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RESUMO

A utilizagdo do hidrogénio como vetor energético produzido a partir de fontes
renovaveis € avaliada como uma das alternativas mais eficientes e
ambientalmente amigaveis frente aos combustiveis fosseis. O presente
trabalho tem por objetivo contribuir para a viabilizagdo da producdo de
hidrogénio de alta pureza via eletrélise da agua, propondo materiais catdédicos
de alta eficiéncia e economicamente atraentes. Carbono vitreo (CV), carbono
pirolitico (CP) e grafite moldado (GM) foram testados como material catddico
na producdo de hidrogénio em solucdo aquosa de liquido i6nico
tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-propano sulfénico (TEA-PS.BF,). A
caracterizacdo fisica dos materiais de carbono indicou grandes diferencas de
microestrutura entre o CV, CP e GM, o que afetou significativamente sua
resposta eletroquimica na eletrolise da dgua. O mecanismo apresentado para
todos os materiais estudados foi o de Volmer-Heyrovsky, onde a etapa de
dessorcdo do H, na superficie catalitica € a etapa determinante da taxa do
processo. O eletrodo de GM apresentou o pior desempenho devido a formacédo
de nanobolhas que coalesceram sem dessorver, levando a desativacdo de
sitios cataliticos. Esse fenémeno € atribuido a presenca de critalitos grandes e
ordenados, com maior numero de dominios hidrofébicos. Os eletrodos de CV e
CP apresentaram 6timo desempenho, quando comparados com catodo de Pt e
foram modificados com nanoparticulas (NP) de niquel depositadas através da
técnica de sputtering, a fim de testar o efeito catalitico na producdo de H,. A
presenca das NP sobre os materiais de carbono ndo afetou o mecanismo da
reacdo de producdo de H,. Além disso, a presenca de NP ndo alterou o
desempenho do CV, e dificultou os processos de adsorcdo de H* e dessorcéo
do H, da superficie do eletrodo. Por outro lado, no CP modificado, ocorreu o
favorecimento da adsor¢éo de H* e dessorgdo do H, bem como o aumento da
densidade de corrente de troca, elevando a atividade catalitica que pode ser
atribuida ao aumento da area de sitios ativos, devido a presenca das NP

suportadas sobre o CP.
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ABSTRACT

The use of hydrogen as an energetic vector produced from renewable sources
is evaluated as one of the most efficient and environmentally friendly
alternatives to fossil fuels. The present study contribute to the viability of high
purity hydrogen production by water electrolysis, proposing cathodic materials
of high efficiency and economically attractive. Vitreous carbon (CV), pyrolytic
carbon (CP) and molded graphite (GM) were tested as a cathodic material to
the hydrogen production in an aqueous solution of ionic liquid tetrafluoroborate
of 3-triethylammonio-propane sulfonic acid (TEA-PS.BF;). The physical
characterization of carbon materials indicated large differences in the
microstructure of CV, CP, and GM, and this significantly affected their
electrochemical response in water electrolysis. The mechanism presented for
all the materials studied was Volmer-Heyrovsky, where the desorption of H, at
the catalytic surface is the determining step. The GM electrode presented the
worst performance due to the formation of nanobubbles that coalesced without
desorption, leading to the deactivation of catalytic sites. This phenomenon is
attributed to the presence of large and ordered crystallites, with a greater
number of hydrophobic domains. The CV and CP electrodes presented an
optimum performance when compared to the Pt cathode and were modified
with nickel nanoparticles (NP) deposited by the sputtering technique in order to
test the catalytic effect on H, production. The presence of NP on carbon
materials did not affect the mechanism of hydrogen production reaction. In
addition, the presence of NP did not change the performance of the CV and
difficulted the processes of adsorption of H* and desorption of H, from the
surface of the electrode. On the other hand, the modified CP favored the
adsorption of H" and H, desorption as well as the increase of the exchange
current density, increasing the catalytic activity. It can be attributed to the

increase active sites area, due to the presence of NP supported on the CP.
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1. INTRODUCAO

O mundo contemporaneo depende fortemente da energia proveniente
dos combustiveis fésseis para manter o elevado nivel de conforto e tecnologia
alcancados no século XXI. Contudo, o uso prolongado destes combustiveis
fésseis, como carvao, petroleo e gas natural, podera levar a exaustao das
reservas naturais, além de causar problemas ecoldgicos e climaticos em escala

planetaria.

Uma alternativa reside em modificar a matriz energética atual, dando
prioridade para fontes renovaveis de energia, tais como a edlica, a solar, a
geotermal e a hidrelétrica. Porém, essas fontes de energia estdo atreladas a
fatores geogréficos, climaticos e sazonais e, além disso, geralmente estéo
longe das regibes em que ha grande demanda de energia. Uma possivel
solucdo para o problema é a producdo de energia descentralizada, em que
pequenas usinas produzem energia utilizando as fontes renovaveis disponiveis

em locais proximos do consumidor final.

Ha também a necessidade de desenvolver novos vetores energéticos a
fim de substituir os combustiveis atuais, e 0 gas hidrogénio ocupa posicdo de
destaque. O H, tem elevada energia quimica por massa, elevado calor de
combustéo, pode ser produzido de diversas maneiras, pode ser estocado e
transportado, sua combustdo gera apenas energia e agua, e pode ser
convertido em energia elétrica através da tecnologia das células a combustivel
(CaCs). Entretanto, 96% do hidrogénio produzido no mundo provém da reforma
do gas natural e gaseificacdo de carvao, coque de petréleo e 6leos pesados,
todos recursos ndo renovaveis . Além disso, tais fontes geram H, impuro, com
residuos de CO e CO,, e tracos de S e N, que envenenam os catalisadores das
CaCs.

A eletrolise da agua é responsavel pelos 4% restantes do hidrogénio
produzido no mundo, e produz hidrogénio com elevadissima pureza. Neste

processo, uma fonte de energia, de preferéncia renovavel, esta ligada por um
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circuito externo a dois eletrodos, um catodo e um anodo, ambos imersos em
um eletrélito. No anodo, as moléculas de agua se rompem formando O,
enquanto prétons e elétrons viajam através do eletrdlito e do circuito

respectivamente, até o catodo, onde ha a formacao de H,.

Industrialmente, a producédo de hidrogénio via eletrélise da agua ocorre
em solucdo de KOH (25 - 30% em massa) e com eletrodos de Ni ou acgo.
Entretanto, esse meio é muito agressivo ao aco, e o Ni, apesar de resistir a
corrosdo, acaba desativando durante a eletrdlise. Neste sentido, € preferivel a
producdo de hidrogénio através da eletrélise aquosa acida, em detrimento da
alcalina. Contudo, sdo necessarios estudos sobre eletrélitos e eletrodos mais

adequados para este sistema.

Nas ultimas décadas, os liquidos idnicos, sais organicos liquidos abaixo
de 100 °C, compostos por cations organicos e anions organicos ou inorganicos,
e conhecidos, além de outras propriedades interessantes, por serem bons
condutores ibnicos, tém sido aplicados como eletrélitos de dispositivos
eletroquimicos com resultados bastante satisfatorios. Recentemente, o liquido
ibnico tetrafluoroborato de &acido 3-trietilamonio-propano sulfénico (TEA-
PS.BF,) foi aplicado a eletrolise da agua. Neste estudo, diferentes materiais
eletrodicos, como Pt, Ni, Aco e carbono vitreo, foram testados em meio de
solucdo 0,1 M de TEA-PS.BF,;. Este sistema apresentou densidades de
corrente mais elevadas que eletrélitos compostos por solu¢cées de KOH ou de
outros liquidos ibnicos. Este também apresentou energias de ativacao
extremamente baixas quando comparadas com o sistema em meio de solucao
de KOH, indicando que este liquido ibnico catalisa a reacao, facilitando o
transporte de prétons para a superficie do eletrodo. Além disso, o eletrodo que

apresentou menor energia de ativacdo foi o carbono vitreo.

Os materiais de carbono s&o uma classe de materiais baseados no
cristal de grafite, e apresentam ampla variedade de microestruturas. O carbono
vitreo, um material amorfo, pertence a esta classe, assim como o grafite
moldado e o carbono pirolitico, que séo cristalinos. Este trabalho  propde
modificar diferentes materiais de carbono com nanoparticulas de niquel

depositadas através da técnica de sputtering, testa-los como catodos para a
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producdo de H, a partir da eletrélise da agua em meio de TEA-PS.BF,, e

propor um mecanismo de reacao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELETROLISE DA AGUA

A eletrdlise da agua ocorre por aplicacdo de uma diferenca de potencial,
através de uma fonte externa, entre dois eletrodos, o anodo e o catodo, que
estdo imersos em uma solucdo aquosa condutora de ions, denominada
eletrdlito. No catodo sempre vai ocorrer a formacédo de H, e no anodo, de O.
As semirreacdes de oxidacdo (no anodo) e de reducdo (no catodo), porém,

dependem de composi¢do do eletrdlito e do pH da solucao.

2.1.1 Termodinamica da reacao de producéo de hidrogénio

Em solucdo aquosa &cida, a semirreacdo anddica corresponde a
oxidacdo da dgua com geracao de gas oxigénio, conforme a Equacgéo 1. Esta
semirreacdo é conhecida como OER (do inglés oxygen evolution reaction). A
semirreagdo catodica corresponde a reducao dos ions hidrogénio (Equagéo 2),
denominada HER (do inglés hydrogen evolution reaction). A Equacdo 3
apresenta a equacao de oxi-reducéo global para a eletrélise da agua em meio

acido, onde os Unicos produtos s&o os gases oxigénio e hidrogénio *.

Semi-reacdo anddica 2H,00) = Oy gy + 4H  + 4e” Q)
Semi-reacao catddica 4H" + 4e” - 2H,, 2
Reacéo global: 2 H,0qy = Oygy + 2Hy (g (3)

O potencial padréo de equilibrio da reagdo de eletrolise da agua, Eeq°,
esta relacionado com a variacdo da energia livre de Gibbs padrdo molar AG®,
que por sua vez depende da variagdo da entalpia padrdao molar de
decomposicdo da agua em estado liquido, AH®, da temperatura absoluta
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padrao, igual a 298,15 K, e da variacdo da entropia padrdo molar para

formacéo da agua no estado liquido, AS°, conforme a Equacéo 4:

AG® 1
Eéq = =5 = = 75 (AH° —TAS?) )

Em que n corresponde ao numero de elétrons transferidos na reacéo, F € a
constante de Faraday, igual a 96489 C mol™, e AH° corresponde a 285,57 kJ
mol™. AS° é, segundo o terceiro principio da termodinamica, para processos

reversiveis, calculado através da Equacéao 5:
AS® = 25%0,9) + $%0,(9) = 25°H,00) (®)

Em que S°y, , € igual a 130,46 J mol ™, $°, ) € igual a 204,83 J mol *,
e S°y,0() COrresponde a 69,87 J mol "1 O valor obtido para AG® é 236,95 kJ
mol™, resultando em um potencial padréo Eeq® de -1,23 V em relacdo ao

eletrodo normal de hidrogénio (ENH) 2. Neste equilibrio termodinamico,
teoricamente, h4 a reversibilidade do processo, como expresso na Equacao 6:

2 Hy0y 2 Ogyq) + 2Hy(y) (6)

Ja4 o potencial termoneutro padrdo do sistema, E°, estd associado
apenas a variacdo da entalpia padrao molar de decomposicdo da agua em
estado liquido, indica o potencial elétrico em que ndo héa troca de calor do

sistema com o universo 2, e é representado pela Equacao 7:

o _AM o _
Et —_ nF ~ 1:48[/ (7)
A partir dos resultados de E¢y° € E:°, para o pH igual a 7, ndo ocorrera
eletrdlise para potenciais superiores a -1,23 V (ENH). Além disso, entre — 1,23
V (ENH) e -1,48 V (ENH), s6 ocorrera reacéo se for fornecido calor ao sistema.
Para potenciais ainda mais negativos que E;°, o sistema de eletrdlise produzira

calor além de H, e O,

O equilibrio termodinamico €& consequéncia dos equilibrios
eletroquimicos da semirreacdo anddica, na interface anodo/solugédo (Equacéo
8):
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2H20(l) = 02(g) + 4'H+ + 4e” (8)

E da semirreagdo catddica, na interface catodo/solucédo, em meio acido

(Equacéo 9):
4H++ 4e” ;\ZHZ(Q) (9)

Portanto, no equilibrio eletroquimico ndo h& passagem de corrente

elétrica através do circuito externo, que conecta o a&nodo e o catodo.

2.1.2 Cinética da reacao de producéo de hidrogénio

Sob o ponto de vista do processo catddico, ponto de interesse no
presente trabalho, o equilibrio eletroquimico representado pela Equacdo 9
pressupde que a velocidade da reacdo catodica, de reducdo dos fons H*
(sentido direto), é igual a velocidade de reacdo anddica, de oxidag¢édo do gas H,

(sentido inverso).

A velocidade das reacdes eletroquimicas, v, € usualmente denotada pela
razdo da quantidade de carga produzida (na oxidacdo) ou consumida (na
reducdo) pelo tempo decorrido no processo. Mas a variagdo da carga pelo
tempo também € a definicdo de corrente elétrica (I). Assim, é possivel associar

uma corrente as velocidades (Equacao 10) *:

I

I =nFAv , i= - (10)

Em que A é a area do eletrodo (no presente caso, do catodo), e i é a
densidade de corrente. Também é possivel associar uma corrente as
velocidades no E¢q, chamada densidade de corrente de troca, io. Nas Equagdes
11 e 12, estdo expressas as densidades de corrente de troca catddica (i,), e

anddica (13), que sdo iguais para o equilibrio ! representado na Equacéo 9.
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i (11)

(12)

Em que kc é a constante cinética eletroquimica da reacdo de reducéo
dos fons H* , ka € a constante cinética eletroquimica da reagdo de oxidacdo do
H., a é o coeficiente de transferéncia de carga, R é a constante universal dos

gases e C; € a concentracao da espécie eletroativa.

Entretanto, alguns efeitos sdo observados durante a producdo de
hidrogénio via eletrolise, tais como o acumulo de gases na superficie dos
eletrodos, reduzindo a area ativa, ou uma cinética lenta da reacdo. Estes
fendmenos forcam a aplicacdo de um potencial E mais negativo que o potencial
de equilibrio (Eeq°), para as mesmas condicdes de pressdo e temperatura,
chamado de sobrepotencial (1), tal que este potencial de operagcdo E é dado

pela Equacéao 13:
E(V)=Egg+na+np+ IR (13)

Nessa equacdo Eeq° representa o potencial de equilibrio do processo
catddico; na € o sobrepotencial de ativacdo, necessario para vencer a barreira
da Energia de Ativacdo; np é o sobrepotencial de difusdo ou concentragéo,
relacionado com o transporte de massa das espécies que chegam e deixam a
interface eletrodo/solucéo; e o produto IR constitui o sobrepotencial de queda
Ohmica, que depende de fatores do sistema como a distancia entre o0s
eletrodos, a condutividade ibnica do eletrolito e eletronica dos eletrodos.
Portanto, para vencer essas barreiras de energia, a HER requer um

sobrepotencial catddico, conforme a Equacédo 14:
Ne =FE— Eeq ~ E=ne+ Eeq (14)

Com a aplicacdo do sobrepotencial catédico, aléem do potencial de
equilibrio, as velocidades catddica e anddica serdo diferentes, e por
consequéncia, as densidades de correntes catddica e anddica. Sob um
sobrepotencial catddico nc, a densidade de corrente catédica i é dada pela

Equacéo 15:
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}z =nFk, e(_ “";feq) e(_ “fﬁc) = i, e(_ %) (15)

Enquanto a densidade de corrente andédica 1, assume a forma expressa

na Equacao 16:

7 = nFkeel@ 0 (A- 059 = o(a-0F) (16)

O efeito do aumento do sobrepotencial para valores mais negativos leva
ao aumento da corrente catodica e a diminuicdo da corrente anddica, de forma
exponencial. A densidade de corrente total do sistema (i), € expressa pela
subtracdo das densidades de corrente catdédica da anddica, conforme a
Equacéo 17

(= ligl— T = o el ) - o0 17)

Esta equacao é conhecida como equacao de Butler-Volmer, e expressa
a relacdo entre a densidade de corrente total do sistema com o sobrepotencial

aplicado, e se comporta conforme a Figura 1:

i(Acm?)

% nin=E-E,) +

Figura 1 - Comportamento da equacdo de Butler-Volmer, em que as
densidades de corrente de troca catédica e anddica sao iguais em modulo em
um sobrepotencial nulo.

E possivel observar que a aplicacdo de sobrepotencial, a partir do

potencial de equilibrio, em direcdo ao sentido catddico, a corrente andodica
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diminui, enquanto a corrente catodica cresce, favorecendo a HER. Para
sobrepotenciais muito pequenos, ou seja, em potenciais muito proximos do
potencial de equilibrio, as exponenciais podem ser aproximadas a uma série de

MacLaurin, conforme a Equacéo 18:
fx) = f(0)+ f'(0)x + @xz . o e¥=14x +§ (18)

Realizando uma aproximacao linear local, o termo quadratico é
desprezado. Aplicando o resultado da Equacdao 18 na equacao de Butler-

Volmer, é obtida a Equacdo 19, expressa em termos do sobrepotencial

catédico, mas que pode ser generalizada.

. . F RT .
L= o Mc Ne= 1 (19)

ioF

Rearranjando os termos, € possivel notar que a expressao assume uma
relacdo de um potencial, uma constante, relacionada a R, T, F e ip, € uma
densidade de corrente, lembrando a lei de Ohm, em que E = IR. Esta regido de
pequenos sobrepotenciais € conhecida por isso de Regido de Ohm (Erro! Fonte

e referéncia ndo encontrada.).

Em sobrepotenciais elevados, a equacao de Butler-Volmer também pode
ser simplificada. Para o caso de elevados sobrepotenciais catddicos, o
segundo termo exponencial da equacé&o diminui rapidamente, enquanto o
primeiro termo cresce. Desta forma, a equacédo de Butler-Volmer para grandes

sobrepotenciais catddicos assume a forma expressa pela Equacao 20:

anFnC)

i~ ligl = igel™ 7 (20)

A simplificacdo da equacdo de Butler-Volmer na regido de grandes
sobrepotenciais, é conhecida como equacao de Tafel, como mostra a Erro! Fonte
e referéncia ndo encontrada.. Na regido de Tafel, empiricamente, o sobrepotencial

se relaciona com a corrente segundo uma equacao linear do tipo (Equacéo 21)
1,3-6
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n = a+ blog(i) (21)

Em que a é o coeficiente linear e b € o coeficiente angular da equacéo,
chamada constante catddica de Tafel, para a reacédo de HER, e pode ser obtida
derivando o sobrepotencial parcialmente em funcdo do logaritmo da corrente.
Aplicando o logaritmo natural em ambos os lados da Equacéo 20, rearranjando

0s termos e transcrevendo para notacdo de logaritmo, é possivel obter:

R . R .
n = a—;ln(lo) + ﬁln(t) (22)
23RT, . 23RT, .
= ———log(iy) + ——1log(i) (23)

Em que, na Equacédo 22, é utilizado o logaritmo em base natural, e na
Equacdo 23, é utilizado o logaritmo em base decimal. Comparando as
Equacbes 21 e 23, é possivel notar que a € o coeficiente linear da equacédo de
Tafel, e permite determinar a densidade de corrente de troca ®’, enquanto b, o
coeficiente angular da equacédo de Tafel, esta relacionado com o coeficiente de
transferéncia de carga a °. Estes parametros cinéticos sdo muito importantes,
pois a corrente de troca permite verificar a atividade catalitica do sistema,
enquanto a constante angular de Tafel permite determinar o mecanismo da

reacdo >°%,

OHM
TAFEL
MISTO
DIFUSIONAL

Nc !

-
>

Corrente (i)

TAFEL

T

s
=
o

"“l

Sobrepotencial (n; n = E-E°)
e — L " .

Difusional Mista Cinética Mista Difusional

DIFUSIONAL
MISTO

Figura 2 - Comportamento da corrente do sistema em relagcdo ao

sobrepotencial aplicado.
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Para sobrepotenciais mais elevados, fatores como a difusdo comecam a
afetar o sistema, e a equacao de Butter-Volmer perde a validade. Inicialmente
ha a regido conhecida como “Mista”, em que fatores cinéticos e difusivos
competem entre si. Para potenciais ainda mais elevados, a densidade de
corrente depende apenas da difusdo, e o sistema atinge um patamar de

corrente, ou corrente limite, conforme a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

2.1.3 Cinética da reacao de producéo de hidrogénio em meio acido

Em meio acido, a reacdo de producao de hidrogénio é descrita através
da reducéo do ion hidrénio **:

2 H;0% + 2¢e~ = H, + 2H,0 (24)

E esta pode ocorrer através de trés etapas: a etapa de Volmer (Equacao
25), a etapa de Heyrovsky (Equag&o 26) e a etapa de Tafel (Equagéo 27) >*8°;

H;0*+ e+ M = M—H+H,0 (25)
M—-H+ H;O"+ e~ = H,+H,0+M (26)
2M—-H = H,+ 2M (27)

Em que M denota o sitio catalitico onde ocorre o processo. Na etapa de
Volmer, ocorre adsor¢édo do H* no sitio eletrédico e sua reducdo; na etapa de
Heyrovsky ha a redugdo de outro H® com formacdo da molécula de H, e
dessorcdo. Na etapa de Tafel, dois atomos de H adsorvidos formam a molécula
de H, e dessorvem do sitio '°. Conforme a composicéo de eletrélito ou material
eletrocatalitico, qualquer uma das 3 etapas pode ser a etapa lenta e, portanto,
determinante da velocidade da reac&o 2.

Etapa de Volmer como etapa determinante

Quando a etapa de Volmer é e a determinante da velocidade da reacdo

(vv), esta assume a seguinte forma (Equacéo 28):
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UV == kV ﬂH30+(1 - G)) (28)

Em que kv € a constante de velocidade da etapa de Volmer, ay o+ € a
atividade do ion hidrénio, e © é a fracdo da superficie recoberta por atomos de
hidrogénio. Como esta é a etapa lenta, qualquer hidrogénio adsorvido logo vai
ser consumido na etapa posterior, e é possivel assumir © = 0. A constante de
velocidade desta etapa depende do sobrepotencial aplicado, j& que na etapa

de Volmer ha a transferéncia de um e” (n=1), assim:

aF

ky = ko, e~ (r)me (29)

Em que ky° é a constante de velocidade padrdao desta etapa.

Reescrevendo a Equacao 28 em funcéo deste fato:

o _(a_F)nC
UV = k 1% a/H30+ e \RT (30)

Mas € possivel expressar a densidade de corrente na etapa de Volmer,

(iv), através da equacdo 10 a partir da velocidade (Equacéo 31):

~(5r)
iV = n F kOV (IH30+ e \RT e (31)

Com esta expressdao da velocidade em funcdo do sobrepotencial

aplicado, é possivel escrever:
, o F
In(iy) = In(nF k% ay0+) — (5) 1 (32)

. o F
log(iy) = 0g(n F k% ay,0v) — (55) e (33)

Derivando a Equacdo 33 parcialmente em funcdo do sobrepotencial

catddico, é obtida a Equacéao 34:

d(log(iy)) _ _ ( aF
mc (2,3RT) (34)

Que é exatamente a expressao para o inverso da constante de Tafel em
um processo de transferéncia de apenas um elétron. Supondo um coeficiente

de transferéncia de carga (a) de 0,5, é possivel determinar que o valor da
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constante de Tafel para a etapa de Volmer catédica é de bc = -120 mV dec™
3,8,10,11

Etapa de Heyrovsky como etapa determinante

Quando a etapa de Heyrovsky é a mais lenta, e determinante da
velocidade da reacéo, significa que na etapa anterior, de Volmer, ocorreu uma
rapida adsorcdo de hidrogénio na superficie do eletrodo, e na etapa lenta este
hidrogénio € quem vai ser consumido. Além disso, € necessario considerar o
equilibrio atingido na etapa de Volmer, com a reacdo também acontecendo no
sentido oposto. A velocidade da etapa de Volmer no sentido oposto (v.y) é dada

por (Equacéo 35):
— Lo (1—05)_1: nc
vy =k°_yay0e RT (35)

Em que k°.y € a constante padréo de velocidade da etapa de Volmer no
sentido inverso. Como esta etapa esta em equilibrio, as velocidades da reacao
em ambos os sentidos sdo iguais. lgualando as EquacbGes 30 e 35, e

resolvendo para O .

kV 6LH30+(1 - @) = k—V aszo @ (36)
aF
k°y a e_(ﬁ)nc
0= — = (37)
K°_y ap,0 PRC s o Koy g0+ e-(ﬁ)nc
k°y a +

0= e (38)

k°_y aAH,0 e(ﬁ)nc+ k°y a’H3O+
0= v G0t (39)

F
o7 )1C o
aH,0 e(RT) + K°% dH30+

Em que K°y, a constante de equilibrio da etapa de Volmer, denota a

razao entre k°y e k°.y.

Feitas estas consideracdes sobre a etapa da adsorcéo, a velocidade da

etapa de Heyrovsky, (vu), é dada por:
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aF
UH = kH dH30+® o vH == koH dH30+ G) 8_(ﬁ)nc (40)

Em que k°y é a constante padrao de velocidade da etapa de Heyrovsky.

Combinando a Equacao 28 com as Equacdes 10 e 39, € possivel obter a
densidade de corrente, iy, para a etapa de Heyrovsky:

aF

K°y a
[ = F + (:Rl

)nC Hz0" (41)

F
=T)1
ap,0 e(RT) C+ K ay, o+

_(“_F)
koHKoV dH30+2 e \®RT nc

F
ag,o e(ﬁ)nc+ K°y dH30+
A Equacdo 42 ° n&o é trivial de ser resolvida, porém é possivel realizar
algumas aproximacodes. Inicialmente, é necessario multiplicar e dividir a
Equacéo 42 por exp(-F/RT)n.:
F F
kOHKOV dH30+2 e_(%)nce_(ﬁ)nc

ly = nF

(43)

F
aH,0 + K°y dH30+€ (RT)HC

F
KeHK®Y ay o+? e~ 0(zr)1c

iy =n (44)

F
ag,o + K°y dH3O+€ (RT)nC

Aplicando o logaritmo natural a Equacao 44 € obtido:

In(iy) =In(Y) - (1 +a) (%) ne —In(ay,o + K° a,H3o+e_(%)"C) (45)

Em que Y é uma constante que representa nFk°y K° a, o+ .Entretanto,

supondo que o sobrepotencial catddico € muito pequeno, € possivel supor que
a exponencial exp(-FnJ/ R T) tende a um, assim, é possivel reescrever a

Equacé&o 45 como:

In(iy) = In(Y) = (1 + @) (=) 1c = (@m0 + K% an,or)  (46)

Derivando a Equacdo 46 parcialmente em relacdo ao sobrepotencial
catddico, é possivel obter:

d(log(in)) _ F
me (1+a) (2,3 JeT) (47)
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Que é exatamente a expressao para o inverso da constante de Tafel em
uma etapa de Heyrovsky. Supondo um coeficiente de transferéncia de carga
(a) igual a 0,5, é possivel determinar que o valor da constante de Tafel catédica
para a etapa de Heyrovsky em pequenos sobrepotenciais é de bc = -40 mV

deC-l 3,4,10,11

Para resolver a equacdo para sobrepotenciais mais elevados, é
necessario realizar novas consideragcfes sobre a Equacao 44. Supondo que .
é elevado, o comportamento do denominador sera completamente dominado

pelo comportamento da exponencial. Assim, a equacao sera reescrita como:

KHKy ay o +2 o~ a(gp)nc
iy=nkF 3 = (48)
K%y “H30+e_(ﬁ)nc
k°yK°y tlH O+2 e_(%:")nc
iy=nF —3 (49)
K% ay,o+

Mais uma vez, aplicando o logaritmo natural na expressao 49, é possivel

obter:

. F o
In(iy) = In(Y) = (%) nc —In a0 + K° ayor) (50)

Derivando a Equacdo 50 parcialmente em relacdo ao sobrepotencial
catddico, é possivel obter:

d(log(iw)) _  (_aF
mec (2,3:RT) (51)

Que é exatamente a expressao para o inverso da constante de Tafel em
uma etapa de Heyrovsky para grandes sobrepotenciais. Supondo um
coeficiente de transferéncia de carga (a) igual a 0,5, é possivel determinar que
o valor da constante de Tafel catddica para a etapa de Heyrovsky em grandes

sobrepotenciais é de bc = -120 mV dec™31°.
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Etapa de Tafel como etapa determinante

Como na etapa de Heyrovsky, a etapa de Tafel também descreve um
processo de dessorcdo, entretanto, nesta ndo ha a transferéncia de elétrons *°.

A velocidade da etapa de Tafel, vy, sera expressa por >°:

UT = kOTGZ (52)

Além disso, como a etapa de Tafel é a mais lenta, entdo mais uma vez,

o recobrimento da superficie pode ser descrito pela Equacéo 39.

2
Ky ap -+
vr = k°r T 22 (53)
aH,0 e(RT)nC+ Ky aH3O+

Multiplicando e dividindo o termo entre parénteses por exp(-Fnc/RT),:

2

F
K° ~(zr)nc
vr = k°p ( V dysot € F)nc> (54)

ag,o + K°v (lH30+ e_(ﬁ

Aplicando mais uma vez a definicdo da densidade de corrente (Equacéo
10), é possivel obter a densidade de corrente de uma etapa de Tafel (ir) *:

2

(55)

F
aH,0 + K°y a’H3O+ e (RT

k K ay o+ e(arne
ir=nFk°
T T )77C

Entretanto, a Equacgéo 55, mais uma vez, ndo é trivial de ser resolvida,
sendo necessario o uso de aproximacgfes. Supondo que o sobrepotencial
catodico é muito pequeno ° e aplicando o logaritmo natural na Equacgéo 55, é

possivel obter:

. o o 2F
In(iz) =In(n Fk°r) + 2 ln(K v aH30+) - (E) Ne —21n ( ag,o +

F
Koy ay, o+ e‘(ﬁ)’“) (56)

Mas, se o sobrepotencial catédico € muito pequeno, entdo a exponencial

no ultimo termo da Equacéo 56 tende a um. Reescrevendo a Equagéo 56:
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In(iy) = In (n Fk°T(K°V ¢H30+) ) _ (;_;) e (57)

(“Hzo + )2

Em que o termo dentro do logaritmo depende apenas de constantes.
Transformando a Equagdo 57 para logaritmo na base 10, e derivando
parcialmente em relacdo ao sobrepotencial, é possivel obter:

d(log(im)) _ ([ _2F
amc (2,3 :RT) (58)

Que é a expressado para o inverso da constante de Tafel em uma etapa
de Tafel para pequenos sobrepotenciais. O valor da constante de Tafel

catddica para a etapa de Tafel nestas condicées é de bc = -30 mV dec™ 3819,

Entretanto, para resolver a Equacdo 55 para sobrepotenciais mais
elevados, € necessario realizar novas consideragdes sobre a mesma. Supondo
que n. € elevado, o comportamento do denominador sera completamente
dominado pelo comportamento da exponencial. Assim, a equacdo sera

reescrita como:

2

KOV 6LH 0+ e_(R_I;)nC
: (59)

F
KOV 6LH30+ e_(ﬁ)nc

iT= anoT<

Mas os termos superior e inferior dentro dos parénteses sao iguais,
anulando-se. Assim, para grandes sobrepotenciais, a densidade de corrente
para um processo em que a etapa de Tafel ndo dependera do sobrepotencial
aplicado 3, conforme a Equac&o 60:

iT =n FkOT (60)

Desta forma, quando a etapa da adsorcao, de Volmer (Equacéo 25), é a
etapa lenta do processo, o parametro de Tafel sera de -120 mV dec™ para
todos os sobrepotenciais catddicos. Quando a etapa lenta do mecanismo da
reacdo de HER for a dessorcédo através de Heyrovsky (Equagédo 26), entdo o
parametro de Tafel em baixos potenciais catddicos sera de -40 mV dec™, e
para altos sobrepotenciais catédicos, também de -120 mV dec™. Entretanto,
quando a etapa lenta do mecanismo da HER for a etapa de Tafel (Equacgéo

27), entdo para baixos sobrepotenciais catddicos serd observado um parametro
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de Tafel de -30 mV dec™, e para altos sobrepotenciais, a corrente ndo tera

dependéncia com o sobrepotencial catddico *21°.

2.2 ELETRODOS CATODICOS PARA PRODUCAO DE H,

O parametro de Tafel é caracteristico de cada material eletrodico %, ou
seja, cada material pode apresentar uma determinada cinética para cada
sistema. De fato, o material dos eletrodos € muito importante para a HER, e um
bom eletrodo deve apresentar elevada atividade catalitica, pequeno
sobrepotencial catédico e elevada area superficial, além de ser resistente a
meios muito corrosivos, a fim de minimizar os custos de operacdo da célula

eletrolitica 1°.

Os orbitais — d participam tanto das ligac6es da rede cristalina quanto de
processos de quimissorcdo em metais de transicdo 3. A “curva de Vulcano”
(Figura 3) relaciona a energia de adsorcdo do hidrogénio na superficie do
metal, com o logaritmo do modulo da densidade de corrente de troca, (ip),

associada a atividade catalitica do metal, para diferentes metais.

Os metais nobres, como Ru, Ir, Rh, Pd, e em especial a Pt, sdo
extremamente efetivos na producado de hidrogénio via eletrélise da agua >4,
Isso ocorre porque 0s metais nobres apresentam uma elevada densidade de
corrente de troca, o que indica elevada atividade catalitica, e um valor
intermediario de energia de adsorcdo para o hidrogénio na sua superficie,
encontrando-se no topo da “curva de Vulcano”, conforme a Figura 3. Porém,

dada sua raridade, seu uso como eletrodos é proibitivo.
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Figura 3 - Curva de Vulcano, que relaciona a energia de adsor¢cdo M-H com o
logaritmo do modulo da densidade de corrente de troca, (ip), para diferentes

metais °.

Os demais metais de transicdo apresentam ip inferiores aos metais
nobres, e apresentam energia de adsor¢do M-H ou mais baixas, e o H é
fracamente adsorvido na superficie, ou tém energias de adsor¢do mais altas, e
€ necessaria mais energia para ocorrer a dessorcdao do H, da superficie
catalitica. Entretanto, 0 uso de tais materiais € uma alternativa ao uso de
metais nobres, sendo necessaria a busca por materiais eficientes na producao
de hidrogénio via eletrélise, e a0 mesmo tempo menos onerosos que 0s metais
nobres. Na Ultima década, varios estudos tém sido realizados aplicando
diferentes metais de transicdo e transicdo interna e suas ligas binarias e
ternarias, 6xidos, sulfetos, carbetos e fosfitos, tais como Fe, Co, Cu, Ni, Mo, Mn
Cr, W, Nb, V, Zn, Ti, Sn, Al, Y, Ce, Pr, Er, Dy e Sm a producéo de H, através
da eletrdlise da agua, tanto acida como basica, obtendo resultados

significativos #7911-14.16-22

Neste cenario, o Ni tem papel destacado, uma vez que apresenta
corrente de troca relativamente alta, energia de adsorcdo intermediaria,

pequeno sobrepotencial catodico, resisténcia a corrosdo em meio alcalino e
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custo baixo, se comparado aos metais nobres %114 por estas razées, o Ni é
muito utilizado industrialmente na producdo de hidrogénio através da eletrdlise
alcalina da 4gua, em solucdo de KOH *. Porém, neste meio, o Ni inicialmente
apresenta elevada atividade catalitica mas acaba desativando durante o

processo de eletrélise &2,

Outros materiais eletrédicos de destaque sdo baseados em carbono, tais
como carbono vitreo, grafite pirolitico, tecido de carbono, papel de carbono,
carbono amorfo, e até mesmo grafite de lapis, utilizados tanto como suporte
para metais e nanoparticulas depositadas, quanto os proprios eletrodos. Estes
materiais sdo praticamente inertes e tém se mostrado uma alternativa muito
interessante tanto em termos econdmicos quanto no desempenho para

producéo de hidrogénio via eletrélise +>81214

2.3 ELETRODOS DE CARBONO

Muitos tipos de eletrodos sdo constituidos a partir de carbono. O
elemento carbono (C) tem seis elétrons na eletrosfera. A configuracao
eletrénica destes elétrons nos orbitais é 1s?2s°2p?. Isso significa que a camada
K é estavel, pois estd totalmente ocupada, e estes elétrons internos nao
participam de ligacBes quimicas. Ja a camada L esta parcialmente preenchida

e precisa realizar ligacées quimicas para chegar a estabilidade %>,

As ligacbdes quimicas realizadas pelo carbono ocorrem através do
compartilhamento de elétrons entre atomos, formando ligacdes covalentes. O
carbono é um elemento muito verséatil, pois pode realizar ligagdes quimicas
com dois, trés ou quatro atomos vizinhos ao mesmo tempo. Para isso, ocorre a
mistura dos orbitais atbmicos puros 2s e 2p dos atomos de carbono, formando

diferentes hibridizagées >,

Devido a esta versatilidade do C em realizar até quatro ligagdes, ha
diferentes maneiras desses atomos se organizarem para formar um sdlido,
sendo cada uma delas classificada como um alétropo, ou polimorfo, do

carbono. Os al6tropos do carbono séo separados em trés grandes categorias:
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(i) estruturas sp®, (i) fulerenos e (iii) estruturas sp?, que levam em conta a

forma como ocorre a hibridizagéo dos orbitais atdmicos dos atomos 2%>%7,

As estruturas sp® tém por base arranjos tetragonais e incluem o
diamante e a lonsdaleita. Este ultimo é um mineral encontrado em meteoritos,
engquanto o diamante pode ser encontrado na Terra. O diamante é uma gema
preciosa e rara, utilizada em joalheria devido a sua transparéncia e brilho. Este
€ também o material natural mais duro conhecido, com valor 10 na escala de
Mohs, tendo ampla aplicacéo industrial, para abrasdo e corte. Além disso, 0
diamante € um material isolante elétrico, com condutividade elétrica muito
baixa, da ordem de 10*® S m™. Isso ocorre porque todos os elétrons de
valéncia do diamante estdo ocupados em ligacdes quimicas, ndo tendo

elétrons livres responsaveis pela conducéo elétrica 2°.

O segundo grande grupo alotropico do carbono foi descoberto em 1985
e € composto pelos fulerenos e nanotubos de carbono. Os fulerenos sdo
arranjos poliédricos esféricos ocos de atomos de carbono, formados por
pentagonos e hexagonos, através de ligacdes tanto sp? quanto sp®, compostos
por no minimo 20 atomos. Um deles, em especial, o Cg, OU
buckminsterfulereno, formado por 12 pentdgonos e 20 hexagonos, € a maior
molécula ja encontrada no espaco. Os fulerenos tém sido alvo de pesquisa nos
mais diferentes campos, tais como no encapsulamento de substancias e no
desenvolvimento de células solares. Em adi¢cdo, os nanotubos de carbono
apresentam elevada resisténcia a tracdo, entre 50 e 200 GPa, e médulo de
Young de 1 TPa, além de elevada condutividade elétrica. Portanto, esses
materiais sdo amplamente pesquisados em dispositivos como células a
combustivel, onde atuam nos suportes cataliticos, bem como eletrolisadores
para a producdo de hidrogénio, onde podem ser utilizados na confeccdo de

eletrodos, e para melhorar propriedades mecanicas de diversos materiais 2*2°"
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Ja as estruturas sp® apresentam geometria trigonal planar, devido &
hibridizacdo sp? dos 4tomos de carbono, que formam hexagonos em um plano.
Estes planos, quando sobrepostos, formam o cristal de grafite, que é a

estrutura basica para os todos 0s materiais grafiticos. Esta € a forma mais
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estavel termodinamicamente dentre os alotropos do carbono nas condi¢des de
pressdo e atmosfera ambientes, e € encontrada na natureza na forma do
mineral chamado grafita. Ao contrario do diamante, que € duro e isolante, o
grafite é extremamente macio, 1 na escala de Mohs, e é condutor na direcdo

dos planos, entretanto, isolante na direcdo perpendicular a eles 232%2.

2.3.1 Cristal de Grafite

Um cristal de grafite é idealizado como um conjunto de planos infinitos
perfeitos paralelos e sobrepostos, formados por hexagonos de atomos de
carbono, conforme a Figura 4. Os atomos de carbono que formam o plano
estdo separados por L, de 1,41 A, e estdo ligados por fortes ligacdes
covalentes do tipo sp?, com energia de 524 kJ mol™. Entretanto, a ligacéo entre
dois planos fica a cargo do elétron de valéncia deslocalizado, que forma um par
com outro elétron deslocalizado no plano adjacente, formando entre os planos
uma ligacao fisica do tipo van der Waals, com energia de apenas 7 kJ mol™ e
separacdo interplanar minima L. de 3,35 A. A disposicdo dos atomos de
carbono na estrutura cristalina do carbono corresponde a uma rede de Bravais
do tipo hexagonal, em uma célula unitaria que comporta 4 atomos. Além disso,

a densidade tedrica do cristal de grafite é de 2,25 g cm™ 232434,

Figura 4 — Cristal de grafite, formado por planos hexagonais sobrepostos, com

a célula unitaria da estrutura realcada '
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A diferenca de energia e tipo de ligagao existente entre os atomos de um
mesmo plano (direcdo ab) e a de planos adjacentes (direcdo c) provoca uma
elevada anisotropia no cristal de grafite. A ligacdo de van der Waals, muito
fraca, permite facilmente o deslocamento de um plano em relacdo a outro, e
por esta razdo, o grafite em po € utilizado como lubrificante. Entretanto, romper

um plano do grafite & praticamente impossivel 232%34,

A anisotropia da estrutura do grafite ainda reflete-se em outro fator que é
a condutividade elétrica nas diferentes direcdes do cristal. Os elétrons
deslocalizados, provenientes do orbital p ndo hibridizado do carbono, se
comportam como elétrons livres, e podem mover-se facilmente na direcéo ab,
no plano de hexagonos. Porém, é extremamente dificil para estes elétrons
moverem-se do plano em que se encontram para outro plano adjacente, na
direcdo c. O mecanismo de transporte eletronico entre diferentes planos
grafiticos é através do tunelamento quantico *. A condutividade do cristal de
grafite no plano, o4, esta entre 200 e 400 kS m™, enquanto a condutividade

elétrica entre os planos, o, € de aproximadamente 0,3 kS m™ 2%,

Entretanto, o cristal de grafite € uma idealizacdo, em que os planos séao
simétricos, infinitos e perfeitos. Os materiais de carbono tém em comum o
cristal de grafite como unidade béasica estrutural, mas apresentam diferentes

microestruturas e morfologias, o que leva a diferentes propriedades %32,

2.3.2 Materiais de carbono

Os materiais de carbono sdo materiais policristalinos constituidos por
planos de grafite. Contudo, a sua natureza policristalina, além da existéncia de
defeitos na estrutura como ligacBes cruzadas, vacancias, planos intersticiais,
impurezas, porosidade, diferengca de tamanho de cristalitos e orientagédo
cristalografica desordenada destes cristalitos confere a estes materiais
propriedades distintas das do cristal de grafite. Esta diferenga varia conforme o
nivel de desordem da microestrutura do material, e é controlada pelo
tratamento que o material recebe durante sua producdo. Estes materiais séo

classificados em seis grandes grupos: (i) grafites e carbonos moldados, (ii)
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carbonos vitreos, (iii) carbonos e grafites piroliticos, (iv) fibras de carbono, (v)
compasitos de carbono, e (vi) grafite e carbono em p6. Entre estes grupos, ha
materiais extremamente organizados e cristalinos, como os grafites piroliticos,
e materiais completamente desordenados e amorfos, como os carbonos vitreos

e carbonos amorfos, ou negros de fumo 23242736,

Os materiais de carbono podem também ser classificados como
“carbonos grafiticos” (graphitic carbons) e “carbonos nao grafiticos” (non-

graphitic carbons) 3242,

Os carbonos grafiticos geralmente sdo macios, tém cristalitos de grafite
bem desenvolvidos e ordenados, com poucos defeitos, e densidade muito
proxima a do cristal de grafite tedrico. Além disso, podem apresentar
anisotropia ou nao, dependendo do grau de ordem da estrutura dos cristalitos.

Séo carbonos grafiticos, por exemplo, os grafites piroliticos e grafites moldados
23,24

J4 os materiais ndo grafiticos geralmente s&o duros, altamente
desordenados, com ligacdes cruzadas entre planos grafiticos, apresentam
elevada porosidade e, devido a tais caracteristicas, sdo totalmente isotropicos.
Sao carbonos néo grafiticos os carbonos amorfos, negros de fumo e carbonos

vitreos 23'24’27’36.

2.3.3 Grafites moldados

O grafite natural, ou grafita, ocorre em varias partes do mundo, mas para
aplicagbes mais nobres, é utilizado o grafite moldado. Este é produzido
sinteticamente a partir de coque que petréleo e um ligante organico,
geralmente 6leo. O precursor € triturado, misturado e conformado no formato
desejado, é aquecido lentamente até uma temperatura ente 760 °C e 1300 °C,
durante a carbonizacdo, e entdo, pela grafitizacdo, em que ocorre 0
aguecimento ciclico do coque, de uma temperatura superior a temperatura de
carbonizacéo, em torno de 1200°C até temperaturas como 3000°C, conforme o

esquema na Figura 5. Nesta etapa, resquicios de outros elementos ainda
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presentes no coque apos a carbonizacao sao removidos do material atraves de

processos de difusdo 2.

Carbonizagao Grafitizagéo

Molde do
precursor

1200°C — Grafite
3000°C Moldado

Saidade Remocgao de residuos
residuos volateis e ligagbes cruzadas
Crescimento dos graos
de grafite

Figura 5 — Esquema da producao de grafite moldado.

O tratamento térmico a temperatura elevada também permite o
crescimento dos cristalitos de grafite, a reducdo da distancia interplanar, a
remogéo das ligagOes cruzadas entre planos e diminuicdo dos defeitos na
estrutura cristalina. Além disso, na grafitizacdo, o material tem aumentada a
resisténcia ao choque térmico e ao ataque quimico, bem como a condutividade

elétrica e térmica 2>%4,

O produto final é o grafite moldado, um material policristalino com
orientacao aleatdria dos cristalitos, o que o torna um material com propriedades
isotropicas. Estas dependem da temperatura e do tempo em que o material
permaneceu nas etapas de carbonizacdo e grafitizacdo. Dependendo destas
condi¢gbes, o tamanho médio de cristalito varia entre 1 ym e 1,25 cm, e a
densidade do material esta entre 2,20 e 2,23 g cm™, levando em conta o
volume dos poros presentes na estrutura. A densidade dos grafites moldados é
bem préxima da densidade teérica do cristal de grafite, de 2,25 g cm™. Isso
indica que o material € bem ordenado e a porosidade interna é pequena. A
condutividade elétrica do grafite moldado é inferior a do cristal de grafite,
devido aos defeitos na microestrutura, mas o material ainda é considerado um
condutor elétrico, e a condutividade do grafite moldado é de aproximadamente
20 kSm™ta25°C?,
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O grafite moldado tem importante aplicacéo elétrica, sendo utilizado na
confeccdo de escovas para motores elétricos, em componentes para células a

combustivel e também em eletrodos para sistemas eletroquimicos.
2.3.4 Carbonos vitreos

O carbono vitreo, também conhecido como carbono polimérico, foi
desenvolvido na década de 1960, e é obtido a partir de precursores poliméricos
gue tenham estrutura 3D ramificada, com ligagbes cruzadas entre as cadeias.
Entre os principais precursores esta o alcool furfurilico, as poliacrilonitrilas e
fendis. Inicialmente, o precursor é misturado com solventes, para melhorar a
plasticidade, e entdo é moldado através de injecdo, extrusdo ou compressao.
Segue-se a etapa da carbonizacdo, em que o material € aquecido lentamente
em atmosfera inerte, até 1300 °C, para remoc¢do de impurezas, conforme o
esquema na Figura 6. Nesta etapa, também ocorre a formacédo de ligacGes
cruzadas entre as cadeias de polimero. A etapa de grafitizagcdo, em que o

7

material € aquecido até 3000 °C, ndo é necessaria, mas reduz a distancia

interplanar e aumenta de forma moderada o tamanho dos cristalitos 23243437,

Grafitizagao
Carbonizagao (nao necessaria)

Molde do Carbono
precursor Vitreo

3000° C Carbono

Vitreo

Crescimento moderado
dos cristalitos
Reducgao moderada da
distanciainterplanar

Formacao das
ligagoes cruzadas
entre cadeias

Figura 6 — Esquema da sintese de carbono vitreo.

Por defini¢do, vidro € uma sustancia que ndo apresenta nenhum tipo de
organizacdo de longo alcance na estrutura, e o carbono vitreo se enquadra
nesses critérios. A microestrutura do carbono vitreo € composta por uma rede
extensa e estavel de fitas de grafite emaranhadas, como mostrado na Figura 7.

Entre as fitas de grafite, ha ligacbes cruzadas, que podem ser qualquer um dos
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tipos de ligagéo do carbono: simples (-C-C-), dupla (>C=C<), ou tripla (-C=C-)

23,27,34,37,38

O carbono vitreo é isotropico e policristalino, formado por cristalitos entre
1 e 5 nm de diametro, orientados de forma aleatéria. Além disso, a densidade
do carbono vitreo, 1,54 g cm™, é baixa, se comparada ao grafite. Este fato
sugere que o carbono vitreo é extremamente poroso. Entretanto, estes poros

sao fechados e extremamente pequenos, entre 0,1 e 0,3 nm de diametro
23,34,39

O carbono vitreo tem elevada dureza, entre 6 e 7 na escala Mohs, e é
classificado como um carbono duro, em contraste com o0s carbonos macios,
como o grafite. Isto se deve a grande quantidade de ligacdes cruzadas entre os

planos grafiticos 2

. Além disso, ele tem outras propriedades mecanicas
desejaveis, como alta resisténcia mecanica, entretanto apresenta fratura fragil,
similar ao vidro. O carbono vitreo é um material condutor, com condutividade
elétrica entre 20 e 100 kS m™ & temperatura ambiente. Devido ao método de

sintese, o carbono vitreo apresenta desprezivel teor de impurezas 23243437,

Figura 7 — Microestrutura do carbono vitreo, formada por fitas de grafite

emaranhadas 2.

Por causa de suas propriedades elétricas e quimicas, este tipo de
carbono € muito utilizado como eletrodos de baterias e de diversos sistemas

eletroquimicos e eletroanaliticos .
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2.3.5 Grafites e carbonos piroliticos

Os grafites e carbonos piroliticos sdo muito utilizados como
revestimentos, depositados em materiais como grafite moldado e fibras de
carbono, para melhorar as propriedades fisicas do suporte. De fato, o grafite
pirolitico é produzido através de deposicdo em suporte, e quando a camada de

grafite é suficientemente espessa, 0 suporte é removido 3%,

Essa classe de materiais de carbono tem como precursores
hidrocarbonetos leves, geralmente metano, e sdo produzidos através de um
processo chamado deposicdo quimica de vapor. Neste, o metano € aquecido a
temperaturas entre 1200 °C e 1400 °C, e submetido a pressées entre 102 e 10°
Pa. Nestas condi¢gdes, o metano forma benzeno, que por sua vez forma
hidrocarbonetos poliaromaticos, que se depositam no suporte, e se
transformam em carbono. Posteriormente, ocorre o processo de grafitizacéo,
similar ao utilizado no preparo de grafite moldado, conforme o esquema na

Figura 8 22,

Atmosfera de Atmosfera de Atmosfera de Atmosfera de

CH, - CH, . CH, . CH,

Carbono

AT ~ 1200 - 1400 °C
AP~ 102-10° Pa

. Grafitizagao

Figura 8 — Esquema da producao de grafite pirolitico.

A microestrutura dos grafites e carbonos piroliticos é composta por
cristalitos com centenas de nandometros de diametro, formados por grafite
turbostratico, em que os planos grafiticos possuem defeitos de empilhamento.
Além disso, dependendo do método de producdo, o grafite pirolitico pode ter

estrutura colunar, laminar ou isotrépica, conforme a Figura 9 .
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Figura 9 — Imagens do grafite pirolitico com estrutura colunar (a), laminar (b) e

isotropica (c) =,

Na configuragdo colunar, os cristalitos se depositam com plano basal
paralelo a superficie de deposicdo, formando uma coluna devido ao
crescimento continuo do grdo. Na laminar, ocorre a formacdo de camadas
paralelas de grafite pirolitico no suporte. Tanto a configuracdo colunar quando
a laminar apresentam elevada anisotropia. J& na isotropica, ha formacédo de
cristalitos muito finos e orientados randomicamente, o que l|he confere
caracteristicas isotropicas. Este ultimo € conhecido como carbono pirolitico
2340 Devido & disposicdo de crescimento dos cristalitos, o carbono pirolitico
apresenta niveis mais elevados de defeitos e maior dureza que os grafites

piroliticos 3.

A densidade dos grafites piroliticos esta entre 2,10 e 2,24 g cm™,
préxima do valor teérico do grafite. Isso sugere um material relativamente
organizado e com baixa porosidade. As propriedades elétricas, devido a
anisotropia do material, dependem da orientacdo, e o material € condutor na
diregcdo ab, mas isolante na diregdo c. A condutividade elétrica no plano, Ogp,
esta entre 200 e 250 kS m™, enquanto perpendicularmente ao plano, o., esta

entre 0,3e 1 kS m* 2,
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2.3.6 Caracterizacdo dos materiais de carbono

A identificacdo dos diferentes tipos de materiais de carbono pode ser
realizada através da andlise de suas propriedades, como estrutura cristalina,
desordem da estrutura, tamanho de grdo e dureza, e comparacdo com
parametros encontrados na literatura. Entretanto, como ja ressaltado, a
estrutura fundamental destes materiais € o cristal de grafite, e a alteracdo

nestas propriedades sempre é decorrente do desvio desta estrutura.

A cristalinidade dos materiais de carbono é avaliada através da difracéo
de raios X. Esta técnica permite avaliar, além da estrutura cristalina e
pardmetros da célula unitédria do material, fatores como a cristalinidade e o

tamanho de cristalito .

Um monocristal de grafita, segundo o PDF 01-089-723 41-1487 (ICSD,
1975), apresenta maximos de difracdo referentes aos planos (002) em 26,60°
(20), (100) em 42,35° (20), (101) em 44,60° (26), (102) em 50,70° (26), (004)
em 54,70° (28), (103) em 59,90° (26), (104) em 71,54° (26) e (110) em 77,50°
(20), frente a radiagdo Ka do cobre, com comprimento de onda de 0,15418 nm,

conforme o difratograma na Figura 10 **.
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Figura 10 — Difratograma do grafite - PDF 01-089-723 41-1487 (ICSD, 1975).
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Este padrdo de difracdo de raios X € caracteristico da estrutura
hexagonal, cujos parametros de rede s&o a e b iguais a 2,464 A, c igual a 6,711
A, a e B iguais a 90°, enquanto y € igual a 120°, como pode ser observado na
Figura 11. Além disso, a célula unitaria do grafite € ocupada por 4 atomos de
carbono e tem volume de 35,29 A3. Assim, a densidade deste cristal de grafita

pode ser calculada em 2,26 g cm™ 2342,

Um monocristal de grafita tem microestrutura muito préxima da do cristal
tedrico de grafite, entretanto, os materiais de carbono podem ser desde
altamente cristalinos até completamente amorfos. Materiais relativamente
cristalinos apresentam picos de difragcdo muito intensos e estreitos, enquanto
materiais pouco cristalinos, amorfos ou com cristalitos muito pequenos

(menores que 100 nm), apresentam picos muito largos e pouco intensos *.

Figura 11 - Célula Unitaria do cristal de grafite, com destaque para os

parametros de rede a, b, ¢, a, B e y e a posigao atdmica dos carbonos.

Segundo Pierson 23

, para os materiais de carbono, uma elevada
cristalinidade é indicada pelo desenvolvimento de picos estreitos e intensos
referentes aos planos (002), (004) e (101). Outro fator que pode ser
relacionado a cristalinidade do material de carbono é o tamanho do cristalito (t),
obtido com largura a meia altura dos picos (002) e (110) através da equacéo de

Scherrer. Esta equacgao relaciona o comprimento de onda da radiacdo
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incidente, A, e K, uma constante relacionada a forma da particula “*~*°, divididos
pela largura a meia altura do pico de difracdo, 8, em radianos, e pelo cosseno
da metade do valor da posicdo 26 em radianos, tendo como resultado o valor
de t conforme a Equacgéao 61:

AK
t =
[-cos B

(61)

Esta equacdo pode ser aplicada com sucesso para materiais com
cristalito de dimensdes inferiores a 100 nm. Nos difratogramas destes materiais
ocorre um alargamento do pico porque o plano cristalino torna-se finito em
relacdo ao comprimento de onda da radiacéo, impedindo a formacado de uma
interferéncia totalmente construtiva, o que leva a um alargamento do picos *3%°.
Desta forma, quanto menores os cristalitos do material, mais largos seus picos

de difracdo e menor o cristalito do material 234344

Ja a ordem da estrutura pode ser analisada através de espectroscopia
Raman. Esta é uma técnica chave para a caracterizagdo dos materiais de
carbono, pois pode revelar informacbes detalhadas sobre a desordem
estrutural, dispersdo e orientacdo, além de permitir identificar cada tipo de

material de carbono através de comparacgéo com espectros da literatura "2,

Na espectroscopia Raman, a amostra, que deve apresentar efeito
Raman (tal como minerais, Oxidos, polimeros e substancias organicas) é
iluminada por um Laser e a luz refletida pela amostra € analisada no
espectrometro. No processo de reflexdo, a maior parte da luz ndo tem o
comprimento de onda alterado durante a interacdo com a matéria, no que €
chamado espalhamento elastico, ou Rayleigh. Porém, uma pequena fracao da
luz incidente interage com os atomos do material, promovendo-os para niveis
de energia virtuais, e 0 decaimento, caso o material esteja inicialmente no
estado fundamental, pode levar a um estado vibracional excitado. Assim, a luz
espalhada tera energia menor que a incidente. Ou, caso o material esteja em
um estado vibracional excitado, no momento do decaimento pode ir para o
estado fundamental, e a luz espalhada terd energia maior que a incidente. Este
deslocamento de energia é expresso como “deslocamento Raman”, e denotado

em cm™ em um espectro Raman “*°.
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Cada substancia apresenta um espectro de energia vibracional Unico e
inconfundivel, relacionado com os &tomos que a compde, mas também com as
ligagbes quimicas e estrutura cristalina. Espectros de padrées de milhares de
substancias e materiais estdo disponiveis em bancos de dados, tais como o
RRUFF *°. Além disso, estes espectros podem ser calculados através dos

modos vibracionais caracteristicos de cada estrutura.

Um cristal de grafite perfeito deveria apresentar apenas dois modos de
vibrag&o: o primeiro em torno de 43 cm™, que ndo é visivel por estar préximo
demais da regido do espalhamento Rayleigth, e o segundo em 1581 cm™,
conhecido como “banda G”, ou simplesmente G, e que estad associado aos
modos de vibracdo dos &tomos nos anéis de carbono que constituem os planos

grafiticos *’. Isso se deve & peculiar disposicdo das ligacées T nestes planos 2.

Os materiais de carbono, devido as suas inumeras imperfeicbes, tais
como desordem estrutural, ligacdes cruzadas, alteracdo na distancia e no
angulo das ligacfes quimicas, presenca de bordas no plano grafitico ou mesmo

dispersao, orientacdo e tamanho do cristalito *"43°

, apresentam uma estrutura
de bandas mais rica que o cristal de grafite tedrico. E justamente por detalhes
como o formato, intensidade e posicdo desta estrutura de bandas, é possivel
diferenciar cada classe de material de carbono entre si. A Figura 12 apresenta
um espectro Raman padrao da grafita, conforme a carta “Graphite R050503”
(RRUFF). Neste espectro, é possivel observar picos em torno de 1580 cm™,
2448 cm™, 2720 cm™ e 3250 cm™. Segundo Bokobza, estes picos podem ser

associados, respectivamente, como bandas G, D+D”, 2D, 2D’ #'.
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Figura 12 — Espectro Raman padréo da grafita (Graphite RO50503 ,RRUFF).

Os materiais grafiticos geralmente apresentam outra banda muito
intensa entre 1000 e 2000 cm™ além da banda G, conhecida como banda D,
localizada em torno de 1350 cm™ 3#4748%0 Aq contrario de G, associada aos
fébnons do plano grafitico perfeito, D esta relacionado a presenca de defeitos no
plano grafitico, entretanto, ndo h& consenso de exatamente quais defeitos %
Uma das possibilidades esta nas bordas dos planos grafiticos *°. Ferrari ¢,
entretanto, argumenta que a desordem em uma estrutura grafitica tem os
seguintes graus: o cristal de grafite € mais perfeito que um material com
nanocristalitos de grafite, que é mais perfeito que um material amorfo com
poucos carbonos hibridizados na forma sp® e, por fim, no grau mais imperfeito

estdo os materiais amorfos com muitos atomos hibridizados na forma sp>.

Para materiais com nanocristalitos, a intensidade da banda D aumenta
conforme diminui o tamanho do cristalito. Isso se deve ao espalhamento dos
fébnons nas bordas dos cristalitos e defeitos. Para materiais amorfos com um
grande numero de defeitos, como o tamanho e angulo das ligagbes, ha uma
diminuicdo da intensidade tanto de D quanto de G, pois os modos vibracionais

deixam de ser ocupados *°.
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A banda D’ também é associada a desordem, e ocorre como um ombro
na banda G %, em torno de 1620 cm™ Essa banda é muito sensivel a
alteracdes estruturais e esta relacionada a presenca de uma quantidade
elevada de defeitos produzidos durante o resfriamento do material, apos a

etapa de grafitizacdo **.

Ja as bandas 2D e 2D’ s&o harmbnicos das bandas D e D/
respectivamente. A banda, 2D também conhecida como banda G’ %, é a
segunda banda mais intensa no padréo de bandas para o conjunto de materiais

48 sendo um indicador de ordem da estrutura. A banda

chamados grafites
D+D”, por sua vez, esta associada com a combinagdo de um foénon D
combinado com um fénon do ramo acustico longitudinal da estrutura do grafite.
Este fdnon do ramo acustico longitudinal € conhecido como D”, e é encontrado
em torno de 1100 cm™, mas apenas em amostras extremamente ricas em

defeitos *’.

2.3.7 Quimica dos materiais de carbono na eletrélise da agua

Em uma reacdo de catalise heterogénea, a primeira etapa esta
justamente na adsorcdo da molécula (que no caso da eletrolise da agua em
meio acido € o ion H") na superficie do material catalisador; enquanto sua
permanéncia depende da energia térmica do sistema e da energia de ativacao

52 Nos solidos, defeitos como vacancias, atomos intersticiais,

da reacédo
impurezas ou ions introduzem heterogeneidades na energia da superficie do
material, favorecendo a adsorcédo de atomos ou ions. Além disso, os defeitos
auxiliam na mobilidade destes atomos adsorvidos, uma vez que estes podem

saltar de um defeito para outro *2.

O grafite puro € um dos materiais mais inertes conhecidos, sendo
resistente a acidos, bases e gases corrosivos. Mais uma vez devido a
anisotropia do cristal de grafite, ha reatividades quimicas distintas para cada

orientacdo do cristal. A reatividade quimica do plano é maior que
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perpendicularmente a ele, e reacdes gasosas geralmente vao ocorrer no plano
23

O grafite pirolitico altamente ordenado, ou HOPG (do inglés: highly
ordered pyrolytic graphite) € um dos materiais carbonicos mais proximos do
cristal de grafite ideal, e tem a superficie formada por bandas extremamente
finas de planos grafiticos lisos, expostos na forma de terracos separados por
degraus (que nada mais sdo que as bordas dos planos grafiticos), e por
defeitos. Estas bordas e defeitos compreendem apenas 0,5% da area total do
material *°.

As propriedades quimicas HOPG foram estudadas através de um
belissimo experimento realizado por Davies et al *°. Neste, inicialmente os
autores recobriram apenas os degraus e defeitos com nanofios de 6xido de
molibdénio. Entdo, recobriram os planos com grupos nitrofenila, tornando-os
totalmente inertes. Em seguida, o HOPG foi lavado com uma solugéo de HCI,
para remog¢ao dos nanofios, liberando bordas de planos e defeitos, mas
mantendo inertes os planos. Estudos eletroquimicos foram realizados durante
cada uma destas etapas. O HOPG sem recobrimento se revelou muito ativo.
Quando foi depositada a camada de 6xido, esta atividade se tornou muito
pequena, e assim se manteve apdés a deposicdo dos grupos nitrofenilas.
Entretanto, apdés a remocdo dos nanofios, a atividade do eletrodo foi
praticamente igual & do HOPG inicial. Com isso, 0s autores demonstraram que
a transferéncia heterogénea de elétrons para o HOPG ocorre praticamente
apenas na pequena regido que compreende defeitos, degraus e bordas dos
planos grafiticos, enquanto a maior parte da area, composta por topo dos
planos, € efetivamente inerte. A pouca atividade que esta area apresenta é
devido a transferéncias eletrdnicas realizadas através de tunelamento quéantico
% Os grafites e carbonos piroliticos, assim como os grafites moldados, tém
estrutura e organizacdo relativamente proximas ao grafite, e por isso

apresentam propriedades quimicas similares a do grafite cristal de grafite 2.

A energia de superficie do grafite, a temperatura ambiente, pode ser
obtida através do “método dos dois liquidos”. Entretanto, este s6 permite a

obtencdo da componente de Van der Waals desta energia, que ocorre nos
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planos grafiticos, e tem valor de 150 mJ m?. A energia de superficie
perpendicular aos planos, relacionada as ligagbes C-C, ndo pode ser
mensurada, mas dada a magnitude destas ligacdes, a energia de superficie
desta orientacdo seria de uma ordem de magnitude maior que a devida a Van

der Waals 363,

O carbono vitreo, contudo, apresenta energia superficial de 32 mJ m,
valor muito préximo do de polimeros orgéanicos. Este pode ser explicado pela
baixa densidade dos carbonos vitreos, mas também porque estes materiais
sdo nada mais que polimeros organicos carbonizados, com muitos defeitos,
elevadas porosidade e desordem. Esta baixa energia de superficie do carbono
vitreo implica em uma reatividade quimica ainda menor que a do grafite, e
numa taxa de adsorcdo em sua superficie extremamente reduzida. Além disso,
o carbono vitreo apresenta uma permeabilidade a gases extremamente baixa,
da ordem de 10" cm? s™ para o He, devido & microestrutura, composta por

cristalitos extremamente pequenos, e poros fechados 23243437,

De fato, os defeitos sdo de suma importancia na reatividade, ndo apenas
do grafite, mas em todo o estado sélido. Os atomos, ou ions, de um cristal ideal
ocupam posicdes especificas dentro da célula unitaria, levando a minimizacéo
da energia livre, e por consequéncia, a maximizacdo da ordem localmente >*.
Entretanto, a presenca de certo numero de defeitos na estrutura permite um
aumento da entropia e uma reducdo ainda maior da energia livre, por isso a

presenca de defeitos é favorecida termodinamicamente °.

2.3.8 Producéo de bolhas em superficies de grafite

Na producdo de hidrogénio através da eletrdlise da agua, ocorre a
formacdo de bolhas do gas na superficie do eletrodo catédico. Isto acontece
também quando a eletrélise é realizada com eletrodo catodico de materiais de
carbono, quando, antes da formacéo de grandes bolhas, ocorre a formagéo de
nanobolhas (do inglés, nanobubbles) na superficie do eletrodo, e podem ficar

|4, estaveis durante horas, antes de coalescer *>°,
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Estas nanobolhas sédo geralmente esféricas, e se formam
preferencialmente em superficies de nanoestruturas do grafite, geralmente na
vizinhanca de sulcos com profundidade nanométrica ou no lado superior dos
degraus na borda de planos grafiticos *>>°¢. O tempo de adsorcéo destas bolhas
nanomeétricas depende do tipo de gas adsorvido, da hidrofobicidade da
superficie e da dimens&o espacial destes dominios °°. Materiais com cristalitos
grandes e bem ordenados vao apresentar amplos dominios hidrofébicos,
engquanto materiais desordenados ou com cristalitos pequenos vao apresentar
pequenos dominios hidrofébicos. Portanto, um material com energia de
superficie maior que outro, em um mesmo sistema, sera também mais

hidrofébico °’.

Segundo Zhang et al, a producdo de nanobolhas ocorre da seguinte
forma: os prétons adsorvem e séo reduzidos a H, na borda dos planos
grafiticos, formando uma nanobolha, que bloqueia o acesso do eletrélito ao
sitio catalitico ao qual esta adsorvida. Com o passar do tempo, as nanobolhas
crescem e se juntam para a formacdo de uma grande bolha micrométrica, que
eventualmente coalesce, liberando neste momento uma grande area do
eletrodo de grafite, que volta a ser ativa >°. A densidade de corrente elétrica da
eletrdlise decai com o crescimento de nanobolhas, devido a diminui¢cdo da area
catalitica, e consequentemente ha uma reducdo da quantidade de gas
produzido, levando a um equilibrio dinamico do sistema, entre a producéo de
nanobolhas e a liberacéo de sitios cataliticos, observada por uma densidade de

corrente n&o nula ®.

O aumento da temperatura do sistema leva ao aumento da densidade e
do diametro da nanobolhas adsorvidas no eletrodo de grafite °°. Além disso,
estas nanobolhas estdo associadas a formacdo de defeitos e cavidades com
formato de bolha na superficie do eletrodo e ao aumento da resisténcia 6hmica

do sistema *°.
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2.4 ELETROLITOS PARA A PRODUCAO DE H,

2.4.1 Eletrélitos para eletrolise da agua

Outro fator importante para todos os sistemas eletroquimicos € o
eletrélito, que é responsavel pela conducdo de fons entre os eletrodos *. Na
eletrélise da 4gua para producéo de hidrogénio, o eletrélito pode ser liquido ou
pode ser utilizada uma membrana condutora de prétons, conhecida como PEM
(do inglés, proton exchange membrane) »*8. Dentre os eletrdlitos liquidos, estes
podem ser alcalinos, em que h& o transporte do ion hidroxila (OH") entre o
catodo e o anodo, ou neutros e acidos, em que ha o transporte do ion hidrénio
(H30") entre o d4nodo e o catodo.

Industrialmente, a eletrélise aquosa para producao de gas H; é realizada
em meio alcalino, geralmente solucdo de KOH em concentracdes entre 6 e 9
M, porque é um reagente extremamente barato, quando dissolvido, seus ions
apresentam elevada mobilidade, e ndo € tdo agressivo ao Ni, quanto eletrélitos

', Sistemas utilizando NaOH também sdo estudados '**°,

acidos usuais
contudo estes apresentam condutividades ibnicas inferiores aos eletrélitos de
KOH *. Entretanto, a eletrélise alcalina da 4gua, mesmo sendo uma tecnologia
ja estabelecida, demanda uma elevada quantidade de energia e tem alto custo
86061 devido & necessidade de eletrodos de materiais nobres ou a constante
substituicdo de eletrodos de Ni, que desativam durante a eletrélise em meio

alcalino %4,

A eletrdlise pode também ser realizada em meio &cido, sendo muito

5,8,9,11

estudada a solucdo de H,SO, para este fim . Porém, outra tendéncia

observada é o uso de liquidos ibnicos como eletrélitos em varios sistemas

eletroquimicos %43,
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2.4.2 Liquidos Iénicos como eletrolitos para eletrdlise da agua

Liquidos i6nicos (LIs) sdo sais formados por cétions organicos e anions
que podem ser organicos ou inorganicos, e que sao liquidos em temperaturas

inferiores a 100 °C 5364,

Além disso, os Lls apresentam propriedades
desejaveis, tais como elevadas estabilidades térmica e quimica, elevada
condutividade, pressdo de vapor desprezivel, ndo sdo inflaméveis e podem
servir tanto como solventes quanto catalisadores em varios sistemas 2%+,
Por causa destas caracteristicas, os Lls tém sido utilizados tanto na catalise *,

quanto em eletrélitos de varios sistemas eletroquimicos como baterias °"%,

65,66 4,72,73

capacitores e na eletrélise da agua

Liquidos ibnicos puros apresentam condutividade ibnica, o, entre 0,1 e
18 mS cm™ em temperatura ambiente, um valor relativamente baixo se
comparado aos eletrdlitos comuns na eletrélise da agua, tais como solucdo
aquosa de KOH 30 % em massa de, 0 ~ 540 mS cm™, ou solucéo aquosa de
H,SO4 30 % em massa, 0 ~ 730 mS cm™. Porém, a dissolucdo do LI em
solventes de elevada constante dielétrica pode aumentar significativamente sua
conducao idnica ©2°3%°,

A aplicagdo da solugao aquosa 0,1 M de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMI.BF,) na producéo de hidrogénio através da eletrélise da
agua associada ao catodo de Mo indicou uma maior corrente e maior
capacitancia e menor energia de ativacdo, E,, que a Pt no mesmo sistema.
Este fato sugeriu uma interacdo do céation imidazolio com a superficie do Mo,
favorecendo a aproximacdo da molécula de agua até o cétodo e reduzindo a

energia de ativacdo 2.

Na pesquisa de Fiegenbaum et al, foi utilizado solugéo 0,1 M do liquido
ibnico tetrafluoroborato de acido 3-trietilaménio-propano sulfénico (TEA-
PS.BF,), apresentado na Figura 13, na eletrdlise da agua, e foi verificada uma
eficiéncia maior que 93% para a producdo de hidrogénio, associada a
elevadas densidades de corrente, em torno de 960 mA cm? a 25 °C, e 1,77 A
cm? a 80 °C com catodo de Pt. Este sistema também apresentou energia de

ativacdo de 12,0 kJ mol™, muito menor que as encontradas em sistemas com
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eletrolitos a base de KOH e BMI.BF4. Além disso, neste sistema a menor E,
observada entre os eletrodos estudados foi de 8,7 kJ mol™ para o carbono
vitreo, um material muito mais acessivel que a Pt. Tais fatos indicaram que o LI
catalisa a HER, facilitando o transporte de H* do eletrdlito para a superficie do
carbono vitreo *2. Maleki et al sugeriram que o LI interage na transferéncia de e
com materiais grafiticos através da interacdo das ligacbes n existentes tanto
nas ligacdes grafiticas quanto na estrutura dos liquidos ibnicos. Desta forma, a
regido apolar da estrutura do LI se alinha com os dominios apolares do grafite,

74

enquanto a regido polar da estrutura do LI se volta para o eletrdlito ™,

facilitando a chegada de ions H”.

C,Hs -

. BF,

Csz—I]I SO H
CoHs

Figura 13 — Estrutura quimica do liquido i6énico tetrafluoroborato de acido 3-

trietilamaonio-propano sulfénico (TEA-PS.BF,).

Em suma, esta revisdo bibliografica pretendeu mostrar que a producéo
de hidrogénio através da eletrélise da dgua € uma alternativa eficiente e limpa
ao uso de combustiveis fésseis. As bases termodindmicas e cinéticas da
eletrdlise da agua para producéo de hidrogénio ja estdo bem estabelecidas. A
producao industrial, entretanto, enfrenta problemas de eficiéncia e desativacao
de eletrodos, e muitas pesquisas tém como foco a solucdo destes problemas.
Parte das pesquisas se concentra no estudo de novos eletrélitos, e neste caso,
os liquidos i6nicos tém grande potencial. Outro foco das pesquisas reside no
estudo e desenvolvimento de catalisadores metélicos, porém, uma alternativa
estd no uso de eletrodos a base de carbono. Estes, contudo, tém variadas
microestruturas e propriedades, sendo necessaria a busca pelos materiais de
carbono mais adequados para a eletrdlise da agua. O intuito deste trabalho é
desenvolver materiais eletrodicos eficientes para a producdo de hidrogénio
atraves da eletrélise da agua, a partir de materiais de carbono recobertos com

Ni e associados a um eletrolito de liquido idbnico TEA-PS.BF,.
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3. OBJETIVO

O presente trabalho pretende desenvolver materiais para constituirem o

eletrodo catodico para producédo de gas H; a partir da eletrélise da agua.

Estudos iniciais mostraram que o carbono tem um bom desempenho

como catodo em meio de solucdo aquosa do liquido ibnico TEA-PS.BF,. O

objetivo geral desta dissertacdo € modificar o carbono com nanoparticulas de

niquel depositadas através da técnica de sputtering, testa-lo como cétodo para

a producdo de H; a partir da eletrélise da dgua e propor um mecanismo de

reacao.

64

Além disso, sdo objetivos especificos deste trabalho:

Caracterizar o Carbono Vitreo, o Carbono Pirolitico e o Grafite Moldado
através das técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia Raman.

Testar trés diferentes catodos de Carbono (carbono vitreo, carbono
pirolitico e grafite moldado) na eletrélise da agua.

Modificar a superficie do Carbono com Niquel por sputtering.
Caracterizar o Carbono modificado através das técnicas de difracdo de
raios X, microscopia eletrénica de varredura.

Determinar a Energia de Ativacdo para a reacao de eletrélise, a fim de
estudar o tipo de efeito catalitico conferido pelo Ni (real ou aparente) e
seus efeitos sinérgicos.

Para o melhor resultado (maior corrente de eletrélise, menos energia de
ativacdo, menor efeito de transporte de massa), realizar testes de
impedancia eletroquimica e de voltametria potenciodinamica linear.
Determinar os parametros cinéticos de Tafel.

Estudar a influéncia do transporte de massa, por espectroscopia de

impedancia eletroquimica.



e Propor um mecanismo de reacdo de produgcdo de Hj, a partir dos

ensaios eletroquimicos.

65



4. METODOLOGIA

4.1 SINTESE DO LiQUIDO IONICO TEA-PS.BF,

A sintese do TEA-PS.BF, foi realizada através da reacdo de 3-
trietilamonio-propanossultona (TEA-PS) e &cido tetrafluorobdrico (HBF,),
conforme descrito na literatura "®. O preparo do precursor TEA-PS foi realizado
através da mistura de 1,3-propanosultona (98%, ALDRICH) e trietilamina
(>99%, SIGMA-ALDRICH), em acetato de etila (M TEDIA), sob agitacdo
constante, a 50 °C, durante 2 h, seguido de filtracdo sob atmosfera inerte,
produzindo o soélido branco TEA-PS, que foi seco por 5 h a 100 °C. Este sélido
foi dissolvido em agua, e entéo foi adicionado o HBF, (50% v/v, RIEDEL DE-
HAEN) a temperatura ambiente. Apos 4h a 90 °C, a agua foi removida através

de reducéo de presséo, produzindo um liquido branco viscoso, o0 TEA-PS.BF,.

4.2 CARACTERIZACAO DO LIQUIDO IONICO TEA-PS.BF,

Foram realizadas andlises a fim de verificar a obtencdo, pureza e
propriedades fisico-quimicas em solucdo do liquido ibnico TEA-PS.BF4;. O
estudo da estrutura da molécula foi realizado através de analise do produto
final da sintese via espectrometria de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), e analise de espectroscopia de ressonancia nuclear magnética
de préton (RMN *H), tanto do produto final quanto dos reagentes de partida. Foi
produzida uma solugédo 0,1 M de TEA-PS.BF, para avaliacdo de pH e de

condutividade.
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4.2.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Para obtencdo do espectro por FTIR do produto final da sintese foi
utilizado um espectrofotdbmetro Perkin Elmer Precisely. A andlise foi realizada
entre 0s nimeros de onda de 4000 cm™ a 500 cm™, & temperatura ambiente,

no modulo de transmisséo, com deposi¢cdo da amostra diretamente na ponteira.

4.2.2 Espectroscopia de ressonancia nuclear magnética de préton

O grau de pureza e estrutura quimica dos precursores sintéticos e do
produto final da sintese do liquido ibnico foram avaliados através de espectros
de RMN 'H, analisados num espectrometro RMN-Bruker Avance 400, na
frequéncia de 400 MHz, em dimetilssulféxido deuterado (DMSO-d6), a

temperatura ambiente.

4.2.3 Condutividade da solucéao

A condutividade ionica da solugcdo aquosa 0,1 M de TEA-PS.BF, foi
analisada através de mdltiplas medidas, a temperatura ambiente, até

estabilizacdo do valor, com um condutivimetro HACK SENSION 7.

4.2.4 pH da solugéao

O pH da solucdo 0,1 M de TEA-PS.BF, foi analisado através de
multiplas medidas, a temperatura ambiente, até estabilizacdo do valor, com um
pHmetro ITPH-2300 INSTRUTEMP.
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4.3 CONFECCAO DOS ELETRODOS

Neste trabalho, foram utilizados para a confeccdo de eletrodos de
trabalho os seguintes materiais de carbono: carbono vitreo (CV), grafite
moldado (GM) e carbono pirolitico (CP). Além disso, foi confeccionado um
eletrodo de platina (Pt) para fins de comparagdo. Com cada um destes
materiais foi projetado e confeccionado um eletrodo de disco plano, conforme a
Figura 14. Este consistiu em um cilindro de 15 mm de altura e com diametros
de 3,1 mm (CV), 4,0 mm (GM e CP) e 1,0 mm (Pt).

a) . b)

1.5

2,0

1,0

0.4 1,0cm

Figura 14 - Projeto do eletrodo de trabalho (a), e imagens dos eletrodos
utilizados no trabalho (b): GM (esquerda), CV(centro) e CP (direita). Dimensdes

dos eletrodos em centimetros.

A cada um destes bastbes foi encaixado, sob pressao, um cilindro de
cobre de 4 mm de didmetro e 30 mm de altura, a fim de garantir a condugéo
eletrbnica do material ao instrumento de medida. O conjunto foi recoberto
completamente com resina éster vinil epéxi DERAKANE 411-350 (ASHLAND),
em uma forma cilindrica com 6 mm de didametro e 35 mm de profundidade. A

deposicdo da resina foi muito lenta a fim de evitar a formacdo de bolhas e
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garantir a aderéncia da resina ao material do eletrodo. Com tal medida, foi
garantido que apenas o disco do material a ser estudado estaria sujeito a
interacdo com o eletrdlito, e que o eletrodo de trabalho apresentasse
exatamente 6 mm de didmetro. Os ultimos 10 mm da extremidade do cilindro
de cobre ndo foram recobertos pela resina, pois nesta regiao foi estabelecido o

contato elétrico com o aparelho de medida.

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE CARBONO

Na primeira parte deste trabalho, as caracteristicas fisicas dos materiais
de carbono, como tipos de ligagdo, estrutura cristalina, cristalinidade e
microestrutura, foram estudadas através de espectroscopia micro Raman
(RAMAN), difracdo de raios-x (DRX) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

4.4.1 Espectroscopia micro Raman

A fim de avaliar localmente a composicdo do material, os espectros
Raman dos trés tipos de material de carbono foram obtidos através de um
sistema micro Raman, do Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avancados
(LAPMA), do IF-UFRGS. Este sistema consistiu em incidir um LASER He-Ne,
com poténcia de 10 mW e comprimento de onda A igual a 632,8 nm, focalizado
na superficie da amostra (bulk) por um microscopio acoplado ao sistema. O
feixe retroespalhado pela amostra passou entdo por um filtro, para extinguir
unicamente o sinal do laser e foi analisado num monocromador CCD (Charged
Couplet Device). Os espectros foram comparados com os da literatura para

determinacao do tipo de material de carbono.
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4.4.2 Difracéo de raios X

Os materiais de carbono foram analisados via difracao de raios X (DRX)
em um difratdmetro D500 RIGAKU, da SIEMENS, com fonte de raios X CuKq
com comprimento de onda caracteristico, A, de 1,54056 A. Cada amostra foi
pulverizada em graal de agata até a obtencdo de um po6 fino, com
granulometria de aproximadamente 4 ym. As analises dos carbonos foram
realizadas entre 10° e 80° de 206, com velocidade de passo de varredura de
0,05° s utilizando a técnica de difratometria de pé. A técnica de DRX,
juntamente com comparacbes com a literatura, permitiu avaliar a estrutura

cristalina, microestrutura e cristalinidade dos materiais de carbono.

Uma estimativa do didametro médio de cristalito (t), relacionada com a
cristalinidade do material, foi obtida através da equacéo de Scherrer (Equacao
61):

1K
t =
B-cos b

(61)

Onde A é o comprimento de onda do raio X incidente, igual a 1,54056 A, K é o
coeficiente de forma, igual & 0,9; B € a largura a meia altura do pico, em
radianos, corrigida pela largura instrumental, e 6 € a metade do valor, em

graus, da posicao do pico de difracdo em 26.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura

A microestrutura da superficie dos eletrodos de carbono foi analisada
através de imagens obtidas via microscopia eletrbnica de varredura. Os
eletrodos foram preparados através de lixamento manual Umido e polimento
com pasta de alumina. Primeiramente, os eletrodos foram lixados com lixa 600,
em movimentos em formato de “8”. Entéo, foram rotados em 90° e lixados com

lixa 1200, até que as marcas da lixa 600 desaparecessem. Entdo, foi realizado
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o polimento manual dos eletrodos, com feltro para polimento e pasta de
alumina com 1 ym de granulometria (alumina liquida 1001 — 1 ym, FORTEL)
até o desaparecimento das marcas da lixa 1200, e obtencdo de uma superficie
regular e lustrosa a olho nu. Apés esta etapa, os eletrodos foram lavados com
agua deionizada em abundancia, secos com papel toalha e colocados em
dessecador por 24 h. Nao foi necesséaria metalizagcdo porque 0s materiais sao
condutores. As andlises da superficie dos eletrodos foram obtidas em um
microscopio JMS 6060, da JEOL, no Centro de Microscopia e Microanalise
(CMM) da UFRGS. As imagens foram realizadas no modo de elétrons
secundérios, com ampliagdes de 1000 e 10 mil vezes, e com energia do feixe
de elétrons de 15 kV.

4.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS DE
CARBONO

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de carbono foi realizada
em solucdo aquosa 0,1 M de TEA-PS.BF4, e em um potenciostato AUTOLAB
PGSTAT30 controlado através do software NOVA 1.11 da AUTOLAB. A
estabilidade dos eletrodos, 0 mecanismo da reacéo e a eficiéncia de producéo
de hidrogénio, assim como a energia de ativacao do sistema foram analisados
através de voltametria ciclica (VC), voltametria linear (VL), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e cronoamperometria (CA) em diferentes

temperaturas.
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4.5.1 Preparacéo e ativacao dos eletrodos

Antes da realizacdo das medidas eletroquimicas, os eletrodos passaram
por um polimento uniformizado para evitar que imperfeicbes na superficie dos
eletrodos comprometesse a reprodutibilidade dos ensaios. Este pré-tratamento
consistiu em lixamento manual Uumido e polimento com pasta de alumina.
Primeiramente, os eletrodos foram lixados com lixa 600, em movimentos em
formato de “8”. Entdo, foram rotados em 90° e lixados com lixa 1200, até que
as marcas da lixa 600 desaparecessem. Entdo, foi realizado o polimento
manual dos eletrodos, com feltro para polimento e pasta de alumina com 1 pm
de granulometria (alumina liquida 1001 - 1 um, FORTEL) até o
desaparecimento das marcas da lixa 1200, e obtencdo de uma superficie
regular e lustrosa a olho nu. ApGs esta etapa, os eletrodos foram lavados com
agua deionizada em abundéancia, secos com papel toalha e jato de ar

comprimido.

Apés a etapa de pré-tratamento, os eletrodos foram ativados com a
realizacdo de 20 ciclos de voltametria ciclica entre -2,0 V vs ECS e +0,2 V vs
ECS, com velocidade de varredura de 50 mV s, para limpeza da superficie do

eletrodo e ativacdo das regides cataliticas.

4 5.2 Voltametria ciclica

A estabilidade dos eletrodos foi avaliada através de ciclagem de
potencial, realizada em célula de 3 eletrodos a temperatura ambiente. O
eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS),
enquanto o contra eletrodo foi um fio em espiral de platina com alta area
superficial. Para o eletrodo de trabalho foram utilizados os eletrodos de CV,
GM, GP, Pt e Ni. Nestes ensaios, os ciclos foram realizados entre -2,0 V vs
ECS e +0,2 V vs ECS de potencial, com velocidade de varredura de 10 mV s,

e foi acompanhada a variagao da corrente no sistema. Nas VC foram avaliadas
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a presenca de picos de oxidacdo e reducao, a histerese da curva da corrente
versus potencial, e a densidade de corrente apresentada por cada eletrodo em
-2,0 Vvs ECS.

A histerese percentual da curva (H%) foi calculada através da Equacéo
62, visando a normalizacéo da histerese de todos os sistemas, em que:

HY% = Zrete=2de. 100 (62)

ida

Em que A.ia € @ area sobre a curva de corrente vs. potencial durante a
diminuicdo do potencial (varredura inversa), enquanto Ay, € area durante o
aumento do potencial entre -2,0 V vs ECS e +0,2 V V vs ECS (varredura

direta).

4 5.3 Voltametria linear

O mecanismo da reacao foi avaliado através de voltametria linear
realizada em célula de 3 eletrodos a temperatura ambiente. O eletrodo de
referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS), enquanto o
contra eletrodo foi um fio em espiral de platina com alta area superficial. Para o
eletrodo de trabalho foram utilizados os eletrodos de CV, GM, CP, Pt e Ni.
Inicialmente, foi realizada uma varredura de potencial em alta velocidade de 20
mV s*, entre -2,0 V vs ECS e +0,2 V vs ECS, para determinacdo do potencial
de equilibrio da reagdo (Eeq), € entdo foi realizada uma VL com velocidade de
varredura de 1 mV s™, desde o potencial de -2,0 V vs ECS até 30 mV além do
potencial de equilibrio do sistema. Com esta medida, foi possivel obter, além
do Eeq, a corrente de troca (ip), € os parametros de Tafel b, e b, este Ultimo
necessario para determinar o mecanismo da reacdo de producdo de

hidrogénio.
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4.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

O mecanismo da reagédo também foi estudado através de EIE em célula
de 3 eletrodos a temperatura ambiente. O eletrodo de referéncia utilizado
nestas analises foi um eletrodo referéncia de calomelano saturado, e o contra
eletrodo foi um fio em espiral de platina com elevada area superficial. Para o
eletrodo de trabalho foram utilizados os eletrodos de CV, GM, CP e Pt. As
andlises de EIE foram realizadas entre as frequéncias de 100 kHz e 1 Hz, com
amplitude de 10 mV e foram obtidos 10 pontos por década. Estes ensaios
foram realizados sob o potencial de -1,25 V vs ECS. Os ensaios foram
realizados nesse potencial, porque, em potenciais mais negativos, a producao
de bolhas para qualquer eletrodo catédico era muito intensa, produzindo
turbuléncia na solucédo e espalhamento de pontos nas medidas de impedancia
na regido de baixas frequéncias. As espectroscopias foram analisadas e
simuladas através do software NOVA 1.11, que permitiu a determinacao dos
circuitos eletroquimicos equivalentes, bem como das resisténcias e

capacitancias dos processos reacionais na producéo de hidrogénio.

A impedancia, (Z), é um fasor e € representado por uma fungéo
complexa, composta por parte real, denotada por Z’, e uma parte imaginaria,
denotada por Z”. A impedancia Z de um sistema é definida como a razdo entre
o potencial de excitacdo, E, do sistema e a corrente resposta, I, que flui por
este sistema. Em um sistema eletroquimico, € possivel aplicar uma onda
senoidal de potencial, E(t), obtendo uma onda senoidal de corrente, I(t),como
resposta. Como Z é complexa, implica que E e | também o sejam. Esta relacao
€ expressa através da Equacao 63:

E(t) _ E'+jE"

— I __ ;7" — —
Z=27 —jz 1(t) I'+jI"

(63)

Em que E’ e E” denotam as partes real e imagina do potencial de excitagdo do

sistema, enquanto /’e /7, as da corrente resposta do sistema, e j° é igual a -1.
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O espectro de impedancia eletroquimica € obtido a partir da aplicacdo da
onda senoidal de potencial com diferentes frequéncias durante a medida. A
onda de potencial pode ou ndo estar em fase com a onda de corrente, resposta
do sistema a oscilacdo de potencial, resultando em valores de Z’ e Z” para

cada frequéncia e em uma diferenga do angulo de fase 6.

O espectro de impedancia pode ser representado através dos diagramas
de Nyquist e Bode (Figura 15). No diagrama de Nyquist cada ponto representa
a impedancia real, Z’, no eixo das abscissas, e a impedancia imaginaria, Z”, no
eixo das ordenadas, para cada frequéncia. A parte real pode ser relacionada
com a resisténcia do sistema, enquanto a parte imaginaria pode ser
relacionada com as reaténcias capacitiva e indutiva do sistema. Ja o diagrama
de Bode apresenta a relacdo da frequéncia f (eixo das abscissas) com o
logaritmo do modulo da impedancia total Z (eixo das ordenadas da esquerda),

e com a diferenga do angulo de fase 6 (eixo das ordenadas da direita).

(C)N [ O (b)

_Z"

..........
" e

Log |Z|

"""""""

7 Log (f)

Figura 15 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b).

4.5.5 Cronoamperometria em diferentes temperaturas

Foram realizadas medidas de cronoamperometria em diferentes

temperaturas para obtencdo das correntes, bem como as energias de ativacéo
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da reacdo e a eficiéncia do processo de producdo de hidrogénio. Estas
cronoamperometrias foram realizadas em uma célula de Hoffmann de 100 mL,
com banho de circulacdo termostatico, para garantir o controle da temperatura.
Os ensaio foram realizados com os eletrodos de CV, GM, CP e Pt. O contra
eletrodo foi um fio em espiral de platina com alta area superficial, enquanto o
eletrodo de referéncia foi um EQRPt. Além disso, as medidas de CA foram
realizadas sob potencial de -2,15 V vs EQRPt, durante 30 minutos, nas
temperaturas de 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 e 60 °C. Devido a disposicédo dos
eletrodos na célula de Hoffman, foi desenvolvido um conjunto de eletrodos de

trabalho e referéncia, conforme a Figura 16.

0,
S

=, . Eletrodo I:l Polimero
. Cobre . Silicone
- Platina

0,6 0,3

I
1,1 1,0cm
1,5

Figura 16 — Conjunto de eletrodos de trabalho e referéncia de Pt. Dimensodes

do projeto dos eletrodos em centimetros.
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Este conjunto de eletrodos consistiu em uma rolha de silicone com uma
perfuragdo cilindrica longitudinal, com 7 mm de didmetro, em que foi inserido o
eletrodo de trabalho, conforme descrito na sesséo 4.3. A 2 mm da borda da
rolha, foi realizada outra perfuracao longitudinal, que permitiu a insercdo de um
fio de platina, que atuou como EQRPt. Este conjunto foi colocado no lado

catddico da célula de Hoffmann.

O valor da densidade de corrente média, iy, para cada uma das 3
medidas de cronoamperometria, em cada temperatura, foi obtido através da
razao entre o valor da carga total da medida, Q, e tempo de duracédo da
medida, tr, conforme a Equacéo 64:

=& (64)

tr

Estes valores de corrente média, para cada temperatura, foram fundamentais
para a determinacdo da energia de ativacdo (E,) dos diferentes sistemas
estudados. A E, foi obtida através da seguinte equacéo de Ahrrenius (Equacao
65):

E

iy(T) = Be R (65)

Em que iy é a corrente média, B € o fator pré-exponencial, R é a constante
universal dos gases (R = 8,31 J K* mol?), e T é a temperatura, em K.
Aplicando o logaritmo natural nos dois lados da equagéo, obtendo assim a

Equacéo 66:

In(iy) = In(B) — %% (66)

Em que In(B) é uma constante e a razdo de E, e R também é uma constante. E
possivel observar que a Equagéo 66 corresponde a uma equacao linear do tipo

(Equacéo 67):

y=a+b-x (67)
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Onde y corresponde a In |i|, a € o coeficiente linear referente a In (B), b € o
coeficiente angular referente a razdo entre E, e R, e X € 0 inverso da
temperatura. Assim, é possivel obter facilmente E, a partir do produto entre b e
R.

Para cada temperatura foi construido um gréafico do valor do logaritmo
natural do modulo de iy, em funcdo do inverso da temperatura. Foram
realizadas analises de regressao linear para a obtencdo das retas que melhor
se adaptaram ao conjunto de pontos experimentais, e assim, obter o parametro

b, necessério para a determinacéo de E..

4.6 MODIFICACAO VIA SPUTTERING E CARACTERIZACAO FiSICA DAS
NANOPARTICULAS DEPOSITADAS NOS ELETRODOS

Os eletrodos de CV e CP foram modificados com a deposicdo de
nanoparticulas de Ni na sua superficie através da técnica de sputtering. A

morfologia destas nanoparticulas foi estudada através de MEV.

4.6.1 Depdsito de nanoparticulas de via sputtering

Foram depositadas nanopatrticulas de Ni nos eletrodos CV e CP através
de sputtering, doravante chamados CV-Ni e CP-Ni, no Laboratorio de Filmes
Finos e Nanotectnologia (L3FNano), do Instituto de Fisica da UFRGS.
Inicialmente, ambos os eletrodos passaram por um processo de polimento,
conforme descrito na sesséao 4.5.1, e entdo foram colocados em dessecador

por 24 h. O depésito de Ni foi realizado, simultaneamente, em ambos eletrodos.
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Estes foram colocados simetricamente dentro da camara de sputtering, a 5 cm
do alvo de niquel. Este alvo consistiu em um disco de Ni, com pureza de
99,99%. Durante o depdsito, o alvo de Ni foi submetido a uma corrente de 65
mMA e a um potencial de 446 V durante os 45 minutos de depdsito, enquanto a

camara de sputtering foi mantida sob vacuo de 5 x10 mbar.

4.6.2 Caracterizacdo das nanoparticulas de Ni

O tamanho e a dispersédo das particulas de Ni sobre a superficie dos
eletrodos de carbono foram estudados através da técnica de MEV. As imagens
foram obtidas in situ da superficie dos eletrodos modificados, em um
microscopio EVO-MA10, da ZEISS, no Centro de Microscopia e Microanalise
(CMM) da UFRGS. Os ensaios foram realizados com energia do feixe de
elétrons de 15 kV, no modo de elétrons retroespalhados (BSE, do inglés,
backscattered electrons) , com ampliacbes de 5 mil e, e de elétrons
secundarios (SE, do inglés, Secondary electrons), com ampliacdo de 50 mil

vezes.

Foram realizadas imagens com numero suficiente de nanoparticulas
para validar contagem estatistica, em magnificacdes de 5 mil vezes. Nestas
imagens, foi possivel analisar a dispersdo das nanoparticulas de Ni sobre as

superficies dos eletrodos.

Para obtencdo do tamanho médio de particula, as imagens de
microscopia de cada amostra foram analisadas através do software IMAGE J,
em que foram mensurados os didametros maximos de 1000 nanoparticulas. Foi
realizado o estudo estatistico destes valores, e encontrado um valor médio

para o tamanho das particulas.
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4.7 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS
MODIFICADOS

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos modificados de CV-Ni e
CP-Ni foi realizada em solucdo aquosa 0,1 M de TEA-PS.BF4;, e em um
potenciostato AUTOLAB PGSTAT30 controlado através do software NOVA 1.1.
A estabilidade dos eletrodos modificados, o mecanismo da reacdo e a
eficiéncia de producdo de hidrogénio, assim como a energia de ativacdo da
reacdo de producdo de hidrogénio com estes eletrodos também foram
analisados através de voltametria ciclica (VC), voltametria linear (VL),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e cronoamperometria (CA)
em diferentes temperaturas, seguindo os mesmos procedimentos que 0S

descritos na sessédo 4.5 para os eletrodos de carbono.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver materiais de carbono com
nanoparticulas de niquel para constituirem o eletrodo catédico para producdo
de gas H; a partir da eletrélise da agua, em solucédo de TEA-PS.BF4. Com este
intuito, sdo apresentados primeiramente o0s resultados da sintese e
caracterizacdo do liquido ibnico TEA-PS.BF4, bem os de sua caracterizacéo
fisico-quimica. Entdo, os resultados da caracterizagdo dos materiais de
carbono estudados: carbono vitreo (CV), grafite moldado (GM) e carbono
pirolitico (CP) sdo mostrados. Posteriormente, sdo apresentados os resultados
da caracterizacdo eletroquimica destes materiais como catodos, na producao
de hidrogénio. Finalmente, a caracterizacdo das particulas de niquel
depositadas via sputtering sobre os catodos, assim como a caracterizacao
eletroquimica destes eletrodos modificados na eletrdlise da &gua séo

apresentados.

5.1 CARACTERIZACAO DO ELETROLITO

O eletrdlito utilizado para todas as medidas neste trabalho consistiu em
uma solucdo aquosa 0,1M do liquido ibnico TEA-PS.BF,. Este LI foi sintetizado
através da mistura de 1,3-propanosultona e trietilamina, em acetato de etila,
resultando em TEA-PS, que foi seco e, posteriormente, reagiu com HBF,,
resultando no TEA-PS.BF, " Ao término da sintese, o liquido viscoso obtido foi
analisado através de FTIR e RMN *H, para confirmar a sua obtenc&o e pureza.
Ensaios de condutividade ibnica e pH foram realizados para verificar

propriedades fisico-quimicas da solucao do liquido idbnico TEA-PS.BF,.

81



5.1.1 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier
do TEA-PS.BF,

O espectro do LI TEA-PS.BF, (Figura 17) apresentou as seguintes
bandas de vibracao das ligactes: deformacéo axial da ligacdo O-H em torno de
3500 cm™; deformac&o axial da ligagcdo C-N (1641 cm™); deformacdes axial e
angular da ligacdo C-H (2938 cm™) e (1492 e 1397 cm™), respectivamente;
deformac&o axial assimétrica da ligacdo S=O (1224 e 1187 cm™); deformacéo
axial da ligacdo S-O (1037 cm™) e deformacéo axial da ligagdo B-F (1039 cm™),

indicando a obtencdo do TEA-PS.BF,, conforme as bandas referenciadas na

literatura 273,
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Figura 17 — Espectro infra-vermelho do LI TEA-PS.BF,.

5.1.2 Espectroscopia de ressonancia nuclear magnética de proton
do TEA-PS.BF,

No espectro de RMN *H do TEA-PS.BF, (Figura 18), foram observados
0S seguintes picos: 6 1,17 (t, 3H); 1,88 (m,2H); 3,22 (m, 2H); 3,40 (m, 2H); 4,46
(m,2H) e 5,33 (s,1H) ®, corroborando a andlise de FTIR, na qual apresenta a
estrutura do LI TEA-PS.BF,4, com elevada pureza.

82



a F
H3C c F\ ‘,
\CH2 b ’B\F (a)
P /o )
e \N+\e 2\(::2——g-(;H
H2C/ CH, [|
(e)
(d)
(b)
2 L/L’\._JL*
P i T
7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura 18 — Espectro de RMN *H do TEA-PS.BF,.

5.1.3 Caracterizacgéo fisico-quimica da solucdo de TEA-PS.BF4

A condutividade i6nica € uma propriedade muito importante para um
bom eletrélito, uma vez que quanto maior, melhor o transporte de ions entre 0s
eletrodos. A medida da condutividade iénica da solucédo 0,1 M de TEA-PS.BF,
foi de 27,1 mS cm™, resultado condizente com a literatura ®®. O pH da solugéo

de LI foi de 0,85, resultado também condizente com a literatura 2.

Conclusdo parcial: as andlises de FTIR e RMN 'H confirmaram a
obtencdo do liquido idnico tetrafluoroborato de &cido 3-trietilamdnio-propano
sulfénico (TEA-PS.BF,), enquanto as medidas de pH e condutividade idnica da
solugcéo 0,1 M TEA-PS.BF, indicaram que esta tem pH 0,85 e condutividade
i6nica igual a 27,1 mS cm™.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE CARBONO

5.2.1 Caracterizacédo do carbono vitreo

Caracterizacao por espectroscopia micro Raman

A técnica de espectroscopia micro Raman foi utilizada para identificacéo
do carbono vitreo. O espectro obtido, apresentado na Figura 19, indica a

presenca de duas bandas largas e pouco intensas. A primeira apresenta

1

mé&ximo em torno de 1330 cm !, e a segunda em torno de 1600 cm™, que

podem ser associadas as bandas D e G respectivamente %%,

1500
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Figura 19 - Espectro Raman do carbono vitreo, indicando a presenca das
bandas D e G.

Este espectro € similar aos encontrados na literatura para os carbonos

3875 ‘indicando se tratar de um material muito desordenado e amorfo. A

vitreos
banda D € mais intensa que a banda G, o que sugere a existéncia de grande
desordem nas ligacdes dos planos grafiticos do carbono vitreo, relacionadas a
alteracdes no angulo, no comprimento e no tipo das ligacbes, assim como a
existéncia de ligacdes cruzadas entre planos e a presenca de degraus nos
planos grafiticos *®°°. Além disso, uma banda D larga e intensa indica que o

material é tem muitos defeitos e é provavelmente amorfo 43°%"°,
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Caracterizagéo por difrag&o de raios X

A difragdo de raios X foi a técnica utilizada para estudar a estrutura
cristalina e cristalinidade do carbono vitreo. O difratograma (Figura 20)

apresenta um halo largo e pouco intenso, associado a materiais amorfos **4°

, e
esperado na difracdo de carbonos vitreos 23343 Além disso, apresenta um
pico relativamente estreito, associado a cristalitos de grafite de ordem

nanométrica.

800

(002)

Intensidade (u.a.)

O|||||||
10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 20 — Difratograma do carbono vitreo, indicando a presenca de um halo,
gue sugere a presenca de um material amorfo, e os planos (002) e (10.) largos

e pouco intensos do cristal de grafite.

Na figura, € possivel observar um halo e dois picos. O halo em torno de

2334 o indica se tratar de um

23,7° (20), esta relacionado ao carbono vitreo
material amorfo. Este halo provavelmente é devido a inteiracdo de primeiros
vizinhos na estrutura do CV “*°. Um pico relativamente intenso e estreito em
torno de 26,4° (26), na posicdo esperada para o pico (002) do grafite %, sugere
a existéncia de algumas regides grafiticas uniformes e nanocristalinas entre o
material amorfo. Outro pico largo e pouco intenso, em torno de 43,8° (20), pode
ser relacionado aos planos (100) e (101) do grafite %3, mas n&o ha condigOes de
resolver estes picos individualmente, mais uma vez indicando a natureza pouco

cristalina do material .
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Para determinar o tamanho de cristalito, foi necessario deconvoluir os
picos, que se ajustaram melhor a picos lorentzianos, e ajustar o background,
que foi do tipo quadratico. Com a deconvolucéo, foi possivel obter a largura
meia altura do pico (002), permitindo obter uma estimativa do tamanho de

cristalito, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Distancia interplanar e tamanho de cristalito para os planos
(002) A e (002) G do carbono vitreo

Plano 20 (°) d (nm) t (nm)

(002) 26,4294 + 0,0008 0,33695 + 1 E-05 31+1

Os parametros do pico (002) indicam a presenca de cristalitos com
aproximadamente 30 nm, referentes aos dominios cristalinos de grafite mais
organizados e perfeitos. Estes cristalitos estdo envoltos por material amorfo.
Este resultado corrobora o que foi encontrado através da técnica de
espectroscopia Raman, que sugeriu o carbono vitreo como um material muito

desordenando e talvez com cristalitos extremamente pequenos.

Caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura

As micrografias em 1 kX e 10 kX obtidas através de MEV revelaram a
morfologia da superficie do carbono vitreo. Este apresenta poros regulares
homogeneamente distribuidos na superficie aparentemente plana do material

nesta magnificacdo, conforme a Figura 21:
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Figura 21 — Micrografia da superficie do carbono vitreo em aumentos de (a)
1kX e (b) 10 kX.

Alguns poros do carbono vitreo, vistos na Figura 21 (a), apresentam
circulos claros, provavelmente devidos a residuos da lixa e da pasta de
alumina empregados no pré-tratamento do eletrodo. Entretanto, todos os poros
do carbono vitreo ndo séo intercomunicados, como evidenciados na Figura 21
(b). Na parte superior direita da imagem € possivel observar claramente um
poro aberto devido a abrasdo do eletrodo com lixa, e uma mancha escura na
parte inferior esquerda da imagem, que sugere um poro fechado muito préximo

da superficie.

Através das imagens da superficie do eletrodo de carbono vitreo, tais
como a Figura 21 (a), foram mensurados os diametros dos poros (Dporos), que
apresentam a distribuicdo conforme indicado na Figura 22.

A discrepancia na magnitude do tamanho dos poros indica diferenca
daqueles descritos na literatura. Além disso, ndo sao observados poros com
diametro inferior a 1,5 ym nas imagens estudadas. Supondo a existéncia
destes poros nanométricos previstos pela literatura (e impossiveis de serem
observados nos aumentos utilizados neste trabalho), este fato sugere que néo
h& uma distribuicdo continua de poros com diametros que vao de alguns
nanometros a alguns micrometros, mas duas distribuicbes de diametro de
poros distintas: uma para poros nanométricos e outra para poros

micrométricos.
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Figura 22 — Distribuicdo do tamanho de 100 poros na superficie do carbono
vitreo.

5.2.2 Caracterizacédo do grafite moldado

Caracterizacao por espectroscopia micro Raman

O espectro Raman do grafite moldado apresenta trés picos
caracteristicos dos materiais grafiticos, conforme a Figura 23:
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Figura 23 — Espectro Raman do grafite moldado, indicando a presenca das
bandas D, G e 2D.
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A banda mais intensa do espectro, com maximo em torno de 1578 cm™,
é associada a banda G, referente aos fénons dos anéis de carbono nos planos

grafiticos do material 4748>!

, indicando que o material € relativamente
organizado. A segunda banda mais intensa esta em torno de 2692 cm™ e é
associada a banda 2D, também conhecida como G’ *’. Segundo Ferrari et al ®,
este fato é indicativo de que o material analisado pertence a classe dos
grafites, apresentando elevada ordem na estrutura, e ndo a classe dos
carbonos, materiais mais desordenados e amorfos. Entretanto, em torno de
1334 cm™ ha uma banda que pode ser relacionada a banda D dos materiais de

carbono, associada a presenca de defeitos na estrutura >’

, tais como degraus
nos planos grafiticos *°, ou & presenca de ligac8es dos tipos sp* ou sp® entre os
atomos de carbono da estrutura do material ou também as dimensbes dos

cristalitos 8.

Caracterizacao por difracao de raios X

O difratograma do grafite moldado apresenta trés picos que podem ser

associados ao cristal de grafite, como pode ser observado na Figura 24.
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Figura 24 - Difratograma do grafite moldado. Em destaque, no detalhe os
picos referentes aos planos (10.) e (004).
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O pico em torno de 26,1° (20) pode ser associado ao plano (002) do
cristal de grafite #°. Este pico intenso e estreito indica que os cristalitos do
material sdo grandes e relativamente cristalinos **. A banda pouco intensa e
larga denotada por (10.) em torno de 43,9° (20), que pode ser melhor
visualizada no detalhe da Figura 24, provavelmente se trata de uma
superposicao dos picos referentes aos planos (100) e (101) do grafite. Além
disso, o pico em torno de 54,7° (28) pode ser associado ao plano (004) do
cristal de grafite. Segundo Pierson, a presenca de picos (002), (101) e (004)

intensos e estritos, indica elevada cristalinidade do material.

Entretanto, na base do pico (002) é possivel notar a existéncia de um
halo com maximo em torno de 24,9° (208), que mais uma vez pode ser
associado a presenca de regies amorfas no material “**°. A presenca deste
halo ja foi observada no carbono vitreo. A coexisténcia do halo e dos picos
indica que provavelmente o material € composto por um misto de cristalitos
grandes, bem desenvolvidos e cristalinos com uma distancia interplanar, d,

23,34

igual a 0,3356 nm, muito proxima do cristal de grafite teérico, 0,3355 nm , €

dominios com baixa cristalinidade, conforme a Tabela 2.

A cristalinidade do grafite moldado também foi estudada a partir do
tamanho de cristalito do pico (002) encontrado no difratograma, conforme a
Tabela 2.

Tabela 2 — Distancia interplanar, d, e tamanho médio de cristalito, t, dos

planos (002) do grafite moldado

Plano 20 (°) d (nm) t (nm) *

(002) 26,53556 *+ 2 E-05 0,3356304 + 3 E-07 167,8 +0,3

* A equacdo de Scherrer s6 tem validade para cristalitos menores que 100 nm

Aplicando a equacdo de Scherrer ao valor de largura a meia altura do
pico (002) referente ao cristalito grafitico, foi encontrado que as regifes
grafiticas apresentam cristalitos com aproximadamente 170 nm de tamanho.

Entretanto, a equacéo de Scherrer sem ajustes s6 tem validade para particulas
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menores que 100 nm **. Assim, é possivel afirmar que as regides do grafite
moldado responsaveis pela difragdo do plano (002) sdo maiores que 100 nm,
apesar de ndo ser possivel descobrir através da equacao de Scherrer quéo

maiores.

Caracterizagcdo por microscopia eletronica de varredura

A morfologia da superficie do grafite moldado, magnificada em 1000
vezes, pode ser observada na Figura 25. Nela, é possivel notar a presenca de

graos de varios tamanhos, indicando que a superficie € muito irregular.

- ri-'
1Bk

Figura 25 — Micrografia da superficie do grafite moldado com 1000 vezes de

magnificacao.

Na micrografia acima, ha grandes graos de grafite, com dezenas de
micrometros de comprimento, com superficie relativamente regulares, cercados
por regides irregulares, com gréos finos e em desordem. De fato, esta
morfologia com vastos dominios grafiticos e regides desordenadas
apresentadas pelo material analisado condiz com o método de confeccdo dos
grafites moldados, em que coque triturado ou grafite em pd é misturado com
0leo, e entdo conformado e aquecido em atmosfera redutora, nos processos de
carbonizacéo e grafitizacdo. Nesses ocorre a formacao das ligacbes carbono-

carbono, rearranjo da estrutura e o crescimento dos gréos de grafite %,
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5.2.3 Caracterizacédo do carbono pirolitico

Caracterizacao por espectroscopia micro Raman

O espectro Raman do carbono pirolitico apresenta varias bandas

indicativas de um cristal de grafite organizado, caracteristico dos grafites

47

piroliticos *’, mas também apresenta uma intensa banda relacionada a

presenca de defeitos, conforme a Figura 26.
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Figura 26 — Espectro Raman do Carbono Pirolitico, indicando a presenca das
bandas D, G, D’, D+D’, 2D e 2D'.

O espectro apresenta um conjunto de bandas caracteristico aos grafites:
a banda G em torno de 1579 cm™, caracteristica das vibragées no plano
grafitico *®; a banda D’, como um ombro na banda G, em 1615 cm™, e
associada aos defeitos gerados no resfriamento da amostra *’°'; a banda
D+D” em torno de 2473 cm™; a bandas 2D em torno de 2656 cm™, harménica

da banda D e caracteristica de materiais grafiticos 4"

, € também a banda 2D’,
harménica da banda D’, em torno de 3220 cm™. Este conjunto de picos indica
gue o material é um grafite pirolitico. Entretanto, o espectro apresenta também
uma intensa e estreita banda D em torno de 1327 cm™, indicando que o
material apresenta muitos defeitos, como alteracbes nos angulos, distancias e

tipos de ligacbes “®, presenca de degraus nos planos grafiticos *° sugerindo a

92



presenca de cristalitos muito pequenos *®, se tratando de um carbono pirolitico
47

Caracterizacao por difracao de raios X

O difratograma do carbono pirolitico apresenta um pico muito intenso e
estreito em torno de 26,3° (20), referente ao plano (002) do cristal de grafite.
Além disso, apresenta picos em torno de 42,4°, 44,2°, 54,3° e 77,5° (20),
referentes aos planos (100), (101), (004) e (110) também do grafite, conforme a

Figura 27.
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Figura 27 — Difratograma do carbono pirolitico. Em destaque, no detalhe, os
picos referentes aos planos (100), (101), (004) e (110).

Este material apresentou os picos referentes aos planos (002), (004) e
(101) relativamente intensos e estreitos, indicando elevada cristalinidade .
Também foi possivel resolver os planos (100) e (101), o que nédo foi possivel
para o carbono vitreo e grafite moldado, indicando que este material € mais
cristalino que os dois. Aléem disso, o carbono pirolitico ndo apresenta um pico
achatado e largo referente a material amorfo em torno de 25° (28), como
aconteceu com os outros dois materiais estudados. Apesar disso, a distancia
entre os planos grafiticos que compdem o carbono pirolitico, d, foi de

aproximadamente 0,3389 nm, conforme a Tabela 3, maior que a esperada para
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o cristal de grafite, de 0,3355 nm 2334

, € revelando uma das possiveis causas
da elevada intensidade da banda D do carbono pirolitico na espectroscopia

Raman.

A cristalinidade também foi avaliada através do calculo do tamanho de

cristalito para os planos (002) e (110), apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Distancia interplanar, d, e tamanho médio de cristalito, t, dos
planos (002) e (110) do carbono pirolitico

Plano 20 (°) d (nm) t (nm)
(002) 26,2762 + 2 E-4 0,338883+2E -6 48,4 +£0,2
(110) 77,532+ 2 E-03 0,123019 + 2 E-06 37,0+0,2

Segundo a equacao de Sherrer, o tamanho de particula associado ao
plano (002) € em torno de 48 nm, enquanto para o plano (110), é de 37 nm. O
fato de os cristalitos do carbono pirolitico apresentarem um tamanho meédio
entre 40 e 50 nanémetros também pode explicar a intensidade da banda D do
grafite pirolitico na espectroscopia Raman. Desta forma, o carbono pirolitico

apresenta cristalitos pequenos, mas muito cristalinos.

Caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura

As imagens de MEV do carbono pirolitico indicam a presenca de regides
relativamente regulares, circundadas por grandes poros irregulares e

interligados, como pode ser observado na Figura 28.

E possivel que as regides regulares na micrografia acima sejam o0s
gréos do carbono pirolitico, compostos por pequeninos cristalitos, enquanto 0s
poros nada mais sdo que os contornos de grdo do material. Além disso, as
regides claras provavelmente s&o contaminacdo decorrente das lixas ou

alumina utilizadas durante o preparo do eletrodo.
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Figura 28 — Micrografia da superficie porosa do carbono pirolitico.

Todas as informacdes acerca das caracteristicas fisicas do carbono
vitreo, grafite moldado e carbono pirolitico foram organizados na Tabela 4,
tornando possivel a comparacao qualitativa dos trés materiais e a realizacao de

uma conclusao parcial:

Tabela 4 — Caracteristicas fisicas dos materiais de carbono

) ) ELETRODO
CARACTERISTICAS FISICAS
Ccv GM CP
Cristalinidade amorfo semi cristalino cristalino
DRX
(002) G 31 > 100 48,4
. muito
Desordem do material (RAMAN) desordenado ordenado
ordenado
Superficie (MEV) porosa irregular _Mmuito
regular irregular

Concluséo parcial: na avaliacdo das caracteristicas fisicas do carbono vitreo,
grafite moldado e carbono pirolitico, foi determinado que, estruturalmente, o
carbono vitreo foi o material mais desordenado e amorfo dentre os estudados,
enquanto o mais ordenado e cristalino foi o carbono pirolitico. Apesar da
desordem elevada, o carbono vitreo apresentou uma superficie de eletrodo
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extremamente regular. O carbono pirolitico apresentou uma superficie menos
regular, com a presenca de fendas entre os graos, e o grafite moldado, uma
superficie extremamente rugosa e irregular, em que coexistem grdos de

tamanhos muito distintos.

5.3 ELETROLISE DA AGUA

5.3.1 Eletrodo de Platina

O sistema com catodo de Pt foi estudado como referéncia para a
comparacdo com o comportamento dos eletrodos de carbono. Este sistema
comparativo foi analisado através de voltametria ciclica para a avaliacdo da
estabilidade do eletrodo, e de cronoamperomentria para determinagéo da E,.

Voltametria ciclica

Inicialmente foram realizadas voltametrias ciclicas entre — 2,0 V e + 0,2
V, com ECS como eletrodo referéncia, totalizando 30 ciclos, a fim de avaliar a
estabilidade do eletrodo e determinar a histerese percentual. Os ultimos 10
ciclos estao representados na Figura 29:

Os voltamgramas mostram um patamar de corrente nula entre 0 e -0,50
V, indicando inatividade eletroquimica. A partir desse valor, com a diminui¢ao
do potencial, a corrente catdédica aumenta continuamente, sem atingir uma
corrente limite. Esse comportamento evidencia uma cinética ndo controlada por
transporte de massa, na faixa de potencial estudada. Os voltamogramas
apresentam histerese na resposta em corrente, com maiores valores na
varredura inversa. O voltamograma do 30° ciclo tem um aumento de 7,2 % na
corrente, na varredura inversa em relacdo a direta, sugerindo que ocorre um

processo de limpeza da superficie do eletrodo de Pt, causando sua ativagéo.
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Figura 29 — 21° a 30° voltamogramas ciclicos com eletrodo de Pt a 10 mV s™,

a temperatura ambiente.

Realizando o0 mesmo ensaio com EQRPt, entretanto, foram verificados
valores de corrente muito inferiores para o mesmo intervalo de potencial,
conforme a Figura 30. E possivel observar que ha um deslocamento no

comportamento do voltamograma do 30° ciclo para potenciais mais negativos.

A ciclagem do potencial utilizando como referéncia o EQRPt, porém
deslocando o intervalo de potenciais da medida em -1,15 V, ou seja, com E; e
E:r = -3,15 V vs EQRPt e E; = -0,95 V vs EQRPt, também foi feita e esta
representada na Figura 30. Comparando os voltamogramas, foi possivel
determinar por similaridade nos perfis das voltametrias, que ha um
deslocamento de potencial de referéncia entre o ECS e o EQRPt de -1,15 V,

conforme a Figura 31.
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Figura 30 — Voltametrias ciclicas referentes ao 30° ciclo do eletrodo de Pt a 10
mV s-, para diferentes eletrodos de referéncia e intervalos de potencial: (—)
ECS:EieEf=-2,0V,Er=+0,2V; (—) EQRPt: Eie Ef=-2,0V, Er=+0,2 V; (-)
EQRPLt: Ei e Ef =-3,15 V, E, =-0,95 V, a temperatura ambiente.
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Figura 31 — Deslocamento de potencial de AE = -1,15 V observado entre o

ECS (—), e 0 EQRPt (—) no detalhe da Figura 30.

A determinacdo deste deslocamento de potencial entre o ECS e o

EQRPt foi de suma importancia, ja que, para gque haja uma equivaléncia entre
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os resultados obtidos entre as medidas realizadas com eletrodos de referéncia
de calomelano saturado e o eletrodo de platina, € necessario levar em conta
este deslocamento. As medidas de cronoamperometria, necessarios para o
calculo da energia de ativacdo da reacdo, foram realizadas em célula de
Hoffman, que comporta apenas o EQRPt, e por isso, foi necessaria a correcao

do potencial, conforme explicado a seguir.

Energia de ativagcéo

Todas as cronoamperometrias realizadas nesta dissertacdo foram
realizadas sob potencial constante de -2,15 V vs EQRPt que, conforme a

discussédo acima, equivale a -1,0 V vs ECS.

As densidades de corrente encontradas nas CA realizadas em diferentes
temperaturas aumentaram com a temperatura do sistema, de -0,207 = 0,008 A
cm? em 25 °C para -0,377 + 0,009 A cm™ em 60 °C. Com estes valores foi
construido um grafico do logaritmo natural de i contra o inverso da temperatura,
e foi observado um comportamento tipico de Ahrrenius, conforme a Figura 32.
O valor encontrado para a energia de ativacdo da reacdo de producdo de H,
com catodo de Pt no potencial de -2,15 V vs EQRP! foi de 12,1 kJ mol™.
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Figura 32 — Efeito da temperatura na densidade de corrente média do sistema
utilizando catodo de Pt e solugcdo 0,1 M de TEA-PS.BF,; como eletrélito, no
potencial de -2,15 V vs EQRP!.

Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

O estudo da reacao de producdo de H, utilizando catodo de Pt também
foi realizado através de EIE. O diagrama de Nyquist obtido apresenta um arco

capacitivo achatado, conforme a Figura 33:

O arco capacitivo pode ser deconvoluido em outros dois arcos,
referentes ao circuito elétrico equivalente, mostrado na Figura 33, e apresenta
0os parametros R, R, Q1, R, e Co. Rs € a resisténcia da solucdo, e esta
associada a condutividade da solugéo entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo
de referéncia '/, Ry e R, s&o as resisténcias relacionadas a transferéncia de
carga do Hags nos sitios cataliticos do catodo, Q; € a pseudocapacitancia
associada & modificacdo da dupla camada elétrica durante a reducédo do H* e
sua dessorcao na forma de Hy, e C, € a capacitancia resultante do arranjo de

cargas na interface eletrodo/eletrélito *.
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Figura 33 - Diagrama de Nyquist em Pt, com os pontos experimentais (m), em
E =-1,25 V vs ECS, a temperatura ambiente, simulacéo (—), e circuito elétrico

equivalente, com valores dos elementos de circuito obtidos.

Este circuito equivalente apresenta duas constantes de tempo, 7; = 3,6

x10™ s, referente & Ry e Q1; e 7, = 5,5 x10° s, referente & R, e C,. A segunda
constante de tempo pode ser associada a transferéncia de carga e adsorcao,
relativos a etapa de Volmer (Equacdo 25), 7, é referente ao processo de

dessorcdo do H, da superficie, relacionado a etapa de Heyrovsky (Equacéo
26), a mais lenta da reagao.

5.3.2 Eletrodo de carbono vitreo

Energia de ativagao

Foram realizadas cronoamperometrias em diferentes temperaturas para
obtencado dos valores de densidades de corrente, para a determinacdo da E,
da reagédo de obtencdo do H, em meio do LI TEA-PS.BF,, utilizando carbono
vitreo como catodo. O aumento da temperatura do sistema levou a um

aumento das densidades de corrente, que variaram entre -0,43 + 0,03 A cm™
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em 25 °C para -0,551 + 0,001 A cm? em 60 °C, valores maiores que os
encontrados nas mesmas temperaturas para o sistema com catodo de Pt. A

Figura 34 apresenta o grafico o grafico T™ vs In i obtido.
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Figura 34 — Efeito da temperatura na densidade de corrente média do sistema
utilizando catodo de CV e solucao 0,1 M de TEA-PS.BF, como eletrdlito, no
potencial de -2,15 V vs EQRPt.

O valor da E, obtido é de 9,6 kJ mol™. Este valor de E, é inferior ao
encontrado para a Pt para o0 mesmo sistema. Além disso, na Figura 34, para
temperaturas maiores que 45 °C, os valores de i ainda sdo ascendentes com T,
porém, a partir de 50 °C, tendem a formar um patamar, caracteristica ndo
observada para a Pt. As nanobolhas formadas sobre o CV aumentam de
diametro com a elevacéo da temperatura®®, diminuindo a area ativa do eletrodo.
Com isso, € observado um equilibrio dindmico entre a formacéo de nanobolhas
e a liberacdo do sitio catalitico, levando a uma corrente catddica limite,

relacionada com esse fendbmeno.

Voltametria ciclica

A andlise de voltametria ciclica do sistema com CV, totalizando 30
ciclos, alcangou a estabilidade apos os 20 primeiros ciclos. Os ultimos 10 ciclos
estao representados na Figura 35:
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Figura 35 — 21° a 30° voltamogramas ciclicos com eletrodo de CV a 10 mV s™,

a temperatura ambiente.

Os voltamogramas apresentam um patamar de corrente nula entre +0,2
e -0,5 V vs ECS, mas conforme o potencial se torna mais negativo a corrente
aumenta, alcancando -240 mA cm™ em -2,0 V vs ECS. Os valores de corrente
durante varredura direta sdo maiores que na varredura inversa, com uma
diminuicdo de area em torno de 12 %. Isso indica que provavelmente ha um
recobrimento da superficie do eletrodo, talvez causada por nanobolhas de H;
adsorvidas, que causam esta pequena desativacdo. Porém, o comportamento
do eletrodo foi relativamente estavel durante a ciclagem de potencial, com

reativacao dos sitios cataliticos pelo desprendimento do gas.

Voltametria linear

O ensaio de voltametria linear com velocidade de 1 mV s™ foi feito a fim
de realizar a analise de Tafel para a determinacdo do mecanismo da reacao,
bem como parametros como a densidade de corrente de troca e o potencial de
equilibrio. Na analise de Tafel para a reacdo de H, utilizando catodo de CV

(Figura 36), foi determinado iy = -31,26 pA cm, no potencial Eeq = -488 mV.
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Figura 36 — Grafico de Tafel para a reacdo de H, em solu¢do 0,1M de TEA-

PS.BF, e catodo de CV, a 1 mV s™ e temperatura ambiente.

Além disso, é possivel observar que no ramo catédico do gréfico ha
duas regides de Tafel, sendo que a primeira, logo abaixo do Eeq, apresentou
parametro de Tafel b’ = -38 mV dec™, e a segunda, em torno de -0,8 V, com
bc? = -123 mV dec™. Estes valores estdo préximos o suficiente de -40 mV dec™
para pequenos sobrepotenciais e -120 mV dec™ em elevados sobrepotenciais
para identificar que o mecanismo da reacdo de H, em carbono vitreo € a de
Volmer-Heyrovsky (Equacbes 25 e 26). Isso significa que a etapa lenta da
reacdo é a dessorcao do H, da superficie, e muito provavelmente, como ja
indicado nas cronoamperometrias, esta dessor¢cdo se torna mais dificil em

temperaturas mais elevadas.

Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

O diagrama de Nyquist para a reacdo de H, em céatodo de CV
apresentou um arco capacitivo achatado, conforme a Figura 37. Através de
simulagdo foi possivel determinar que 0 mesmo circuito eletroquimico

equivalente simulado para a Pt também é adequado para o CV.
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Figura 37 - Diagrama de Nyquist em CV, com os pontos experimentais (m), em
E = -1,25 V vs ECS, a temperatura ambiente, simulacdo (—), e circuito

eletroquimico equivalente com os valores dos elementos de circuito.

A simulacao indicou que, para o CV, o Rg € maior que o encontrado para
a Pt. Além disso, a constante de tempo T7;, referente a R; e Q, € igual a 4,7
x10™ s, valor um pouco maior que o encontrado para a Pt, indicando maior
dificuldade a dessorcdo. Ja a segunda constante de tempo, 7, referente & R, e

C,, de 1,8 x10® s, é um pouco menor que o valor encontrado para a Pt,

indicando maior facilidade para a adsorcdo do ion H* na superficie do CV.

5.3.3 Eletrodo de carbono pirolitico

Energia de ativacéo

O aumento da temperatura do sistema também levou a um aumento das
densidades de corrente no sistema com catodo de carbono pirolitico. A
densidade de corrente observada a 25 °C foi de -0,283 + 0,007 A cm?
enquanto em 60 °C foi de -0,40 + 0,02 A cm™. Estes valores s&o inferiores aos

encontrados para o CV nas mesmas temperaturas e condi¢des, porém ainda
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assim maiores que os encontrados para a Pt. As densidades de corrente
obtidas entre 25 °C e 60 °C foram utilizados para determinar a E, do sistema

com céatodo de CP (Figura 38).
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Figura 38 — Efeito da temperatura na densidade de corrente média do sistema
utilizando catodo de CP e solucdo 0,1 M de TEA-PS.BF, como eletrdlito, no
potencial de -2,15 V vs EQRP!.

A energia de ativacdo encontrada para o sistema com catodo de CP
corresponde a 11,8 kJ mol™. Este valor de E, é muito préximo do encontrado
para a Pt para 0 mesmo sistema e superior ao encontrado para o CV. Além
disso, novamente, entre 45 °C e 50 °C é possivel notar novamente uma
diminuicao do efeito do aumento da temperatura sobre o valor da densidade de
corrente relacionado ao aparecimento de grandes bolhas de H,. Entretanto, a
tendéncia a formacéo de patamar ndo foi tdo acentuada quanto a observada no
sistema com catodo de CV. Como os cristalitos do CP sdo maiores e mais
ordenados que os do CV, sua superficie € mais hidrofébica, com caracteristicas
apolares que favorecem a permanéncia do H, formado, cujas nanobolhas

coalescem para bolhas maiores até seu desprendimento.
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Voltametria ciclica

O carbono pirolitico comecgou a apresentar comportamento regular nos
voltamogramas ciclicos a partir do 20° ciclo, e se manteve estavel até o 30°

ciclo, como apresentado na Figura 39:

40T

20 N

Figura 39 — 21° a 30° voltamogramas ciclicos com eletrodo de CP a 10 mV s,

a temperatura ambiente.

O comportamento do carbono pirolitico nos voltamogramas ciclicos é
similar ao ja apresentado pelo carbono vitreo. A Figura 39 revela que a
densidade de corrente é de -260 mA cm? a -2,0 V vs ECS. Conforme o
potencial cresce para valores mais positivos, a corrente cai, e é praticamente
nula para potenciais maiores que -0,5 V, porém, na volta o caminho € muito
similar ao da ida. A histerese percentual calculada para o carbono pirolitico
indicou uma reducdo de 0,5 % da area, indicando menor recobrimento por

nanobolhas que o observado para o CV.
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Voltametria linear

O gréfico de Tafel para a reacdo de formacdo de H, em catodo de
carbono pirolitico, apresentado na Figura 40, apresentou iy = -47,25 pA cm™, no

potencial Eeq = -482 mV, e comportamento similar ao carbono vitreo.
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Figura 40 - Grafico de Tafel para a reacdo de H, em solucdo 0,1M de TEA-

PS.BF, e catodo de CP, a1l mV s™te temperatura ambiente.

Os parametros de Tafel no ramo catddico foram bt = -41 mV dec?, e o
segundo, b® = -127 mV dec?, indicando que a reacdo de producdo de
hidrogénio na superficie do carbono pirolitico também segue o mecanismo de
Volmer-Heyrovsky (Equacbes 25 e 26), sendo a etapa lenta da reacdo a

dessorcdo do H; da superficie.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

O diagrama de Nyquist para a reacdo de H, em céatodo de carbono

pirolitico apresentou um arco capacitivo achatado, conforme mostrado na

Figura 41.

O circuito equivalente obtido por simulacdo também é apresentado na
Figura 41. O valor encontrado para a Rs para o CP € maior que os encontrados
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para Pt e CV. A constante de tempo 73, relacionada a R; e Cy, corresponde a

1,0 x10™* s, muito superior ao encontrado tanto para a Pt quanto para o CV,

sugerindo uma maior dificuldade no desprendimento do H; da superficie
eletrocatalitica. A segunda constante de tempo, 7, correspondente a R, e Q», é

igual a 1,5 x10° s e é similar ao encontrado para o carbono vitreo, sugerindo

novamente facilidade no processo de adsorc¢éo do ion H* na superficie do CP.

59.4 UF cm2
1 C=232pF cm?
51 N=07
e 5:
) ]
49 T,=1045ps 7,=15ps
= 22=0,178
N 3]
2
1
1 ..
0 T T T |"'|"'|'{’|y'"'|L'
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Z'(Qcmz)

Figura 41 - Diagrama de Nyquist em CP, com 0s pontos experimentais (m), em
E = -1,25 V vs ECS, a temperatura ambiente, simulacdo (—), e circuito

eletroquimico equivalente, com valores dos elementos de circuito.

O fato de 7, ser muito préximo para CV, que apresenta superficie porosa

porém regular e CP, com superficie rugosa, sugere que a adsor¢édo do ion H" e

a transferéncia de carga ndo sdo afetadas pela morfologia da superficie.
Entretanto, a diferenca observada em 7; para os dois materiais indica que a

diferenca na superficie pode dificultar a etapa de Heyrovsky (Equacédo 26), em

gue ocorre o desprendimento das bolhas da superficie do eletrodo.
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5.3.4 Eletrodo de grafite moldado

Energia de ativacéo

O aumento da densidade de corrente catddica da reacdo de producao
de H, é funcdo da temperatura no sistema com catodo de grafite moldado
apenas até certa faixa de temperaturas. A densidade de corrente aumentou
entre 25 °C, em que i = -0,245 + 0,006 A cm™, e 45 °C, em que i = -0,30 * 0,02
A cm™. Para temperaturas maiores que 45 °C, a corrente diminuiu, indicando a

desativacdo do eletrodo, conforme a Figura 42.
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Figura 42 — Efeito da temperatura na densidade de corrente média do sistema
utilizando catodo de GM e solucédo 0,1 M de TEA-PS.BF, como eletrélito, no
potencial de -2,15 V vs EQRPt.

Na temperatura de 60 °C, a densidade de corrente medida foi de -0,241
+ 0,006 A cm™, valor praticamente igual ao medido em 25 °C. O GM, entre 0s
trés tipos de eletrodo testados, é o que apresenta maior tamanho de cristalitos
e a maior desordem, o que favorece a existéncia de um maior niamero de
dominios hidrofobicos, havendo formacdo de nanobolhas que, com o aumento
da temperatura®®, aumentam de diametro, coalescem e permanecem
adsorvidas. Com isso, a area ativa e a densidade de corrente catodica

diminuem. Entretanto, na faixa de temperaturas entre 25 e 45 °C foi possivel
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determinar uma baixa energia de ativacdo da reacéo catédica, de 8,8 kJ mol™,
como é possivel observar na Figura 42, e foi a menor energia de ativagédo

observada neste trabalho.

Para temperaturas maiores que 45 °C, grandes bolhas de H, adsorvidas
cresciam na superficie do eletrodo de GM e ndo dessorviam, reduzindo
drasticamente a area ativa disponivel para reacdo, e consequentemente
levando a diminuicdo da densidade de corrente, como mostrado na Figura 43,
e inviabilizando o uso deste material eletrédico em temperaturas relativamente

elevadas.

Figura 43 — fotografia das bolhas de H, adsorvidas na superficie do catodo de

grafite moldado.

Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos da reacdo conduzida em catodo de grafite
moldado estdo apresentados na Figura 44, e mostram que o eletrodo de GM é

estavel.
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O eletrodo de grafite moldado apresentou comportamento similar aos
demais materiais de carbono estudados neste trabalho. Em torno de -2,0 V vs
ECS, a densidade de corrente tem valor em torno de -230 mA cm™, e diminui
com o aumento do potencial até atingir um patamar de corrente nula, entre -
0,50 e 0 V vs ECS. Na varredura inversa, a corrente € menor que na varredura
direta, com histerese de 8,8 %, maior que o valor observado para o CP, mas
inferior ao observado para o CV. Entretanto, é possivel observar que na regido
de potenciais mais negativos, a linha da medida esta irregular. Isso se deve a

intensa producéo e liberacao de bolhas nestes potenciais.
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Figura 44 — 21° a 30° voltamogramas ciclicos em eletrodo de GM a 10 mV s,
a temperatura ambiente.

Voltametria linear

A andlise de Tafel para a reacdo de H, conduzida em catodo de grafite
moldado (Figura 45) apresentou corrente de troca igual & -20,65 uA cm, no
potencial de equilibrio de -491 mV.
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Dentre os trés materiais de carbono, a reacdo de H, apresentou o menor
valor de ip com o uso de catodo de GM. No ramo catodico, também foram
observadas duas regides de Tafel , que apresentaram parametros b.! = -39 mVv
dec?, e b? = -126 mV dec™, indicando que também para o grafite moldado, o
mecanismo seguido para a reacdo de producdo de H, € o de Volmer-
Heyrovsky (Equacdes 25 e 26), e a etapa lenta da reacdo é a dessor¢édo do H;
da superficie, o que reforca o resultado obtido através das cronoamperometrias

em diferentes temperaturas e na voltametria linear.
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Figura 45 - Grafico de Tafel para a reacdo de H, em solucao 0,1M de TEA-

PS.BF, e catodo de GM, a1 mV s™ e temperatura ambiente.

Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A reacdo de H; conduzida em catodo de grafite moldado apresentou um
arco capacitivo achatado conforme mostra o diagrama de Nyquist da Figura 46,
em que também €& apresentado o circuito elétrico equivalente que melhor se

ajustou aos dados em GM através de simulacéo.

O valor encontrado para a resisténcia da solucdo para o GM foi

intermediario entre os encontrados para o CV e para o CP. Porém, os valores
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encontrados tanto para a capacitancia C; quanto para a pseudocapacitancia Q:
foram muito elevados, da ordem de mF cm™, indicando grande area em contato
com a solugéo, provavelmente devido a alta rugosidade apresentada por esse
material. Apesar das elevadas capacitancias, as resisténcias R; e R, também
foram maiores que as encontradas para 0os demais materiais de carbono,
indicando maior dificuldade tanto na adsorcéo e transferéncia de carga, quanto

na dessorgao.
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Figura 46 - Diagrama de Nyquist em GM, com os pontos experimentais (m), em
E = -1,25 V vs ECS, a temperatura ambiente, simulacdo (—), e circuito

eletroquimico equivalente, com valores dos elementos de circuito.

Estes fatores influenciaram as constantes de tempo caracteristicas dos
fendbmenos interfaciais. A constante de tempo 7, relacionada a R; e C;, € igual
a 2,7 x10? s, duas a trés vezes maior que as constantes encontradas para o
CV e CP. JA 7,, que depende de R, e Q,, foi de 7,9 x10 s, trés ordens de

grandeza maior que os valores encontrados para CV e CP. Os maiores valores
das constantes de tempo para a reacdo de H,, quando conduzida em cétodo
de GM, em relacdo ao CV e CP mostram tempos de relaxacdo maiores para 0s

fendmenos interfaciais.
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Os dados eletroquimicos encontrados nos ensaios acima apresentados
para cada sistema de eletrodos foram reunidos na Tabela 5 para facilitar a
comparacao dos resultados:

Tabela 5 — Caracteristicas eletroquimicas dos materiais de carbono

) ) ELETRODO
CARACTERISTICAS ELETROQUIMICAS
cv CP GM Pt
o i (-2V vs ECS) - mA cm™ -240 -260 -230 -490
> Histerese percentual (%) 12,2 0,5 8,8 7,2
io— MA cm? -31,3 -47,2 -20,7 -
. Eeq- MV -488 -482 -491 -
z be' -38 41 -39 -
mV.dec™
b2 -123 -127 -126 --
_ , 25 °C -0,43 -0,28 -0,25 -0,21
< iI—mAcm
S 60 °C -0,55 -0,40 -0,24 -0,38
Ea - kJ.mol™ (¥ 9,6 11,8 8,8 12,1
Rs - Q cm’ 4,1 6,4 5,4 1,5
o) R1-Q cm’ 2,0 1,8 3,7 1,7
@ Cl-pFcm? 23,6 59,4 7210 20,8
%]
>
> Ti-s 4,7x10°  1,0x10* 2,7x10?  3,6x10°
(q\]
D R2 - Q cm? 0,09 0,65 1,07 0,27
]
o C2-pFcm™ 20,1 2,3 7 390 19,9
To-s 1,8x10° 1,5x10° 7,9x10°  55x10°

* CV, CP e GM com Ea medida entre 25 e 45 °C

A reacdo de producdo de hidrogénio em materiais grafiticos ocorre
preferencialmente através da formacdo de nanobolhas na proximidade de
defeitos no plano grafitico, tal como bordas e degraus®®°>*°. Porém, estas
nanobolhas formadas podem ser extremamente estaveis quando adsorvidas na

superficie®®.

Aléem disso, o fenbmeno da adsorcdo estd fortemente
relacionado & energia de ativacdo e a temperatura®’, mas também a

hidrofobicidade da superficie catalitica, tal que quanto mais hidrofébico o

115



material, mais fortemente o H, estd adsorvido®®. Materiais com o grafite
moldado e o carbono pirolitico possuem elevada energia de superficie?*, a
energia associada a criagcao de uma interface no material. Esta elevada energia
de superficie do GM e CP est4 associada & uma elevada hidrofobicidade®’. O
carbono vitreo, contudo, possui uma hidrofobicidade menor que o GM e CP,

devido a sua menor energia de superficie >%.

Como ja discutido em sessbes anteriores, o grafite moldado é
relativamente cristalino e ordenado, porém tem cristalitos maiores que 100 nm.
Estes grandes cristalitos tendem a apresentar grandes dominios hidrofébicos, e
por isso, grande adsorcdo de H,, provavelmente na forma de nanobolhas.

Também por causa da elevada hidrofobicidade, ha dificuldade na adsorcéo dos

H" e na dessorc¢éo das bolhas de H,, corroborando as constantes de tempo 73

e T, encontrados na analise de EIE (Tabela 5). Com o aumento da

temperatura, nas medidas de CA, as bolhas adsorvidas assumiram grandes
diametros sem coalescer, como ja observado por Zhang>. Além disso, 0 GM
apresentou uma superficie extremamente rugosa e irregular, com
granulometria variada, contendo em sua superficie desde gréos
submicrométricos até alguns com centenas de micrébmetros, levando a altos
valores de capacitancia em relacdo aos demais catodos testados. Este tipo de

superficie também pode ter influenciado na ndo dessorcao das bolhas.

O carbono vitreo € um material amorfo e com muitos defeitos nas
ligacdes C-C, porém com cristalitos extremamente pequenos, da ordem de 1
nm. Além disso, apresentou superficie relativamente regular, apesar de porosa.
A presenca de muitos defeitos na estrutura do CV provavelmente auxiliaram na

adsorcdo de H* na sua superficie, como indica o reduzido valor da constante
de tempo relacionada a relaxacdo do fendbmeno de adsorcédo 7, (Tabela 5). A

reduzida hidrofobicidade do CV, associada aos pequenos dominios

hidrofobicos de cada cristalito provavelmente facilitaram na dessorcdo do Ho,
hipotese corroborada pelo valor reduzido de 7; para o sistema com cétodo de

CV (Tabela 5). Alem disso, o grande numero de defeitos e facilidade na
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dessorcédo da superficie do CV permitiram que este sistema desenvolvesse as

grandes densidades de corrente observadas nas cronoamperometrias.

O carbono pirolitico apresentou cristalinidade maior que o GM e CV,
porém cristalitos pequenos, da ordem de 50 nm, associado a presenca de
defeitos. Além disso, o0 aspecto da superficie do eletrodo de CP € rugosa, com
grandes graos homogéneos, e sulcos intergranulares. Assim como no CV, a

presenca de defeitos auxiliou na adsorcdo de H,, como evidenciado pelo
reduzido valor de 7, (Tabela 5). Entretanto, a elevada hidrofobicidade do CP,
mesmo associada a pequenos cristalitos, levou a dificuldade na dessor¢édo das

bolhas, o que explica o valor de 7; (Tabela 5). Ainda assim, comparando o

valor das constantes de tempo 7; do CP e GM, fica claro que as dimensobes

reduzidas dos dominios hidrofébicos do CP tornaram o desprendimento das

bolhas mais facil para este, em relacdo ao GM.

Conclusao parcial: na avaliagdo dos parametros eletroguimicos da
reacao de producdo de H, utilizando diferentes materiais catédicos a base de
carbono, foi determinado que todos estes materiais produzem hidrogénio
através do mecanismo de Volmer-Heyrovsky, em que a etapa lenta é a
dessorcdo do H, da superficie catalitica. O carbono vitreo, devido a sua
microestrutura, permite elevadas densidades de corrente e favorece a
adsorcdo do ion H'. Além disso, a reduzida hidrofobicidade deste material
também facilita o desprendimento de bolhas da sua superficie, indicando que o
carbono vitreo é efetivo como eletrodo na eletrdlise da agua. O carbono
pirolitico, também devido & microestrutura, facilitou a adsorcdo de H" em sua
superficie, porém, devido a maior hidrofobicidade, ha dificuldade na etapa da
dessorcdo do H; de sua superficie. Entretanto, este material apresentou grande
estabilidade no comportamento eletroquimico, comprovando sua eficiéncia na
producdo de hidrogénio através da eletrdlise da &gua. O grafite moldado,
apesar da reduzida energia de ativacdo da reacdo, mostrou grande
desativacao dos sitios cataliticos da superficie devido a adsorcdo de bolhas em

elevada temperatura. Além disso, sua microestrutura hidrofobica desfavoreceu
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a dessor¢do do gas hidrogénio, desativando o eletrodo e, por isso, ndo serve

como eletrodo para a producédo de H, através da eletrolise da agua.

5.4 ELETRODOS MODIFICADOS

Os eletrodos de carbono vitreo e carbono pirolitico apresentaram
caracteristicas favoraveis a sua aplicacdo como eletrodos na producdo de
hidrogénio, e por isso, foi realizada a modificacdo de sua superficie através de
deposicdo de nanoparticulas de Ni através da técnica de sputtering. Os
eletrodos de CV e CP assim modificados foram chamados de CV-Ni e CP-Ni
respectivamente. A morfologia destas nanoparticulas suportadas foi avaliada
através de microscopia eletrbnica de varredura. O comportamento
eletroquimico dos eletrodos foi estudado através de cronoamperometria em
diferentes temperaturas, para determinacdo da energia de ativacdo da reacao
de producdo de H,, por voltametria ciclica, para avaliar a sua estabilidade,
voltametria linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica, para analise
de Tafel e determinacdo do mecanismo da reagcédo de producéo de hidrogénio.
Estes resultados foram comparados com o do eletrodo de niquel, além dos ja

discutidos carbonos vitreo e pirolitico.

5.4.1 Caracterizagédo dos eletrodos modificados

Caracterizacdo do CV-Ni

As microscopias 5 kX e 50 kX obtidas através de MEV revelaram a
presenca de nanoparticulas de Ni (pontos brancos) homogeneamente
dispersos na superficie do carbono vitreo, conforme a Figura 47. Nela, é
possivel observar novamente a presenca de poros na superficie do CV, ja
discutidos na sessdo 5.2.1 Caracterizacdo do carbono vitreo (Figura 21), e,

além disso, é possivel observar na Figura 47 (b), que a superficie do carbono
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vitreo, antes considerada regular, na verdade apresenta rugosidade, mas esta
ocorre em uma escala perceptivel apenas em ampliagbes extremamente
elevadas. Muito provavelmente seja esta a porosidade caracteristica do
carbono vitreo, que apresenta poros fechados de dimensdes nanométricas
233139 Além disso, as hanoparticulas recobriram homogeneamente a
superficie, ndo se localizando preferencialmente nas bordas das grandes

cavidades ou outros defeitos micrométricos.

Figura 47 — Micrografias das nanoparticulas de Ni dispersas na superficie do
CV-Ni em (a) 5 kX e modo BSE e (b) 50 kX e modo SE.
119



A Figura 47 (b) ainda sugere que as nanoparticulas de Ni ndo séo
perfeitamente esféricas. O didmetro meédio destas nanoparticulas foi
determinado através da medida do didmetro de 1000 nanoparticulas

observadas em figuras de 5 kX, conforme o histograma apresentado na

Figura 48.
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Figura 48 — Distribuicdo do tamanho de 1000 nanoparticulas de niquel na
superficie do CV-Ni.

As nanoparticulas mensuradas apresentaram diametros entre 100 e 450
nm, enquanto o diametro médio, Dyp, foi de 277 + 74 nm.

Caracterizacdo do CP-Ni

As nanoparticulas também estdo homogeneamente dispersas sobre a
superficie do carbono pirolitico, no eletrodo CP-Ni, como pode ser observado
na Figura 49, em que estdo apresentadas micrografias de 5 kX e 50 kX, obtidas
através de MEV. Além disso, na Figura 49 (b), fica explicita a natureza rugosa e

pouco porosa, do carbono pirolitico em grande magnificagcdo, sendo muito
distinta da observada no carbono vitreo.
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Figura 49 — Micrografias das nanoparticulas de Ni dispersas na superficie do
CP-Ni em (a) 5 kX e modo BSE e (b) 50 kX e modo SE.

O diametro de 1000 particulas foi mensurado em imagens realizadas em

5 kX, e foi construido um histograma com estes dados (Figura 50).

121



35+

301 D, =254 + 74 nm

25

20

15

Percentual (%)

10

0 1 — T
0 100 200 300 400 500 600
Diametro (nm)

Figura 50 — Distribuicdo do tamanho de 1000 nanoparticulas de niquel na
superficie do CP-Ni.

Os diametros mensurados indicaram a presenca de nanoparticulas com
dimensodes entre 80 e 530 nm, e o didametro médio, Dyp, foi de 254 + 74 nm,
estatisticamente igual ao valor obtido para o CV-Ni. E importante notar que a
deposicao das nanoparticulas de Ni foi realizada via sputtering no CV-Ni e no
CP-Ni ao mesmo tempo, e estando ambos os eletrodos a mesma distancia do
alvo de Ni. Devido a estas condicdes, era de se esperar que as particulas
apresentassem caracteristicas iguais em ambos os eletrodos, o que de fato foi
observado através do diametro médio.

Conclusao parcial: o método de sputtering foi eficiente no depdsito de
nanoparticulas de Ni na superficie dos eletrodos modificados. Estas
nanoparticulas apresentaram distribuicdo homogénea na superficie de ambos
os eletrodos. Além disso, o didmetro médio das particulas foi similar para
ambos os eletrodos.
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5.4.2 Caracterizacéo eletroquimica do niquel

O comportamento eletroquimico do Ni foi estudado através de
voltametria ciclica em solucdo do 0,10 M do LI TEA-PS.BF,, para avaliagdo da
estabilidade do eletrodo, e por voltametria linear, para elucidacdo do

mecanismo da reacao de producéo de hidrogénio na superficie do eletrodo.

Voltametria ciclica

A analise de voltametria ciclica com o eletrodo de Ni, entre 0 21° e o0 30°
ciclos, apresentou grande instabilidade nos potenciais mais negativos, como
pode ser observado na Figura 51, devido ao recobrimento e desprendimento de

grandes bolhas da sua superficie.

Figura 51 — 21° a 30° voltamogramas ciclicos em eletrodo de Nia 10 mV s™, a

temperatura ambiente.

Neste voltamograma, € possivel observar que a densidade de corrente
média em —2 V vs ECS foi de aproximadamente -240 mA cm™, valor similar ao
encontrado para os eletrodos de CV e GM, porém inferior aos observados para
a Pt e CP. Com a varredura do potencial para valores mais positivos, a

instabilidade provocada pelas bolhas diminuiu, e a corrente ficou préxima a
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zero em potenciais superiores a -0,5 V vs ECS. Na varredura inversa do
potencial, 0 mesmo comportamento foi observado. A histerese percentual da
medida foi de 10,8 %, e pode ser relacionada com a grande instabilidade

devido as bolhas de gas produzidas durante a medida.

Voltametria linear

A voltametria linear, realizada com velocidade de varredura de 1 mV s™,
elucidou, além do mecanismo da reacao na superficie do Ni, no ramo catodico,
parametros como o potencial de corrosédo (Ecor), a densidade de corrente de
corrosao (icor), potencial de Flade (Erade), 0 potencial de passivacdo (Epass) €
potencial de rompimento de filme (Eromp), N0 ramo anddico, conforme o grafico

de Tafel mostrado na Figura 52:
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Figura 52 - Gréfico de Tafel para o Ni em solucédo 0,1M de TEA-PS.BF,4 Ni, v =

1 mV s e temperatura ambiente.

O potencial de corroséo do Ni em meio da solucdo aquosa 0,1 m do LI
TEA-PS.BF, é um potencial misto de processos catédicos e anddicos que
ocorrem na superficie do metal, em circuito aberto, isto €, sem
sobrepolarizagdo. O valor determinado experimentalmente € Ecor = -208 mV vs
ECS (-38 mV vs ENH) e corresponde, no diagrama de Pourbaix do Ni "

(ANEXO 1), no pH 0,8, & oxidacdo Ni/Ni**, com reducdo dos fons H*. A
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densidade de corrente de corrosao (icor), associada a esse potencial, é de -
4,827 pA cm™. No ramo catédico do grafico, os parametros de Tafel medidos
foram be' = - 31 mV dec™, préximo ao Eco, € 0 segundo, bc? = - 121 mV dec™,
proximo de -0,7 V vs ECS. Estes parametros indicam que no Ni, a reacéo de
producdo de hidrogénio segue o mecanismo de Volmer-Tafel (Equacdes 25 e
27), diferentemente dos materiais de carbono, em que foi observado o
mecanismo de Volmer-Heyrovsky (Equacbes 25 e 26). A etapa lenta no
mecanismo de Volmer-Tafel é a etapa de Tafel, associada a dessorcéo do H..
Este mecanismo explica a instabilidade de corrente nas medidas de voltametria

ciclica, associadas a presenca de muitas bolhas adsorvidas na superficie do Ni.

No ramo anddico do gréfico de Tafel (Figura 52), a partir do Eco, €
observada uma zona ativa com aumento exponencial da corrente, até o
potencial de Flade (Efjage = -100 mV vs ECS), correspondendo ao parametro
anédico de -18 mV dec™. Em potenciais mais anddicos, a corrente diminui
devido a passivagdo por formacdo de um filme de Oxido sobre a superficie do
Ni. A zona passiva se estende até o potencial de 300 mV vs ECS. Apés, a
corrente aumenta devido & transpassivacéo do Ni (Ni*/Ni**) ou a formac&o de

pites metaestaveis.

5.4.3 Caracterizacao eletroquimica do CV-Ni

Ensaios de cronoamperometria em diferentes temperaturas, voltametria
ciclica, voltametria linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados com o eletrodo de CV-Ni para elucidar a estabilidade do eletrodo, a
energia de ativacdo e o mecanismo da reacdo de producdo de hidrogénio.
Estes resultados foram comparados com os ja discutidos pra os eletrodos de

carbono vitreo e niquel.

Energia de ativagao

A analise por cronoameprometria mostra que quanto maior a

temperatura, maior a densidade de corrente catédica de producédo de H;
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(Figura 53). Em 25 °C, a densidade de corrente observada foi de -0,335 *
0,001 A cm™, enquanto em 60 °C foi de -0,47 + 0,02 A cm™. Porém, para todos
os valores de temperatura medidos, as densidades de corrente observadas

para o CV-Ni foram inferiores as mensuradas no sistema com eletrodo CV.
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Figura 53 — Efeito da temperatura na densidade de corrente média do sistema
utilizando catodo de CV-Ni e solucdo 0,1 M de TEA-PS.BF, como eletrdlito, no
potencial de -2,15 V vs EQRP!.

A energia de ativacéo observada para o CV-Ni foi de 11,1 kJ mol™. Esta
E. é superior & observada para o sistema cm CV, de 9,6 kJ mol™, indicando
uma dificuldade ligeiramente maior, energeticamente, na reacdo de producao

de hidrogénio em catodo com nanoparticulas de Ni.

Além disso, o mesmo fendbmeno sobre a influéncia das correntes acima
de 45 °C observado para o CV, (Figura 32), também foi observado para o CV-
Ni. Para temperaturas acima desta, ha tendéncia para a formacdo de um
patamar, sugerindo o alcance de uma corrente limite, independe da
temperatura, relacionada ao “equilibrio producdo da nanobolhas = liberacao

do sitio catalitico”.
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Voltametria ciclica

A andlise de voltametria ciclica do sistema com CV-Ni, totalizando 30
ciclos, alcancou a estabilidade apos os 20 primeiros ciclos. Os ultimos 10 ciclos

estéo representados na Figura 54.
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Figura 54 — 21° a 30° voltamogramas ciclicos do eletrodo CV-Ni a 10 mV s™, a

temperatura ambiente.

A histerese percentual do CV-Ni foi de 4,4 %, inferior & calculada para o
CV e para o Ni. O comportamento da densidade de corrente com 0 potencial
aplicado nos voltamogramas ciclicos do CV-Ni é o seguinte: em -2V vs ECS,
apresenta uma corrente em torno de -260 mA cm?, um pouco maior que a
observada para o CV e o Ni (ambos -240 mA c¢cm™). Com o aumento do
potencial no sentido anddico, a corrente diminui, e se torna muito préxima de
zero em -0,5 V vs ECS. Entretanto, ao inverter o sentido da varredura, entre os
potenciais de -0,8 e -1,3 V vs ECS, o voltamograma apresenta corrente menor
do que a apresentada na ida, indicando uma desativacao da superficie. Porém,
para potenciais mais negativos que -1,3 V vs ECS, a corrente torna-se maior
gue na ida, indicando uma limpeza na superficie, com a reativacéo do eletrodo,

e, em -2 V vs ECS, apresenta novamente i = -260 mA cm? Este
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comportamento néo foi observado para o CV nem para o Ni, como mostra a

Figura 55.

300 Lr—————————————————————
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

E (VvsECS)

Figura 55 — Comparacao do 30° voltamograma ciclico do CV (--), Ni (==) e CV-
Ni (—), a 10 mV s, & temperatura ambiente.

Este comportamento pode ser atribuido & adsorcéo do cation TEA-PS*
do liquido iénico na superficie do Ni na varredura direta e, na volta, entre -0,8 e
-1,3 V, esta camada € gradualmente dessorvida. A partir de -1,3 V vs ECS, a
superficie ja estd novamente ativa e a corrente € maior que na ida, até -2 V. A
presenca de nanobolhas na superficie do eletrodo e sua dessor¢do também
explicaria esse comportamento durante as varreduras direta e inversa de

potencial.

Voltametria Linear

O grafico de Tafel da reacdo de H, em solug¢do aquosa 0,1 M de TEA-
PS.BF, em catodo de CV-Ni, apresentado na Figura 56, permitiu determinar a
densidade de corrente de troca (-38,25 pA cm™) e o potencial de equilibrio (-
513 mV vs ECS). O comportamento do CV-Ni foi bem similar ao carbono vitreo:
ip € muito proxima da encontrada para o CV (-31,26 uA cm™). Contudo, foi

observado um deslocamento para valores mais negativos do E¢q, uma vez que
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este foi de -488 mV vs ECS para o CV, indicando uma polarizagdo da reacdo

catodica.
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Figura 56 - Gréfico de Tafel para a reacdo de H, em solucdo 0,1M de TEA-

PS.BF, e catodo de CV-Ni, v=1 mV s™, temperatura ambiente.

Os parametros de Tafel no ramo catodico foram be! = -39 mV dece b.?
= -146 mV dec™. Estes valores podem ser considerados préximos de -40 e -
120 mV dec™, caracteristicos do mecanismo de Volmer-Heyrovsky. Isto sugere
que a etapa lenta da reacdo é a dessorcao do H, da superficie. Portanto, a
reacdo de H, em catodo de CV-Ni mostrou comportamento mais proximo ao
apresentado em CV, que também segue o mecanismo de Volmer-Heyrovsky
(Equacgbes 25 e 26), do que aquele apresentado em catodo de Ni, que foi de
Volmer-Tafel (Equacbes 25 e 27). Tal fato indica que a presenca das
nanoparticulas de Ni na superficie do eletrodo de CV néo afeta o mecanismo

da reacéo.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nos experimentos de EIE, o diagrama de Nyquit obtido para a reacdo de
producdo de H, em catodo de CV-Ni mostra um arco capacitivo achatado
conforme a Figura 57. Também esta apresentado, inserido na figura, o circuito

equivalente que melhor se ajustou aos resultados experimentais.
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Figura 57 - Diagrama de Nyquist da reacédo de H, em solugéo aquosa de TEA-
PS.BF, e catodo de CV-Ni, com os pontos experimentais (m), em E = -1,25 V vs
ECS, a temperatura ambiente, simulacdo (—), e circuito eletroquimico

equivalente.

O valor encontrado para a resisténcia da solucdo em catodo de CV-Ni foi
de 3,8 Q cm?, resultado préximo do encontrado para o CV (4,1 Q cm?). A Ry,
entretanto, foi de 7,9 Q cm?, maior que a encontrada para o CV, de 2,0 Q cm?,
sugerindo uma maior dificuldade para a transferéncia de carga e dessor¢ao no
sistema com nanoparticulas de Ni. A C; foi de 32,3 yF cm?, proxima do

resultado do CV (23,6 uF cm™). A constante de tempo 7i, relacionado & R; e

C,, éigual a 2,5x10™" s, enquanto para CV, 7, = 4,7 x10™ s, e esta diferenca se

by

deve principalmente a maior resisténcia R; associada ao fendbmeno de
dessorcdo do H, e liberagdo dos sitios cataliticos do sistema com

nanoparticulas de Ni, levando a um maior tempo de relaxacao do processo.

Para R,, novamente o valor obtido em céatodo de CV-Ni (1,13 Q cm?) é
maior que o observado para CV (0,09 Q cm?), novamente indicando a
dificuldade na transferéncia de carga. A capacitancia C, de CV-Ni apresentou
um valor de 72,2 yF cm™, frente aos 20,1 uF cm™ encontrados para o CV. O
aumento da capacitancia sugere um aumento da area do eletrodo, devido a
porosidade ou rugosidade, o que ja era esperado para o eletrodo com Ni
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eletrodepositado. A constante de tempo relacionada a R, e Qy, 7, foi de 8,2

x10™ s, 45 vezes maior que a encontrada para o carbono vitreo, 7, igual a 1,8

x10® s. Esta diferenca significativa se deve aos grandes valores de R, e C,
para o CV-Ni, e indica maior dificuldade na adsor¢do de ions H* e na
transferéncia de carga no sistema CV-Ni.

Os dados eletroquimicos encontrados nos ensaios acima apresentados
para os eletrodos de CV, CV-Ni e Ni foram reunidos na Tabela 6 para facilitar a

comparacao dos resultados:

Tabela 6 — Caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos CV, CV-Ni e Ni

) ) ELETRODO
CARACTERISTICAS ELETROQUIMICAS
cv CV-Ni Ni
o i (-2V vs ECS) - mA cm™ -240 -260 -240
> Histerese percentual (%) 12,2 4.4 10,8
io— MA cm? -31,3 -38,3 -4,82
. Eeq- MV -488 -513 -208
> b -38 -39 31
mV.dec™
b2 -123 -146 -120
. " 25°C -0,43 -0,35
< i—mAcm
S 60 °C -0,55 -0,47
Ea - kJ.mol™ (¥ 9,6 11,1
Rs — Q cm? 4,1 38
~ R, - Q cm’ 2,0 7.9
A
[ Ci-MFcm? 23,6 323
g
> -5 -4
2 Ti-s 4,7x10 2,5x10
N
0 R,- Q cm? 0,09 1,13
L
i C,- MF cm™ 20,1 72,2
To-s 1,8x10°  8,2x10°

* CV e CV-Ni com Ea medida entre 25 e 45 °C
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O comportamento eletroquimico do eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanoparticulas de Ni € muito similar ao observado para o CV.
A energia de ativacao do sistema CV-Ni é um pouco maior que a Ea do sistema
com CV, indicando uma maior dificuldade em promover a reacdo. O
mecanismo da reacao de producéo de H; na superficie do CV-Ni também foi de
Volmer-Heyrovsky (Equacdes 25 e 26), e os valores de densidade de corrente
de troca e potencial de equilibrio foram muito similares. Os valores das
capacitancias e resisténcias encontradas através de simulacdo para o CV-Ni
foram similares aos encontrados para o CV, porém indicam uma maior
dificuldade na transferéncia de carga durante a etapa da dessorcdo do H;, da
superficie catalitica. Os resultados experimentais indicam que a deposicao de
nanoparticulas de Ni ndo produz um efeito catalitico marcante em catodo de

CV para a produgéo de H;.

Conclusao parcial: a comparacdo dos parametros eletroquimicos da
reacdo de producdo de H, realizada em eletrodos de “carbono vitreo” e de
“carbono vitreo com nanoparticulas de niquel” indicou que este ultimo sistema
nao apresentou alteracdes significativas em suas propriedades frente ao
primeiro. Os resultados sugerem que as nanoparticulas de Ni ndo causaram
um maior efeito catalitico, real ou aparente, para a producdo de H, em solucdo
aquosa 0,1 M do LI TEA-PS.BF,.

5.4.4 Caracterizacao eletroquimica do CP-Ni

A energia de ativacdo, estabilidade do eletrodo e determinacdo do
mecanismo de producdo do hidrogénio do sistema com catodo CP-Ni foram
estudadas através de cronoamperometrias em diferentes temperaturas,
voltametria ciclica, voltametria linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Os resultados destas analises foram comparados com os do

carbono pirolitico e niquel.
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Energia de ativagcéo

A variacdo da temperatura levou a um aumento das densidades de
corrente de producdo de Hy, nas andlises de cronoamperometrias com CP-Ni.
A densidade de corrente medida a 25 °C foi de -0,19 + 0,03 A cm™, enquanto a
60 °C foi de -0,30 + 0,01 A cm™. Estes valores sdo inferiores aos encontrados
para o0 CP nas mesmas temperaturas e condicbes. Estas densidades de
corrente foram utilizadas para a determinagcao da energia de ativacdo do CP-Ni
(Figura 58). A energia de ativagao encontrada para o sistema CP-Ni foi de 17,7

kJ mol™, maior que o encontrado para o CP (11,8 kJ mol™) ou mesmo para a Pt

(12,1 kJ mol™).
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Figura 58 — Efeito da temperatura na densidade de corrente média do sistema
utilizando catodo de CP-Ni e solucdo 0,1 M de TEA-PS.BF, como eletrélito, no
potencial de -2,15 V vs EQRP!.

Também foi observada a tendéncia a formacdo de um patamar de
corrente a partir de 45 °C, comum a todos os materiais de carbono estudados
neste trabalho. Provavelmente, em elevadas temperaturas, a taxa de producao
de H, € limitada pelo processo de dessor¢édo de Hy, liberando sitios ativos para

a transferéncia de carga, o que conduz a uma corrente catddica limite.
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Voltametria ciclica

Nos ensaios de voltametria ciclica com eletrodo de CP-NI, a corrente
diminuiu com a ciclagem de potencial e atingiu a estabilidade em torno do 20°

ciclo, como mostrado na Figura 59.
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Figura 59 — 21° a 30° voltamogramas ciclicos em eletrodo de CP-Ni a 10

mV s, & temperatura ambiente.

Entre o0 21° e 30°, o sistema eletroquimico apresentou uma densidade de
corrente de aproximadamente -140 mA cm?, em -2 V vs ECS, a menor
densidade de corrente observada dentre todos eletrodos estudados neste
ensaio. Com o potencial crescendo em direcdo a potenciais positivos, a
densidade de corrente diminuiu, e para potenciais maiores que -0,5 V a
densidade de corrente foi praticamente nula. Na varredura inversa, a densidade
de corrente apresentou valores maiores que os observados na direta, indicando
uma ativacdo do eletrodo (histerese de 7,2 %), mas sem uma evolucao
significativa para valores maiores de corrente em -2 V vs ECS. A densidade de
corrente baixa talvez indique a obstrucdo da superficie catalitica do eletrodo,
talvez pela presenca de 0xido ou espécies da solucdo adsorvidas na superficie

das nanoparticulas de Ni.
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Voltametria linear

A andlise de Tafel da reacdo de H, em eletrodo CP-Ni, apresentou
corrente de troca de -80,51 uA cm, no potencial de equilibrio igual a -504 mV

vs ECS, conforme a Figura 60.
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Figura 60 - Grafico de Tafel para a reacdo de H, em solucdo 0,1M de TEA-
PS.BF, e catodo de CP-Ni, v =1 mV s™ e temperatura ambiente.

No ramo catddico da andlise, foram observados parametros de Tafel
iguais a b.' = -39 mV dec™?, e a b? = -117 mV dec™, sugerindo que a reacéo de
producdo de hidrogénio na superficie do eletrodo CP-Ni também é o
mecanismo de Volmer-Heyrovsky (Equacdes 25 e 26), como ja obsevado para
todos os materiais de carbono estudados neste trabalho, e ndo Volmer-Tafel
(Equacdes 25 e 27), observado para o niquel. A elucidagdo deste mecanismo
indica que a etapa lenta da reacdo € a dessorcdo do H, da superficie do

eletrodo.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

O diagrama de Nyquist resultante da andlise de EIE com eletrodo CP-Ni
a -1,25 V vs ECS apresentou um arco capacitivo achatado, com dimensdes

reduzidas, como pode ser observado na Figura 61.
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Figura 61 - Diagrama de Nyquist para a reacdo de H, em TEA-PS.BF; e
catodo de CP-Ni, com os pontos experimentais (m), simulacdo (—), e circuito
eletroquimico equivalente (a) e detalhe do diagrama de Nyquist (b), em E = -

1,25V vs ECS, a temperatura ambiente.

A resisténcia da solucdo em CP-Ni foi de 8,3 Q cm?, resultado préximo
ao encontrado para o CP (6,4 Q cm?). Porém o valor de R; para o eletrodo
modificado foi inferior, 0,849 Q cm?, contra 1,8 Q cm? para o CP, o que indica
uma maior facilidade na transferéncia de carga associada a dessorcdo. Além
disso, a capacitancia C, do CP-Ni foi de 333,3 yF cm™, bem maior que a do CP
(59,4 pF cm™), sugerindo um significativo aumento da area catalitica ou
rugosidade do eletrodo, talvez relacionado ao aumento da &rea proporcionado

pela deposicdo das nanoparticulas. A constante de tempo 73, relacionada a R;

e Cy, foi de a 2,8 x10™* s, quase 3 vezes maior que a calculada para CP (71 =
1,0 x107 s), e esta diferenca esta associada principalmente ao elevado valor da
capacitancia C;. Além disso, o elevado valor de 7, para o eletrodo de carbono

pirolitico modificado sugere uma maior dificuldade na dessor¢cdo do H; e
liberacdo dos sitios cataliticos, quando comparada ao CP, provavelmente

devido ao aumento da area proporcionada pela deposicao de Ni.

O valor de R, para CV-Ni foi de 0,427 Q cm?, inferior ao encontrado para
CP (0,653 Q cm?), indicando que as nanoparticulas suportadas sobre o

carbono pirolitico facilitaram a transferéncia de carga durante a etapa da
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adsorcdo do H* na superficie catalitica. Além disso, a capacitancia C, também
foi maior para o sistema com nanoparticulas, de 56,5 uF cm™ para o CP-Ni
contra 2,3 yF cm™? para o CP, o que corrobora a hipétese de que as
nanoparticulas de fato promoveram o aumento da superficie catalitica no
sistema de carbono pirolitico modificado. A constante de tempo, porém, teve
seu valor aumentado devido ao elevado valor de C, e foi de 2,4 x10™ s contra
1,5 x10° s do CP.

Os dados eletroquimicos encontrados para os eletrodos CP, CP-Ni e Ni

foram reunidos na Tabela 7 para facilitar a comparacéao dos resultados:

Tabela 7 — Caracteristicas eletroguimicas dos eletrodos CP, CP-Ni e Ni

) ) ELETRODO
CARACTERISTICAS ELETROQUIMICAS
CP CP-Ni Ni
o i (-2V vs ECS) - mA cm™ -260 -140 -240
> Histerese percentual (%) 0,5 7,2 10,8
io— MA cm? 47,2 -80,5 -4,82
. Eeq- MV -482 -504 -208
> be! .41 -39 31
mV.dec™
b2 -123 -117 -120
_ 5 25 °C -0,28 -0,19
< i—mAcm
5 60 °C -0,40 -0,30
Ea - kJ.mol™ (¥ 11,8 17,7
Rs - Q cm’ 6,4 8,3
~ R, - Q cm’ 1,8 0,8
?
i Ci-MFcm? 59,4 333,3
g
< -4 -4
> Ti-s 1,0x10 2,8x10
N
0 R, - Q cm? 0,65 0,43
L
i C,- MF cm™ 2,3 56,9
To-s 1,5x10°  2,4x10°

* CP e CP-Ni com Ea medida entre 25 e 45 °C
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O eletrodo de carbono pirolitico modificado com nanoparticulas de niquel
apresentou comportamento muito proximo do observado para o eletrodo de
carbono pirolitico. A reagcdo de producdo de hidrogénio na superficie do CP-Ni
também seguiu 0 mesmo mecanismo para o CP, em vez de apresentar o

mecanismo da reacao com eletrodo de Ni.

A diminuicdo das correntes observadas nas cronoamperometrias em
diferentes temperaturas pode indicar a diminuicdo da éarea ativa do eletrodo
modificado com nanoparticulas, em comparacdo com o eletrodo de carbono

pirolitico.

Contudo, o baixo valor encontrado para as resisténcias encontradas na
andlise de espectroscopia de impedéancia eletroquimica sugerem uma maior
facilidade na transferéncia de carga associada tanto ao processo de adsorcéo
do H' quanto a dessorcdo do H,, em comparacdo ao sistema sem

nanoparticulas.

O aumento da corrente de troca do CP-Ni quando comparado ao CP,
associado ao maior valor das capacitancias na analise de espectroscopia de
impedancia eletroquimica indicam um aumento da area do eletrodo modificado
com nanoparticulas de Ni e sugerem que ocorreu efeito catalitico causado pela
deposicao de Ni sobre o carbono pirolitico. Entretanto, ndo houve diminuicédo
da energia de ativacao para a reacdo, o que caracteriza uma catalise real, mas
sim um aumento do numero de sitios ativos, ou da area de transferéncia de

carga, caracterizando uma catalise aparente.

Conclusao parcial: A comparacdo dos parametros eletroquimicos para
a reacao de producéo de H, utilizando catodo de CP e de CP-Ni mostra que o
mecanismo permanece o0 mesmo. O maior valor de energia de ativagao obtido
com o uso de CP-Ni indica que ndo houve uma catalise real. Porém, o maior
valor de capacitancia da interface eletrodo/solucdo associada a maior
densidade de corrente de troca, em catodo de CP-Ni, evidenciam um efeito

catalitico por aumento de area ativa, o0 que caracteriza a catalise aparente.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os materiais de carbono estudados apresentaram microestruturas e
morfologias muito distintas. As analises do carbono vitreo indicaram que este &
um material amorfo, composto por pequenos cristalitos, com diametro de 1 nm,
com grande desordem na estrutura, contudo, tem uma superficie regular. O
grafite pirolitico apresentou elevadas cristalinidade e ordem, associados a
cristalitos da ordem de 50 nm, e a uma superficie rugosa. J& o grafite moldado
apresentou cristalinidade e ordem relativamente altas, porém cristalitos
extremamente grandes, maiores que 100 nm, e uma superficie extremamente

irregular.

Estes materiais foram estudados como eletrodos catédicos para a
producdo de hidrogénio através da eletrdlise da agua. A reacao de producédo de
hidrogénio apresentou o mecanismo de Volmer-Heyrovsky para todos os

materiais de carbono estudados em meio de 0,1 M de TEA-PS.BF,.

O carbono vitreo apresentou elevados valores de densidade de corrente,
0os mais elevados dentre os materiais estudados neste trabalho. Além disso,
devido a baixa hidrofobicidade da superficie e tamanho reduzido dos cristalitos
do carbono vitreo, favoreceu a adsor¢éo do H™ e a dessor¢do do H, de sua
superficie, e foi efetivo como catodo para a producdo de hidrogénio via

eletrdlise da 4gua.

O carbono pirolitico, devido aos cristalitos pequenos, favoreceu a
adsorcdo de H" em sua superficie, porém, devido & maior hidrofobicidade do
material, apresentou maior dificuldade para a dessorcdo do H,. Contudo,
devido a estabilidade e aos valores de corrente, também foi efetivo como
material catddico para a producéo de H, através da eletrélise da agua em meio

do liquido iénico TEA-PS.BF, em solucao.

A energia de ativacdo do grafite moldado foi bem reduzida, porém, com
0 aumento da temperatura, este catodo apresentou grande desativacdo da
superficie. Além disso, os cristalitos muito grandes e a elevada hidrofobicidade
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da superficie desfavoreceu a adsorc¢éo do ion H* e dificultou o desprendimento
do gas, havendo coalescéncia das bolas e diminuicdo da &rea ativa do céatodo,
com diminui¢@o da corrente e da eficiéncia da eletrélise. O grafite moldado nédo

foi efetivo como catodo para a producao de hidrogénio via eletrélise da agua.

Desta forma, é possivel afirmar que a microestrutura do material de
carbono utilizado como catodo, afeta significativamente a producdo de
hidrogénio através da eletrolise da 4gua, e € extremamente recomendavel uma
avaliacdo destas propriedades antes da sua utilizacdo para garantir um bom

desempenho.

Os materiais carbono vitreo e carbono pirolitico, devido aos bons
resultados apresentados durante a caracterizacdo eletroquimica, foram
escolhidos para receberem modificacdes na superficie através do deposito de
nanoparticulas de niquel através de eletrodeposicdo via sputtering. Este
método de deposito foi extremamente eficiente, levando a formacgdo de
particulas de niquel com didmetro médio entre 250 e 270 nm,

homogeneamente dispersas sobre a superficie de ambos os materiais.

A presenca das nanoparticulas sobre os materiais de carbono né&o
afetou 0 mecanismo da reacdo. Contudo, as nanoparticulas ndo melhoraram o
desempenho do sistema de carbono vitreo modificado, e inclusive, dificultaram
os processos de adsor¢do de H* e dessorcdo do H, da superficie do eletrodo.
Por outro lado, no catodo de carbono pirolitico modificado com nanoparticulas
de niquel, apesar do aumento da energia de ativacao da reacdo de producédo
de hidrogénio, ocorreu o favorecimento da adsor¢édo de H* e dessorcéo do H,
bem como o aumento da corrente de troca. Os resultados experimentais
indicam que a atividade catalitica € atribuida ao aumento da area dos sitios
ativos devido a presenca das nanoparticulas suportadas sobre o carbono
pirolitico. O carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel foi efetivo,
enquanto cétodo, na producgdo de hidrogénio através da eletrélise da agua em

solucéo do liquido iénico TEA-PS.BF,.
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ANEXO 1

Diagrama de Pourbaix para o Ni em agua a 25 °C
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