Tabela 1. Nomenclatura dos banhos, composicdo quimica das solugdes de eletrodeposicao, e
relacdo entre as espécies de [Ni*!/[In**].

Banhos [Ni?*] / mol L! [In*'] / mol L! [NiZ*]/[In*"]
I 0,2 - }
Il : 0,04 -
111 0,2 0,01 20
I\ 0,2 0,02 10
\ 0,2 0,04 5

Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

4.4 Eletrodeposicao e Caracterizacao Morfolégica e Quimica dos revestimentos.

Os revestimentos foram eletrodepositados sobre eletrodos de cobre (0,1777 cm?)
aplicando um potencial que foi obtido a partir da voltametria em cada concentra¢do. Além do
mais, uma carga de -1,26 C determinada pela lei de Faraday (equacao 9) foi aplicada em todos

o0s experimentos para obtencdo de camadas com espessura tedrica de 1 um.
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Qay = fi-dt = FpAe/E (Eq. 09)

Na Equacdo 9, Q(d) € a carga aplicada (C) para a eletrodeposi¢do do revestimento, i € a
corrente elétrica (A), ¢ é o tempo, p ¢ a densidade média da liga, A € a drea do eletrodo (cm?), e
representa a espessura do depdsito (um) e E é o equivalente (g Mol™!) dos fons de Ni** e In’".
As morfologias das camadas obtidas foram caracterizadas com o auxilio de um Microscépico
Eletronico de Varredura (MEV) modelo TESCAR MIRA-FEG, a composi¢do quimica foi
determinada por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) acoplada ao MEV.

4.5 Testes de Eletrocatalise

ApOs a aplicagdo dos revestimentos de Ni-In, os eletrodos foram submetidos aos testes
de eletrocatélise em uma célula eletroquimica de vidro convencional com trés eletrodos, a
temperatura ambiente de 23 °C. A solucdo eletrolitica utilizada foi uma solu¢do alcalina de
K(OH) a I1M. Para o eletrodo de referéncia, foi empregado Hg/HgO/OH™ (1 mol L'!), enquanto
uma placa de Pt (1 cm?) serviu como contra eletrodo. Os dados cinéticos relacionados as (HER)
foram obtidos através da técnica de voltametria linear, com uma taxa de varredura de 1 mV/s.
Baseando-se nas curvas obtidas, os grificos de Tafel foram elaborados para a analise dos
pardmetros cinéticos. Para permitir uma comparagcdo com a literatura, todos os valores de
potencial foram apresentados em relagdo ao Eletrodo Reversivel de Hidrogénio, e a conversao
do potencial. Para fins de comparacdo com a literatura, todos os valores de potenciais sao
apresentados em funcdo do Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (Padrdo) e a conversdao do

potencial foi feita de acordo com a equacao 10.

E (vs RHE) = E (vs Hg/HgO) + 0,095 + 0,0591Ph (Eq. 10)

Onde E (vs Hg/HgO) € o potencial medido para evolucao de hidrogénio nas condic¢des de teste;
E (vs RHE) € o potencial obtido em relagdo ao eletrodo Hg/HgO (1 M KOH) e pH € o potencial

de hidrogénio do eletrélito do experimento, que foi medido como 13,8.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao Eletroquimica

A caracterizagdo inicial, consistiu em investigar quais eram as possiveis reacdes

eletroquimicas entre o Solvente Eutético e a superficie do eletrodo de cobre.

FIGURA 12 — Voltamogramas ciclicos relativo ao substrato de Cobre em meio ao 1ChCl:2U
a 60 °C (a), Eletrélito contendo 1ChCl1:2U + 0,20 mol L' de NiCl» e 0,04 Incls (b) e Eletrélito
contendo 1ChC1:2U + 0,20 mol L' de NiCl, + 0,01, 0,02 e 0,04 mol L'! de I Incl; (c).
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Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

Desta forma, foi aplicada a técnica de voltametria ciclica no intervalo de -0,2 a-1,5 V a
uma velocidade de varredura de 10mV s' no sistema contendo eletrodos de Cu imersos no
solvente contendo 1ChCl:2U (DES) a temperatura de 60 °C como ilustra a (Fig. 12a). Os
resultados mostram uma faixa de potencial entre -0,3 V a aproximadamente -1,2 V onde ndo ha

sinal de corrente, o que revela que neste intervalo de potencial ndo ha reagdes eletroquimicas
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acontecendo. Este intervalo é conhecido como faixa de trabalho. Além do mais, seguindo na
direcao de potenciais mais negativos, € mostrado um aumento de sinal da corrente catddica, que
¢ caracteristico pela redug¢do dos ions colina (Ch*) do solvente, também € visto um outro
aumento de corrente apds -0,4V que estd relacionado a oxidagdo dos fons cloreto (Cl-) para
formacgdo do gés cloro (Clo) (Abbott et al., 2015).

Em seguida, para avaliacio do potencial de reducdo dos fons Ni** e In** (Fig. 12b),
foram realizados experimentos voltamétricos com fons de Ni2* (plotado em verde) e fons In**
(plotado em lilas) dissolvidos em 1ChCI:2U, ambos os experimentos realizados separadamente.
Para o voltamograma verde, os dados mostram que quando a varredura de potencial € realizada
em dire¢cdo a potenciais mais negativos, € possivel perceber um pico de redu¢do em -1,0 V para
as espécies de Ni2* com transfer€ncia de dois elétrons e para o voltamograma lilds, o potencial
de reducdo das espécies de In** aparece no pico localizado em torno de -1,1 V com transferéncia
simultinea de trés elétrons.

Por fim, a (Fig. 12c) mostra o perfil voltamétrico dos eletrolitos III, IV e V contendo
sais de NiCl, e InCl; dissolvidos em DES. E possivel notar que mesmo em diferentes
concentragdes de InCls, todos os voltamogramas mostram a varredura catddica apenas um pico
de reducdo em torno de -1,01, -1,02 e -1,07 V para os eletrdlitos III, IV e V respectivamente.
Os voltamogramas mostram que a intensidade da corrente no pico de redu¢do aumenta para os
eletrdlitos IV e V, evidenciando que a cinética de deposi¢cdo € maior em concentragdes mais

altas de NiCls.

5.2 Caracterizacao Morfoldgica, e Quimica dos revestimentos

A Fig. 13a apresenta a micrografia superficial com ampliagdo de 10.000X referente a
camada de Ni obtida através do banho I (1ChCl:2U com 0.2 mol L' de NiCl,) a temperatura
de 353 K. A andlise microscépica revelou uma morfologia rugosa, com estruturas
caracteristicas em formato de couve-flor, e acompanhado pela presenca de trincas, pode ser
explicada com base em uma abordagem epitaxial. Esse fendmeno ocorre quando os dtomos
eletrodepositados se organizam seguindo a estrutura da camada subjacente. Esse tipo de
estrutura € comumente observado em algumas eletrodeposicdes em DES,(1ChCIl:2EG e
1ChCI:2U) e estd relacionado a dinamica de nucleagdo localizada e crescimento tridimensional
do metal sobre o substrato (Ping Huang, 2018); o que pode ser benéfico para aumentar a drea

eletroquimicamente ativa do eletrodo. J4 a andlise quimica elementar obtida via EDS do
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revestimento Ni é mostrada na Fig. 12b. O espectro EDS mostra picos intensos localizados em

0,9 e 7,5 keV, sendo caracterizado pelo elemento quimico Ni o que confirma a camada
eletrodepositada. Além do mais, observa-se a presenca de um sinal associado ao Oxigénio (O),
proximo de 0,5 keV, o que pode estar possivelmente relacionado a formacgdo de 6xidos (NiO
ou Ni2Os) na camada devido a interagdo com o meio ambiente apds o processo de

eletrodeposi¢do. Para fins de comparacao, esta amostra serd nomeada como Nijoo.

FIGURA 13 - Imagens MEV com ampliacio 10.000X (a) revestimentos de Ni
eletrodepositados a partir do banho I Espectro de EDS e (b) do revestimento em 60°C.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

A Fig. 14a mostra a micrografia da superficie, ampliada em 10.000 vezes, do
revestimento de Ni-In obtida a partir do banho III a 60° C, onde a relacdo ([Ni*"]/[In**]=20). A
micrografia mostra uma camada lisa, compacta e com a presenca de pequenos defeitos em uma
direcdo preferencial. J4 a Fig. 14b mostra a micrografia da superficie, ampliada em 10.000
vezes, do revestimento de Ni-In obtida a partir do banho IV a 60° C, onde a relacdo é
([Ni*"]/[In**]=10). A imagem mostra uma morfologia granular, caracterizada por particulas
esféricas de dimensdes variadas, organizadas em uma direcdo preferencial. Desta forma, nota-
se que o aumento da concentracio de In** leva a formac@o de uma camada com uma maior 4rea
ativa, sendo mais indicada para reacdes de evoluc@o de hidrogénio. Por outro lado, a Fig. 14c
mostra que o aumento da concentracio de fons de In** ([Ni?"]/[In**]=5), induz uma coalescéncia
dos graos e com isso uma camada menos granular e mais compacta ¢ formada.

Um exemplar de EDS relativo ao revestimento obtido a partir do banho IV € mostrado
na Fig. 14d. O espectro mostra que além dos picos anteriormente caracterizados pelo elemento

Ni, outros dois préximos de 0,38 e 3,3 keV sdo caracteristicos do elemento In, o que
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demonstram que o revestimento de Ni-In foi obtido com sucesso. De acordo com as andlises
EDS, as camadas obtidas com os banhos III, IV e V mostraram contetidos de Indio de 3,9%,
7,7% e 12,6% respectivamente, mostrando assim, que o aumento da concentracdo de ions de
In** nos banhos aumentaram o teor de In nas camadas. Desta forma, estas amostras foram

nomeadas como Nigglng, NigoIng € Nig7Inis.

FIGURA 14 - Imagens MEV dos revestimentos de Ni-In com aumento de 10.000X obtidos a
partir do banho III (a), banho IV (b) e banho V (c) e Espectro de EDS do revestimento Nig2Ing

(©).
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Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

5.3 Testes de Eletrocatalise

O eletrodo de cobre bem como os revestimentos de Ni e Ni-In foram submetidos aos
ensaios de Polarizacao Linear em uma solucao aquosa de K(OH) 1M a 23 °C. A avaliacdo da
eficiéncia eletrocatalitica foi realizada através do valor do sobrepotencial necessario para atingir

uma densidade de corrente de 10 mA cm™, essa é a densidade de corrente mais comumente
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utilizada como comparativo pela literatura (Zhu et al., 2020). Ao analisar os dados obtidos
presentes nos graficos das Fig. 15a, 16¢ e 16e, € notdrio que, os perfis de todas as curvas de
polarizacdo tém o mesmo perfil, onde o aumento do potencial de varredura induz também, um
aumento exponencial no sinal da densidade corrente elétrica, que € caracteristico das Reacodes

de Evolu¢do do Hidrogénio (Pavel et al., 2014).

FIGURA 15 — Curva de Polarizac¢do do substrato de Cu imersos em uma solu¢cdo de KOH 1
mol L. (a) Curva de Polarizacio do substrato de Cu, (b) Grafico de Tafel do substrato de Cobre
(Cu).
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Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

O resultado do grifico da Fig. 15a, mostra que, para a amostra de Cobre (Cu), o
sobrepotencial foi de (495 £ 1 mV), este resultado estd relacionado ao fato de que o Cu nao é
um elemento nobre, que também se mostrou bem préoximo ao valor (465,5 = 1 mV) reportado
por (Gomes, 2022). J4 a Fig. 15b mostra o grifico de Tafel (E vs logj) para o substrato de cobre
(Cu) e os dados mostram que para todos os experimentos avaliados, as inclinacdes de Tafel ()
se mostram acima de 120 mV, indicando que a etapa determinante do mecanismo de formacao

do hidrogénio € regida pela etapa de Volmer.
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Figura 16 - Curva de Polarizacdo de Platina (Pt) e dos revestimentos de Nioo, NiosIns, NigoIns,
Nig7Ini3 imersos em uma solu¢do de KOH 1 mol L. (c) Curvas de polarizacao e (d) Gréfico de
Tafel dos revestimentos de Nijoo, NigsIng, NigoIng Nig7Ini3, (€) Curva de Polarizagao de (Pt) e (f)
Gréfico de Tafel da Platina (Pt).
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Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

A Tabela 2 mostra os valores das médias dos sobrepotenciais para uma densidade de
corrente de 10 mA cm™ (110) e dos valores dos coeficientes de Tafel extraidos das respectivas
curvas de polarizagao (Figuras 15, 16 e 17) para o substrato de cobre (Cu) e de Platina (Pt),
bem como para os revestimentos de Niioo, NigsIns, Nig2Ing, Nig7Ini3, em solu¢do aquosa de KOH

1 M.
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Tabela 2 — Parametros eletrocataliticos extraidos das curvas de Polariza¢dao do substrato (Cu),
revestimento de Nijoo, NiogIna, Nig2Ing, Nig7Inis e (Pt) todos imersos em KOH 1M.

Amostra N (o) mV | b/mV dec! | Classificacio Referéncias

Cu 495 +£1 135+1 Bom Esta pesquisa
Niioo 175 £5,5 110+ 10 Mais que ideal Esta pesquisa
Niioo 229 111 Ideal (Gomes, 2022)
Nigslng 133+ 7 103+ 10 Mais que ideal Esta pesquisa
NigoIng 84 +£2 95+ 10 Mais que ideal Esta pesquisa
Nig7Ini3 98 +1 98+ 10 Mais que ideal Esta pesquisa
Pt/C 24 30 Mais que ideal Esta pesquisa

Fonte: Dados da pesquisa, 2025.

Desta forma, os dados da Tabela 2 revelam que, para a amostra de Nijoo, 0 valor do
sobrepotencial (n10) foi de (175 £ 5,5 mV), sendo quase trés vezes, mas catalitico que o
substrato de cobre (Cu). Além do mais, o revestimento Nijoo mostrou um melhor resultado se
comparado com outro revestimento de Ni obtido por etalina relatado por (Gomes, 2022), que
obteve o valor de (229 + 1 mV). Este melhor desempenho de Ni estd associado a uma
morfologia mais rugosa e com caracteristicas de couve-flor conforme o MEV da Fig. 12a o que
favorece uma maior atividade eletroquimica para as reacdes de evolucao de hidrogénio.

Os dados da Tabela 2 mostram ainda que um aumento de teor de In em até 8 % nas
camadas de Ni, reduziram os valores do sobrepotencial, chegando até 84 mV para a amostra
NigoIng, apresentando um desempenho eletrocatalitico superior as demais concentragdes,
evidenciado pelo menor sobrepotencial, o qual € 4 vezes, mas catalitico que o Cu e 2 vezes,
mas catalitico que o Nijpo. Por outro lado, acima deste do teor de 8 % de In, os valores de
sobrepotencial aumentaram para 98 mV, o que mostra haver uma relacdo sinérgica entre
morfologia e teor de In adequados para uma maior eficiéncia frente as reagdes de evolucdo de
hidrogénio.

Um parametro muito utilizado para avaliar o desempenho eletrocatalitico de catodos é
a inclina¢do de Tafel, representada por b'. Esse parametro é fundamental na eletroquimica
porque descreve a relacdo entre o sobrepotencial (1) e o logaritmico da densidade de corrente
(j) em uma reacgdo 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).

Nesse sentido, a partir dos dados da Tabela 2 € possivel notar que os valores dos declives de
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Tafel possuem valores compreendidos entre 95 a 135 mV dec™! para todos os revestimentos,
indicando assim que a formag¢do do hidrogénio € controlada pela etapa de Volmer, uma vez que
esses valores se encontram préximos ao relatado na literatura (120 mV dec™') para esse tipo de
mecanismo (Wang et al., 2017).

Assim, a Fig. 17e do catodo de platina mostram um valor de nio préximos de 24 mV e
com inclinagdo de Tafel b’ Fig. 17f em torno de 30 mV dec’'. Dessa forma, o revestimento
(NissIng) otimizado desta pesquisa apresentou um desempenho inferior em 3,5 vezes se
comparado com eletrodos a base de platina, o que € considerado bastante satisfatério para a

reacdo de evolugdo do hidrogénio.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho investigou a eletrodeposi¢do e caracterizagdo de revestimentos de
Niquel-Indio (Ni-In) utilizando solventes eutéticos profundos, visando sua aplicacio em
eletrocatélise para reacdes de evolucdo de hidrogénio. Os resultados obtidos demonstraram que
a metodologia proposta é eficiente para a sintese de revestimentos com propriedades
eletrocataliticas aprimoradas, destacando o potencial do uso de ligas de Ni-In como alternativa
viavel e sustentdvel aos materiais convencionais, como a platina.

A caracterizacdo morfologica e quimica revelou que os revestimentos obtidos
apresentam uma superficie uniforme variando de camadas mais lisas, granulares até mais
compactas, caracteristicas fundamentais para o aumento da atividade eletrocatalitica. Além
disso, os testes de polarizagdo linear evidenciaram que os revestimentos de Ni-In apresentaram
menores sobrepotenciais e maior eficiéncia em relacao ao substrato de cobre puro, refor¢cando
a hipétese inicial de que a incorporacio de Indio melhora significativamente a performance
eletroquimica.

Esses resultados reforcam a relevancia do uso de solventes eutéticos profundos como
meio alternativo e sustentdvel para a obtengcdo de revestimentos metédlicos inovadores.
Contribuem, também, para o avanc¢o da ciéncia em dire¢ao ao desenvolvimento de tecnologias
mais eficientes e menos dependentes de materiais escassos e de alto custo, como parte do
esforco global para a transi¢ao energética sustentavel.

No entanto, ainda h4 desafios a serem superados, como a otimizacdo da composi¢ao dos
revestimentos e a ampliacdo das aplicacdes em condicdes reais. Estudos futuros poderao
explorar novas combina¢des de materiais e parametros de deposi¢do, buscando solu¢des que

aliem alto desempenho eletrocatalitico a viabilidade econdmica e ambiental.
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