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RESUMO

ESTUDO DA ELETRODEPOSICAO DOS SISTEMAS Mo-Zn-Cu E Ni-Mo-Cu
COM APLICACAO NA REACAO DE DESPRENDIMENTO DE HIDROGENIO.
Os compostos e as ligas de molibdénio possuem grande aplicabilidade devido suas
Otimas propriedades tais como: protecdo contra corrosdo e atividade eletrocatalitica.
Esta dissertacdo reporta o estudo da eletrodeposicao de ligas/compdsitos Mo-Zn-Cu e
Ni-Mo-Cu e suas atividades eletrocataliticas para reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH). Os filmes foram eletrodepositados tanto em potencial como em
corrente constante. A atividade eletrocatalitica para a RDH foi avaliada por curvas de
polarizacdo catodicas, curvas de Tafel e espectroscopia de impedancia eletroguimica
(EIE). Quanto ao sistema Mo-Zn-Cu, as quantidades de Mo, Cu e Zn nesses dep0sitos
variaram entre 3 a 14%, 30 a 75% e 34 a 84%, respectivamente. Os depositos obtidos
nos banhos com menor concentracdo de Mo(VI) exibiram estruturas tipo couve-flor e
compactas, e com o aumento da concentracdo de Mo (VI) se tornaram menos
compactas e irregulares. O aumento da quantidade de molibdénio nos depdsitos de
Mo-Zn-Cu melhoraram as suas atividades eletrocataliticas para RDH, e correntes da
ordem de -100 mA c¢cm? foram obtidas em -300 mV de sobrepotencial. Para estes
depdsitos as inclinacdes de Tafel proximas de -116,3 mV dec? e as medidas de EIE
indicaram um mecanismo reacional do tipo Volmer-Heyrovsky para a RHD com
Heyrovsky a etapa de determinante de velocidade (e.d.v.). Para os depoésitos de Ni-
Mo-Cu as quantidades de Mo, Ni e Cu variaram entre 8 a 25%, 30 a 45% e 35 a 50%,
respectivamente. Esses depdsitos exibiram estruturas com contornos de grdos bem
definidos sendo estes em formas piramidais e arredondados de diferentes tamanhos. Os
depdsitos de Ni-Mo-Cu obtidos nos banhos com maiores concentracbes de Cu
mostraram melhores atividades eletrocataliticas para RDH, sendo que correntes da
ordem de -100 mA c¢m foram obtidas no sobrepotencial de -116 mV. As inclinagGes
de Tafel préximas de -38,8 mV dec™ e as medidas de EIE indicaram um mecanismo
reacional do tipo Volmer-Heyrovsky para a RHD com Heyrovsky a e.d.v.
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ABSTRACT

STUDY OF THE ELECTRODEPOSITION OF Mo-Zn-Cu AND Ni-Mo-Cu
SYSTEMS WITH APPLICATION IN THE HYDROGEN EVOLUTION
REACTION. Molybdenum compounds and alloys have large applicability due to its
great properties such as: corrosion protection and electrocatalytic activity. This work
reports the electrodeposition study of Mo-Zn-Cu and Ni-Mo-Cu alloys/composites and
its electrocatalytic activities for hydrogen evolution reaction. The films were
electrodeposited in both potential and constant current. The HER catalytic activity
these materials were evaluated by cathodic polarization and Tafel curves and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The amount of molybdenum in these
deposits ranged from 3 to 14%, copper content ranged from 30 to 75% and zinc from
34 to 84%. The deposits obtained in the baths with lower concentration of Mo (VI)
exhibited type structures cauliflower and compact, and with the increase of
concentration of Mo (VI) became less compact and irregular. From polarization
curves, it was evident that the increase of molybdenum in the deposits of the Mo-Zn-
Cu alloy improved HER electrocatalytic activity, and current density of the order of -
100 mA c¢cm was obtained at -300 mV of overpotential. For these deposits, Tafel
slopes close to -118 mV dec?! and the IES measurements indicated a reaction
mechanism type Volmer-Heyrovsky for HER where Heyrovsky is the rate reaction
determining step (r.d.s.). For Ni-Mo-Cu deposits, the amount of molybdenum varied
from 8 to 25%, the nickel content varied from 30 to 45% and copper from 35 to 50%.
These deposits exhibited structures well defined with grain outlines being these in
pyramidal and rounded forms of different sizes. The Ni-Mo-Cu deposits obtained in
the baths with higher concentrations of Cu showed better HER electrocatalytic
activities, with current density of the order of -100 mA cm? obtained in the
overpotential of -116 mV. The Tafel slope close to -38 mV dec?! and the IES
measurements indicated the reaction mechanism Volmer-Heyrovsky for HER with
Heyrovsky the r.d.s.
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CAPITULO I: INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Apo6s a revolucdo industrial, com o advento das maguinas e o
grande crescimento populacional o consumo energético humano aumentou
drasticamente, e a exploracdo de recursos naturais como madeira, carvao e
combustiveis fosseis ficou cada vez mais necessaria. Até pouco tempo estimava-
se que quase 65% da demanda energética mundial (dados de 2008) eram
provenientes de fluidos fosseis como petréleo e gas natural. Entretanto, pela
enorme exploracdo dessas fontes ndo renovaveis se espera que a producdo de
combustiveis fosseis no mundo atinja um pico e ap0s decresca motivada pela
sua deplecdo.t Além disso, tanto a producdo como o consumo dos combustiveis
fosseis liberam compostos prejudiciais ao meio ambiente como CO;, que é
apontado como o principal causador do efeito estufa, esses fatos mostram a
necessidade de se encontrar fontes energéticas alternativas que sejam suficientes
para abastecer a necessidade humana e que nédo agrida o meio ambiente.?

O hidrogénio molecular (H,) é considerado um combustivel ideal
para substituicdo de combustiveis como a gasolina, 6leo combustivel, diesel,
etc.3 Além de se tratar de um vetor enérgico nédo toxico e ndo agressivo ao meio
ambiente, uma vez que sua combustdo produz apenas agua como subproduto, a
sua razdo energia/massa € consideravelmente maior que os dos combustiveis
fésseis, sendo que a combustdo dessa molécula libera 122 kJ/g, que € 2,75 vezes
maior que os combustiveis derivados do petréleo*. A molécula de H, livre na
Terra é rara, sendo que para obté-la sdo necessarios métodos que rompam as
moléculas que a contém. Uma grande variedade de energias primarias e
tecnologias séo utilizadas na obtencdo do hidrogénio, como mostrado na FIG. 1,
contudo 95% do hidrogénio produzido e consumido mundialmente sdo

provenientes de derivados do petréleo, dentre estes, cerca da metade da



CAPITULO I: INTRODUCAO

producéo sdo oriundos de processos termo cataliticos como a reforma a vapor

usando gas natural como matéria prima.>®

Fontes Primarias Processos para a producao H, Usos Atividades
—_— Suporte
Hidrelétrica
Integraca
veiuose [N
ECH combustio P
Eletm]lse T
Eolica etri da agua Integraciao
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FIGURA 1 - Rotas de producéo e usos do H, como vetor energético a partir de

diferentes fontes primarias (adaptado de CGEE, 2010)’.
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A producéo de hidrogénio a partir dos combustiveis fosseis envolve
a liberacdo de moléculas de CO,. Por outro lado, a obtencdo do hidrogénio a
partir de fontes renovaveis como energia edlica, energia solar e hidrelétrica por
meio da eletrolise da &gua e também a utilizagdo da biomassa sdo boas
alternativas para a substituicdo dos combustiveis fosseis como matéria prima
principal na producédo de hidrogénio, o que minimizaria a grande dependéncia da
producdo energética mundial e os problemas ambientais promovidos pelos
derivados do petréleo.® O uso do H, como combustivel veicular usando a
tecnologia das células a combustivel é algo promissor, visto que esses sistemas

apresentam elevada eficiéncia, além do que suas emissdes sdo praticamente
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nulas. Outra forma de aplicacdo do hidrogénio como vetor energetico € na
geracdo de eletricidade por meio de sistemas como os motores de combustédo
interna, turbinas e células a combustiveis.’

No Brasil cerca de 920 toneladas de H, sdo produzidos anualmente
e como o restante do mundo, quase 100% dessa producdo é proveniente dos
combustiveis fosseis.® Entretanto, a producéo de H, para fins energéticos a partir
de fontes renovaveis como a energia edlica, hidrelétrica e solar utilizando a
eletrdlise da agua é algo promissor, uma vez que o Brasil apresenta um grande
potencial na producdo energética a partir de fontes renovaveis. Para ter uma
ideia em 2012 cerca de 70 % da eletricidade gerada no Brasil foi proveniente da
energia hidrelétrica.*®

A eletrolise da dgua em meio acido ou alcalino, além de ser uma
forma limpa e renovavel de produgdo de H,, tem como vantagem a producéo
simultdnea de oxigénio. Entretanto, pelo seu elevado consumo energético é
exigido que essa reacao seja realizada da forma mais econdmica possivel. Uma
das formas de alcancar uma boa economia energética nessa reacdo €
empregando catodos e anodos de alto rendimento e estaveis.® A platina e outros
metais nobres sdo os que apresentam os melhores rendimentos e estabilidade
para reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH). Porém, o elevado preco
desses materiais em razdo de suas escassezes, torna-os inviavel para a producgéo
de hidrogénio em larga escala. Assim, nos ultimos anos pesquisas com intuito de
obter materiais baratos e que apresentam boas propriedades eletrocataliticas para
RDH tem se intensificado.!

Entre os diversos materiais estudados como catodos para a RDH, as
ligas e compositos formados por alguns metais de transicdo, tais como Ni, Mo,
Fe, Co e Cu se destacam por apresentar boas propriedades cataliticas. As ligas
contendo molibdénio tém se destacado ainda mais por apresentar uma melhor

estabilidade devido a elevada protecédo contra corrosdo.!2® Entretanto, pelo alto
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ponto de fusdo do molibdénio a producdo de ligas desse elemento € dificultada
por métodos térmicos convencionais. Nesse contexto, uma das alternativas mais
viaveis para producéo de tais materiais € a eletrodeposicdo por se tratar de uma

técnica relativamente simples, barata e reprodutivel.*

1.1.  Aceletrdlise alcalina da agua

A eletrolise da agua para producdo de H, tem como principais
vantagens a alta pureza do H, obtido, processo simples e sem poluicao
ambiental. Na FIG. 2 é representada uma simples célula eletrolitica utilizada em
eletrolise alcalina, ela consiste de um anodo e um catodo imersos em um
eletrélito sendo conectados através de uma fonte de corrente continua (DC)
externa. Nesse caso, solucdes concentradas de hidroxido de potassio (KOH) ou
hidréxido de sddio (NaOH) podem ser utilizados como eletrélitos. Como KOH
apresenta uma maior mobilidade i6nica (maior condutividade i0nica) em
comparacdo com NaOH seu uso é preferencial.®> A eletrélise alcalina é mais
usual devido aos menores problemas causados pela corrosdo em comparacgéo a
um meio acido.®’

Quando uma densidade de corrente DC ¢é aplicada na célula,
elétrons fluem do terminal negativo da fonte para o catodo onde ocorre a
reducdo da agua com consequente producdo de moléculas de H, e em
contrapartida no anodo ocorre a oxidacdo das moléculas de OH" produzindo
moléculas de O,, o processo global da eletrélise envolve o consumo de uma
molécula de H;O e producao de Hyg e ¥ Oz, como mostra as EQ. 1, 2 e 3'7.
O processo é comumente efetuado em uma faixa de temperatura de 40 a 90° C e
com diferenca de potenciais aplicados na ordem de 1,8 a 2,4 V1820

CatOdO ZHZO(I) + 2e” > HZ(g) + ZOH(_aq) (EO = -0,83 V Vs EPH) (EQ 1)
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Anodo  20HGq) = 1/50z0q + Hy00 +2e” (E°=0,40 VVSEPH)  (EQ.2)
Reacéo global H,0q) = Hygg) + 1/5 05 (E°=-1,23 V vs EPH) (EQ.3)

Fluxo de elétrons Fonte DC
—> |||| I

Il
Coletor J—(—

>

=

=}

o

o

Coletor

de Oz de H2

lopoie) .

Eletrélito alcalino

FIGURA 2 - Representacdo de uma simples célula eletrolitica (adaptado de
SANTOS et al., 2013)%,

A variagéo de energia livre padrao (AG®) para a formagdo de um
mol de H, a partir da decomposicdo da agua é 234,2 kJ mol?, esse valor
corresponde ao potencial padrdo de -1,23 V vs EPH (EQ. 3). Na pratica sempre
€ necessario a aplicacdo de uma diferenca de potencial superior ao valor
termodindmico. Esse sobrepotencial é devido a barreira cinética imposta pela
alta energia de ativacdo para formacdo dos intermediarios de reacdo, que esta
diretamente ligada ao mecanismo reacional da RDH e é essencial para que a
reacdo de transferéncia de elétrons ocorra com velocidade significativa. Alem
dos sobrepotenciais dos eletrodos existem as quedas de tensdo 6hmicas, devido

principalmente a resisténcia do eletrélito e a cortina de bolhas formadas na
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superficie dos eletrodos em altos sobrepotenciais, assim a voltagem operacional

da célula pode ser descrita pela EQ. 4172,

Ece = E° + Ne+na+j*XR (EQ. 4)

onde:
Ece : voltagem operacional da célula
E° : voltagem minima teorica (potencial padrédo)
Nc: sobrepotencial do catodo
Na: sobrepotencial do anodo
J: densidade de corrente
>'R: somatorias das resisténcias 6hmicas
J*>'R: queda de tensdo 6hmica
E conveniente que os sobrepotenciais dos eletrodos sejam o menor
possivel para que o consumo energético para producdo do hidrogénio ndo seja

alto, reduzindo seu custo.

1.2. Catodos para reacao de desprendimento de H>

Para que a producdo de hidrogénio via eletrolise da agua seja
economicamente viavel, o desenvolvimento de materiais que apresentem um
baixo consumo energético € essencial. Portanto, materiais com boa
condutividade elétrica, alta resisténcia contra corrosdo, grande area superficial
ativa, com baixo sobrepotencial para RDH e que tenha baixo preco, séo
considerados materiais com potencial a ser aplicado para producdo de
hidrogénio via eletrélise.**?! O aco foi um dos primeiros materiais usados como
catodo, pois além de apresentar baixo custo seu sobrepotenciais para RDH &

relativamente baixo, mas devido sua pequena resisténcia contra corrosao em
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solugdes alcalinas concentradas seu uso foi descartado. Metais nobres como
platina apresenta elevada atividade catalitica para a RDH, mas seus elevados
precos inviabilizaram seus usos como catodos para a producdo de H, em larga
escala. Por apresentar baixo custo, boa resisténcia contra corrosao em meio
alcalino e boa atividade catalitica, o niquel € apontado como um bom catodo
para producdo de H; via eletrolise alcalina da 4gua e é um dos materiais mais
usados nesse processo.'®?223 Metais de transicdo como Co, Fe e Cu também se
destacam por apresentarem boas propriedades cataliticas para a RDH. Outros
materiais que vém sendo usados para esse processo sdo as ligas binarias dos
metais de transicdo citados anteriormente, com metais como Mo e W que
apresentam elevada atividade catalitica.?+28

Foi observado que o efeito catalitico dos metais de transi¢do para a
RDH aumenta com o nimero de elétrons da subcamada d de valéncia, e alcanca
seu maximo proximo do completo preenchimento eletronico.?®3° Entretanto, a
velocidade da reacéo de desprendimento de hidrogénio é uma funcgéo do calor de
adsorcdo do atomo de hidrogénio, e esse calor de adsor¢do aumenta com a
diminuicdo do carater d do metal. E conhecido que os metais de transicdo
apresentam uma menor percentagem do carater d quanto maior for a quantidade
de elétrons desemparelhados em seus orbitais, e como consequéncia terdo uma
maior quantidade de vacancias. Essas vacancias fazem com que estes metais
interajam fortemente com a&tomos ou moléculas doadoras de elétrons, e por tanto
adsorvem atomos de hidrogénio fortemente pela formacdo de pares de
elétrons.?®3! Sendo assim, a combinacdo de metais de transicdo com orbitais d
semipreenchidos como Mo, W, La, Hf, Zr etc. com metais da serie de transicao
que tem pares de elétrons emparelhados nédo dispostos a formacéo de ligacdo no
metal puro como Fe, Co, Ni e Cu, mostram um elevado sinergismo e uma 6tima

atividade catalitica para a RDH.?®
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Para um bom entendimento da cinética catodica da RDH, ¢
necessario o conhecimento do seu mecanismo reacional, isso pode ser realizado
aplicando algumas técnicas como: curvas de polarizacdo (Tafel)®2, pulso
galvanostatico® e espectroscopia de impedancia eletroquimica®.

A RDH é uma das reacdes mais estudadas e seu mecanismo ja €
bastante descrito, em geral, dois diferentes mecanismos reacionais Sao
considerados. O primeiro mecanismo € conhecido como Volmer-Tafel e é

composto por duas etapas reacionais, como mostram as EQ. 5 e 6%°.

M) + H,0 + €7 & MH,q5 + HO,qy (Volmer) (EQ.5)

ZMHadS = ZM(S) + HZ(g) (Tafel) (EQ 6)

A primeira reacao € a reacdo de Volmer (EQ. 5), essa € uma reacéo
puramente de transferéncia de carga, onde moléculas de dgua sofrem descarga e
em consequéncia atomos de hidrogénio neutros sdo adsorvidos sobre sitios
ativos do eletrodo. Os atomos de hidrogénio adsorvidos na etapa de Volmer
podem se recombinar ocasionando o desprendimento de moléculas de
hidrogénio, essa etapa € conhecida como reacdo de Tafel (EQ. 6), uma reagédo
puramente quimica. Ambas as etapas podem atuar como etapa determinante de
velocidade da reacgéo.®®

Um segundo mecanismo conhecido como Volmer-Heyrovsky pode
ocorrer, nesse mecanismo moléculas de agua sofrem descarga sobre os 4&tomos
de hidrogénio adsorvido, com consequente formacdo de moléculas de
hidrogénio pela dessorcdo eletroquimica, essa reacdo € conhecida como
Heyrovsky (EQ. 7) e ocorre posteriormente a etapa de VVolmer (EQ. 5). A reacéo
de Heyrovsky é puramente de transferéncia de carga. Ambas as reacfes podem

atuar como determinante de velocidade.®®
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MH,4s + H,0 + €™ = Mg + Hye + HO™ (Heyrovsky) (EQ.7)

A cinética da RDH pode ser descrita matematicamente a partir da
equacdo de Butler-Volmer que relaciona a densidade de corrente com o
sobrepotencial. Para valores de sobrepotenciais maiores que -10 mV a equacéo
de Butler-Volmer pode ser simplificada e a equacdo resultante é conhecida

como equacdo de Tafel (EQ. 8)%.

= B ogic — X logi (EQ. 8)
= anF 280 ™ GnF 8 '

Onde R ¢ a constante dos gases, T (K) a temperatura, a ¢ constante de
transferéncia de elétrons, n € o numero de elétrons, F é a constante de Faraday, j
é a densidade de corrente e jo é a densidade de corrente de troca.

A EQ. 8 geralmente é simplificada na forma de uma equacao de
primeiro grau n = a — blogj, entdo fazendo o grafico do sobrepotencial (1)
pelo logaritmo da densidade de corrente (log j) podem ser obtidos b que é o
coeficiente de Tafel (V dec?) e a (V) que € o intercepto da curva. A partir desses
dois valores € possivel obter alguns parametros como a densidade de corrente de
troca (jo) € a constante de transferéncia de elétrons (o).

Em razédo da velocidade da RDH ter direta relacdo com o calor de
adsorcdo do atomo de hidrogénio, € comum avaliar a atividade catalitica dos
materiais pela representacdo da densidade de corrente de troca (jo) em funcdo da
energia livre de Gibbs (AGy) de adsorcdo do atomo de hidrogénio, esse grafico
conhecido como Volcano mostra uma boa descricdo da atividade catalitica
intrinseca do material para a RDH. A FIG. 3 apresenta o grafico de Volcano para

diferentes metais de transicdo, com as densidades de corrente de troca obtidas
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experimentalmente ¢ AGy obtidos teoricamente por Teoria Funcional da
Densidade (Density Functional Theory — DFT).%°

AU (111)

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
AGH+ [ eV

FIGURA 3 - Grafico tipo Volcano da densidade de corrente de troca como uma
funcéo da energia de Gibbs de adsor¢do do atomo de hidrogénio calculado por
DFT de diferentes metais de transicdo (adaptado de MORALES-GUIO et. al.,
2014) 20

No grafico de Volcano os metais do lado esquerdo a Pt ligam-se
fortemente a atomos de hidrogénio, blogueando os sitios ativos e néo
conseguindo desprender o hidrogénio com velocidades aprecidveis. Por outro
lado, os metais a direita do Pt se ligam ao hidrogénio fracamente, néo
conseguindo estabilizar o estado intermediario e impedindo a ocorréncia da
reacdo.?>3” A Pt e outros metais nobres como Pd que ndo apresentam nem tdo
fortes ou tdo fracas energias de ligacdo com o atomo de hidrogénio sdo sem
divida os materiais que apresentam as melhores atividades cataliticas para a

RDH, contudo o uso desses metais como catodos em células eletroliticas
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comerciais é invidvel devido os seus altos precos.*® Desse modo, busca-se 0
desenvolvimento de novos materiais de eletrodo, os quais se espera que
apresentem maior atividade catalitica e melhores caracteristicas fisicas que 0s
tradicionalmente utilizados para a producdo de hidrogénio. Como mostra a FIG.
3, dentre os metais que presentam melhor atividade catalitica para a RDH (com
AGy ~ 0 eV) Ni, Co e Cu sdo os metais que apresentam melhor custo/beneficio.

Dentre os diversos materiais que tém sido estudados como catodos
para a RDH encontram-se 0s comp0sitos e em maior nimero os eletrodepositos
de metais e ligas. Os compésitos de metais transicdo como Ni-MoO,3*4°, Co-
Mo-S,* e Ni-S*, metais de transicdo com terras raras como Ni-CeO,*, e até
mesmo com polimeros como o compdsito Ni-polianilina*, tem ganhado
atencdo. A sintese dos compositos pela incorporacdo de particulas ativas resulta
em maiores contornos de gréos e uma alta area superficial do eletrodo, assim
esses compodsitos mostram uma maior atividade catalitica em comparacdo aos
seus componentes individuais.®

Na classe dos metais e ligas metalicas eletrodepositadas pode-se
encontrar catodos como Ni com estrutura porosa (denominado tipo Raney)**',
catodos de ligas binarias, ternarias e até quaternarias, tais como Ni-Mo?“8, Ni-

Co™*, Ni-Co-Mo°!, Ni-Mo-Cu?>* e Ni-Mo-Fe-Zn>**° entre outros.

1.3. Aspectos sobre a eletrodeposicdo de ligas metalicas

A eletrodeposicdo de metais e ligas metalicas se refere ao processo
de crescimento de um filme metélico atraves da reducéo eletroquimica dos ions
metéalicos contidos em uma solucéo eletrolitica sobre um determinado substrato
condutor. Muitas vezes 0s revestimentos metalicos eletrodepositados séo
cristalinos, e por essa razdo a eletrodeposicdo também € conhecida como

eletrocristalizacdo. Esses revestimentos obtidos por eletrodeposicdo podem
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possuir varias aplicacbes dependendo das propriedades dos metais ou ligas
depositadas, tal como protecdo contra corrosdo.>’

A eletrodeposicdo de ligas metalicas € um processo tecnicamente
mais complicado quando comparado com a eletrodeposicdo de metais
individuais e requer um rigoroso controle dos constituintes do eletrélito e das
condi¢cbes de deposicdo, como consequéncia o desenvolvimento de novos
processos para eletrodeposicdo de ligas metalicas, geralmente, exige um
desenvolvimento de pesquisas mais avancadas.®’

Sao necessarios uma gama de fatores para que haja a formacéo de
fases entre dois ou mais metais, entre eles esta a janela de potencial na qual cada
metal se deposita com velocidade apreciavel. Esse intervalo de potencial
independente do tipo de eletrdlito e de outras condicdes de deposicao.
Usualmente, essa faixa ndo pode exceder 0,2 a 0,3 V, no entanto para alguns
metais como o Cu essa faixa pode ser bem mais ampla. Apenas poucos metais
apresentam potenciais de reducdo na faixa de 0,2 a 0,3 V, a maioria dos metais
apresentam diferencas de potenciais de reducdo de 1,0 V ou mais. Como
consequéncia, apenas poucos pares de metais apresentam potencias de reducéo
suficientemente proximos quando depositados a partir de solucdes de seus sais
simples.®’

Para a eletrodeposicao de ligas metélicas de metais que apresentam
potenciais de reducdo muito diferentes, € necessario a aproximacdo dos
potenciais desses metais. Normalmente, o potencial de deposi¢cdo do metal mais
nobre (potenciais de reducdo mais positivo) é deslocado para mais negativo.
Para que a aproximacéo dos potenciais de reducdo de dois metais A e B sendo
que o metal A se reduz em potenciais mais positivos, certas medidas devem ser
tomadas, tais como.®’

l. Adicdo de substancias tensoativas nos banhos de deposicao.

Idealmente a substancia tensoativa adicionada precisa ter inibigdo da cinética de
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deposicdo seletiva em relacdo ao metal A, e afetando pouco a cinética de
deposicdo do metal B. Tais substdncias mudam a regido de potencial de
formacdo do deposito em até centenas de mV, 0 gque em muitos casos €
suficiente para a formacéo de liga metalica.

. Adicéo de substancias complexantes nos banhos de deposi¢éo. Os
complexos formados entre espécies mais eletropositivas geralmente tém altas
constantes de estabilidade e possuem maior polarizabilidade, consequentemente
0 potencial de reducdo dos metais mais nobres quando complexados deslocam
para mais negativo, o que provoca a aproximacao dos potenciais de reducdo dos
componentes da liga. Os agentes complexantes mais utilizados sdo cianetos,
amoniacos, pirofosfatos, tripolifosfatos, aminoacéticos, &cidos organicos,
citratos, entre outros.

1. Uso de solucdes concentradas no metal B e diluidas no metal A. O
resultado alcangado neste caso é semelhante ao anterior, mas essa abordagem é
mais limitada, e uma mudanca no potencial entre 0,1 e 0,2 V requer diluicdo em
aproximadamente duas ordens de grandeza ou mais.

Um aumento na temperatura, na agitacdo, o uso de regimes néo
estacionarios como a eletrodeposicdo por pulso, e outros fatores também podem

promover em menor escala a formacéo de ligas.®”

1.4, Estado da Arte

Como visto na secdo anterior a eletrodeposicdo de ligas metélicas
ndo é algo simples e requer tempo e uma pesquisa detalhada para o
desenvolvimento de solucBes eletroliticas estaveis e que possibilite a
eletrodeposicéo de todos os componentes da liga. Além disso, a eletrodeposicéo
de ligas contendo molibdénio é um desafio ainda maior, pois estudos apontam

que o molibdénio na sua forma metélica ndo pode ser eletrodepositado a partir
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de solugdes aquosas de seus sais, sendo possivel apenas por codeposicdo com
outros metais, como os do grupo do ferro.>3585°

Podlaha e Landolt® desenvolveram um modelo teérico para a
deposicdo induzida de molibdénio com os metais do grupo do Fe. A premissa
usada foi que os metais do grupo do ferro catalisam a reducdo do molibdénio por
duas etapas via um intermediario adsorvido. No modelo apresentado é assumido
que as espécies intermediarias afetam a reducdo de molibdénio ao competir
pelos sitios ativos na superficie do eletrodo. A reducdo do molibdénio €
catalisada pelas espécies M(I1) onde M € Ni ou Fe, sendo que L nas equaces é
o0 ligante, que nesse caso pode ser citrato. As reagdes sdo mostradas nas EQ. 9 e
10.

MoO35q) + MUDL + 2H,0 + 2e™ > [M(IDLM00,] 45 + 40Hg,, (EQ. 9)

[M(IDLM00,],4s + 2H,0 + 46~ > Mo + M(IDL + 40H,,  (EQ. 10)

Na equacdo 10 fica claro que a exata estequiometria da espécie
[M(IT)LMo0O,] ndo é conhecida mas uma estequiometria um pouco diferente da
apresentada ndo deve alterar significativamente as predi¢cbes. O mecanismo
reacional para a reducdo do Mo em banhos ternarios pode ser diferente daquele
para banhos binarios como Fe-Mo e Ni-Mo, pois a inser¢do de novas espécie no
banho de deposicdo pode alterar significativamente os intermediarios de
reacdo.®

Ha uma grande quantidade de trabalhos relacionado a
eletrodeposicdo de ligas binarias e ternarias de metais do grupo do ferro com
molibdénio ja descritos na literaturalt38:51555661-63  Fntre estes estdo alguns
trabalhos do nosso grupo de pesquisa como o da Sanches et al.?®, que estudaram

a eletrodeposicéo das ligas Ni-Mo e Fe-Mo e concluiram que a eletrodeposicéo
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de ligas metélicas Fe-Mo e Ni-Mo ocorrem em potenciais bastante negativos
juntamente com a RDH, e que o aumento da concentracdo de Ni(ll) nos banhos
facilita o processo de deposicéo, levando a filmes com boas espessuras. A partir
das voltametrias ciclicas foi observado também que altas concentragdes de
Fe(ll) inibem a formacdo de 6xidos de Mo(1V) e que as espécies Mo(IV) em
solugdo reduzem diretamente a molibdénio na liga. A analise composicional
indicou que os depdsitos de Ni-Mo apresentaram uma maior quantidade de
oxigénio que os revestimentos de Fe-Mo, indicando uma maior eficiéncia do Fe
na reducdo do Mo. Em outro trabalho Sanches et al.®® estudaram a liga Ni-Mo
depositada eletroquimicamente em um banho de citrato de sodio. Os
revestimentos foram usados como catodos na RDH em KOH 0,5 mol L? e
alcancaram uma corrente de -1,0 A cm em um potencial menor que -1,2 V vs
Hg/HgO, mostrando a étima propriedade eletrocatalitica desses eletrodos.

A eletrodeposicéo de ligas ou compositos ternarios semelhantes aos
desenvolvidos nesse trabalho ja foram estudados. Beltowska-Lehman et al.>?
estudaram as condicdes de eletrodeposicéo de um revestimento protetivo de Ni-
Mo-Cu a partir de banhos com citrato. Segundo os autores a eletrodeposicao de
um liga ternaria de Ni, Mo e Cu é interessante porgue este sistema combina uma
eletrodeposicdo induzida (Ni-Mo) e um sistema regular (Ni-Cu) que é
principalmente controlado pela transferéncia de massa das espécies de ions
cobre para o eletrodo. No trabalho os autores investigaram o efeito dos
parametros de eletrolise como composicdo e pH do banho, a densidade de
corrente entre outros, na composicéo e propriedade dos depositos.

Com a alteracdo do pH dos banhos, Beltowska-Lehman et al.>?
observaram que a quantidade de Mo no depdsito exibe um maximo para uma
densidade de corrente critica, que depende do pH do eletrélito. Em pH proximo
de 3 a quantidade de Mo é muito pequena, ela aumenta com o aumento do pH

até um valor proximo de 7 e depois decai novamente com o aumento do pH. Foi
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observado também que as maiores quantidades de Ni (70-85%) foram obtidas
em uma faixa de pH de 6,5 a 8,5. Apés a variacdo da concentracdo de sulfato de
cobre e citrato de sodio nos banhos de deposi¢do os autores concluiram que a
quantidade de Mo nos depdsitos aumenta com a inibicdo da deposicdo de Cu,
isso pode ser alcancado aumentado a concentracgdo de citrato ou pela reducéo da
concentracdo de sulfato de cobre nos banhos. Eles observaram ainda que em
altas densidades de corrente a eletrodeposicdo de Ni é predominante e em baixas
densidades, Mo e principalmente Cu séo preferencialmente depositados.

Beltowska-Lehman et al.®* em outro trabalho estudaram a
eletrodeposicédo por pulso da liga Ni-Mo-Cu em banhos de amdnia-citrato. Foi
observado que a quantidade de Cu nos depdsitos foi linearmente dependente dos
parametros do pulso, como densidade de corrente média e frequéncia. A
eletrodeposicédo por pulso facilitou a deposicdo do Cu principalmente em altas
densidades de correntes, e assim maiores quantidades desse metal foram
depositadas, isso ocorreu devido ao controle de difusdo caracteristico da
eletrodeposicdo do Cu. Maior quantidade de Mo (quantidade maxima de 16%
em massa) foi depositada em menores densidades de corrente. Ni foi o
componente majoritario da liga (até 82% em massa na maior densidade de
corrente estudada) em toda faixa de densidade de corrente usada. Foi observado
ainda que a eficiéncia de corrente para baixas e médias densidades de corrente
para a deposicdo por pulso é maior que as obtidas pela tecnica DC, entretanto
para grandes densidades de frequéncias uma tendéncia oposta foi observada.

Xia et al.® estudaram a eletrodeposicdo da liga/compdsito Ni-Mo-
Cu, e sua aplicacdo como catalisador para a RDH em meio alcalino, esse
eletrodepdsito foi obtido galvanostaticamente e sua composi¢éo determinada por
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) mostrou uma
composi¢cdo de 48% de Ni, 15,6% de Cu e 36,4% de Mo. O estudo da
propriedade eletrocatalitica dos revestimentos frente 8 RDH foi conduzida em
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solucdo de NaOH 6,0 mol L a temperatura ambiente. Foi observado a partir da
analise de MEV que os revestimentos de Ni-Mo-Cu apresentaram estruturas em
couve-flor e aparentemente uma grade area superficial comparado a um
revestimento de Ni-Mo obtidos com as mesmas condic¢Oes de eletrodeposicédo e
0 mesmo banho apenas sem cobre. O ensaio de eletrdlise continuo mostrou que
no primeiro ciclo a densidade de corrente em -1,35 V vs Hg/HgO era de -225
mA cm? e apds 500 ciclos a densidade de corrente caiu apenas 23 % do valor
inicial, enquanto que o revestimento de Ni-Mo apresentou apenas uma
densidade de correte de -140 mAcm2 no primeiro ciclo e apds os 500 ciclos a
densidade de corrente caiu para 33 % do seu valor inicial. As energias de
ativacdo calculadas para Ni-Mo-Cu e Ni-Mo a partir da variacdo da temperatura
de eletrdlise e usando a equacdo de Arrhenius foi de 21 kJ mol? e 36 kJ mol*
respectivamente. A melhor atividade catalitica apresentada pela liga Ni-Mo-Cu
em comparacdo a Ni-Mo foi atribuida a combinacdo do sinergismo entre os
componentes da liga e 0 aumento da area superficial provocada pela insercdo do
Cu.

Uma busca na literatura especifica revela que ndo ha trabalhos com
0 sistema ternario Mo-Zn-Cu, e poucos trabalhos de ligas binarias de Mo-Zn ou
Mo-Cu, estes trabalhos estdo comentados a sequir.

No trabalho de Kazimierczak et al.®, os autores determinaram os
intervalos ideais e os parametros de eletrodeposicdo da liga metalica Zn-Mo
com varias quantidades diferentes de molibdénio e de citrato. Os autores
comentam que a liga Zn-Mo, tem aplicacdes como filmes anticorrosivos para
recobrimento de alguns acgos, e que diferentemente de ligas mais usadas como
Zn-Cr, a liga em estudo ndo é um agente poluidor do ambiente. A faixa de
potencial que o molibdénio teve melhor deposicdo em funcdo da concentracédo
de ZnSO, foi entre -1,25 V a -1,30 V, para um banho composto de 0,25 M de
citrato de sodio, 0,16 M de ZnSQ,, 0,02 de Na,MoO, e 0,05 g/L de SDS, onde a
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porcentagem de molibdénio na liga ficou cerca de 2,5%. Para potenciais mais
positivos que -1,6 V a eletrodeposicdo do molibdénio permaneceu constante,
entretanto, para potenciais mais negativos que -1,6 V ndo houve mais
eletrodeposicdo do metal. A eletrodeposicdo do Zn comecou acentuadamente a
partir de -1,25 V a -1,4 V e permaneceu constante até -2,0 V nas mesmas
condicdes citadas para o molibdénio. A presenca de surfactante ndo alterou os
potenciais de eletrodeposicdo, somente melhorou a morfologia do deposito.
Gotou et al.% estudaram a eletrodeposi¢do do compdsito Cu-Mo
usando diferentes agentes complexantes. Foi notado que a quantidade de Mo nos
depésitos de Cu-Mo dependeram da razdo da concentragdo de
Na,Mo0./(Na,MoQO, + CuSQ,) e da concentracdo de complexante no eletrolito e
que grandes quantidade de Mo foram eletrodepositadas nos banhos contendo as
razdes molares Na,MoO./( Na,MoO, + CuSQO,) de 0,75 a 0,87 usando uma
densidade de corrente de 0,05 A dm. O agente complexante mais efetivo entre
citrato sodio, acido glicélico, EDTA (4Na) e suas combinacdes foi o citrato de
sédio na concentracdo de 0,396 mol L, no qual ocorreu a eletrodeposicéo das
maior quantidade de Mo. Com relagéo a estrutura dos revestimentos de Cu-Mo
os padroes cristalograficos ndo apresentam picos de difracdo caracteristicos de
Mo mesmo com 22% de Mo nos depositos, o que indica uma estrutura amorfa.
As morfologias superficiais dos revestimentos de Cu-Mo foram se tornado mais

lisas com 0 aumento da concentracdo de Mo no deposito.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho foi investigar o processo de
eletrodeposi¢cdo das ligas/compositos Mo-Zn-Cu e Ni-Mo-Cu em diferentes
propor¢des molares buscando as melhores condicdes de eletrodeposi¢cdo. Assim
como, avaliar as atividades eletrocataliticas das ligas obtidas frente a RDH e
correlacionar estas propriedades com as caracteristicas dos filmes tais como:
composicdo e morfologia.

Para isso alguns objetivos especificos foram propostos, tais como:

1. Estudar os processos de deposicdo e determinar as melhores condicdes para a
obtencéo de filmes com propriedades desejadas;

2. Estudar as propriedades dos depdsitos sob diferentes condi¢des de deposicao;

3. Caracterizar os revestimentos obtidos quanto a morfologia, composicédo e
estrutura usando técnicas como microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e difracdo de raios X
(DRX)

4. Caracterizar os revestimentos com melhores propriedades fisicas quanto as
suas atividades eletrocataliticas para a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH).
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Solucdes eletroliticas

Os banhos de deposicdo foram preparados variando a proporgéo
entre 0s ions Mo:Zn:Cu e Ni:Mo:Cu. Os sais usados na preparacdo dos banhos e
suas especificacdes estdo mostrados na TAB. 1. As composi¢des quimicas dos
banhos utilizados no estudo da eletrodeposicdo dos sistemas Mo-Zn-Cu, Ni-Mo-
Cu e Ni-Mo estdo mostradas na TAB. 2. Vale a pena destacar que a composi¢éo
dos banhos de Mo-Zn-Cu foi proposta nesse trabalho, ja os banhos do sistema
Ni-Mo-Cu tem como referéncia o trabalho de Xia at al.?® Para ambos os sistemas
citrato de sodio (NasCsHs0-) foi utilizado como agente complexante. Os banhos
eletroliticos foram preparados pela dissolucdo de citrato de sodio em &gua
deionizada seguida pela adicdo dos sais dos ions metalicos de interesse. O pH
dos banhos para Mo-Zn-Cu foi ajustado em 4 com acido sulfdrico. Para o
sistema Ni-Mo-Cu o pH dos banhos foi ajustado para 8,75 com NH,OH.

Em todos os banhos do sistema Mo-Zn-Cu as concentracGes
molares de ZnS0,.7H,0, CuSO,.5H,0 e citrato permaneceram constantes
variando apenas a concentracdo de Na,MoOQO,, e para o sistema Ni-Mo-Cu as
concentragdes de NiSO4.6H,0, Na;MoO, e citrato permaneceram constantes,
variando apenas as concentracdes de CuSO,4.5H,0 (TAB. 1).

As analises da atividade catalitica dos depositos de Cu-Zn-Mo para
a RDH foram realizadas em solugdo de KOH 1,0 mol L (Synth 97%, ~2%
carbonato de potassio), ja para a caracterizacdo da propriedade eletrocatalitica

do sistema Ni-Mo-Cu foi utilizado um solucdo de KOH 6,0 mol L™.
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TABELA 1 - Reagentes utilizados na preparacdo dos banhos de deposicdo e
suas especificagdes

Sulfato de Sulfato de Sulfatode  Molibdato  Citrato de Cloreto
Nome ) _ dé al de
cobre niquel zinco de sodio sodio dio

Formula CuS04.5H20 NiSO4.6H20 ZnS04.7H.0 Na:MoOs NasCsHsO7;  NaCl

Marca Reagen Synth Mallinckrodt Synth Synth Synth
MM_l 249,6 262,75 287,54 241,92 258,06 40
(g.mol™)
Pureza
99 98 99 99 99 98
(o)

TABELA 2 - Composi¢do quimica dos banhos de deposicao

[Ni (1] [Mo (VD] [Cu(] [Zn(IN] [Citrato] NaCl

Mo:Zn:Cu  Ni:Mo:Cu mol Lt mol L 1 ol L-l ol L-l mol L mol L pH
2:2:1 0,04 0,02 0,04 0,1
3:2:1 0,06 0,02 0,04 0,1 4.0
4:2:1 0,08 0,02 0,04 0,1
1,5:1:0,06 0,15 0,10 0,006 0,3 0,3
8,7
1,5:1:0,12 0,15 0,10 0,012 0,3 0,3

Foram preparados ainda dois banhos binarios de Cu:Zn (2:1) e
Mo:Cu (2:1) para as analises de voltametria de redissolugdo anodica e um banho
binario de Ni:Mo para efeito de comparacdo com o sistema Ni-Mo-Cu. A
composicao destes banhos esta apresentada na TAB. 3.
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TABELA 3: Composicdo quimica dos banhos binarios de deposicao

[Ni (1] [Mo (VD] [Cu(ID] [Zn(I)] [Citrato] NaCl

Mo: Zn: Ni:M - - i
0:Cu Cu Ni:Mo mol L% mol Ll mol Ll mol |_1 mol Lt mol L?

2:1 0,04 0,02 0,1
4,0

2:1 0,02 0,04 0,1
1,51 0,15 0,1 0,3 0,3 87

3.2. Células eletroquimicas e eletrodos

3.2.1. Voltametria ciclica e curvas de redissolucdo anodica

As caracterizagOes por voltametria ciclica e redissolu¢bes anodicas
foram realizados em uma célula convencional de vidro de trés eletrodos de
compartimento Unico de volume 50 cm® (FIG. 4a). Um disco de platina
embutido em vidro de area 0,196 cm? foi utilizado como eletrodo de trabalho, o
mesmo era lixado em pasta de diamante com granulometria de 0,25 um, depois
enxaguado com alcool isopropilico e lavado com agua deionizada. Um eletrodo
de Ag/AgCI/KCls,. foi usado como referéncia e um fio de platina embutido em

vidro como contra eletrodo.

il

1 2 .
<

(a) (b)

FIGURA 4 - (a) Esquema da célula eletroquimica e eletrodos usados para as
analises de voltametria: (1) eletrodo de referencia, (2) eletrodo de trabalho, (3)
contra eletrodo, e (b) eletrodo de trabalho de aco 1010 embutido em resina epoxi
usados nas eletrodeposicoes.
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3.2.2. Eletrodeposic¢des galvanostaticas e potenciostaticas

Para as eletrodeposicdes usou-se uma ceélula igual a do estudo
voltamétrico (FIG. 4a). Para a obtencdo dos depdsitos do sistema Mo-Zn-Cu
foram usadas placas de aco 1010 embutidas em resina epoxi (FIG. 4b) ou placas
de cobre com area exposta de aproximadamente 1,0 cm? como eletrodos de
trabalho. As placas de aco foram tratadas com solucdo de acido sulfarico 5%
para remocgdo de Oxidos de Fe, apds foram enxaguadas com agua destilada e
lixados com lixas d’agua até a lixa de granulometria 600 e imersas em KOH
30% para desengraxe alcalino por 2 min. J& as placas de cobre foram tratadas
em HCI concentrado por dois minutos, para remocdo de oxidos, apos foram
enxaguadas com &agua destilada e lixadas com lixas d’agua até a lixa de
granulometria 600 e imersas em KOH 30% para desengraxe alcalino por 2 min.
Ag/AgCI/KClg, foi utilizado como eletrodo de referéncia e uma grade de platina
com elevada area superficial foi utilizada como contra-eletrodo. Os depdsitos do
sistema Ni-Mo-Cu foram obtidos apenas sobre os substratos de aco 1010

embutidos em resina.

3.2.3. Avaliacao da atividade catalitica

As atividades eletrocataliticas dos revestimentos foram avaliadas
por curvas de polarizacdo catddicas (curvas de Tafel), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e ensaio de eletrélise continua. Para esses
experimentos foi utilizado uma célula de vidro de volume 50 cm® com entrada e
saida para agua termostatizada (FIG. 5a). Para as curvas de polarizacdo e o
ensaio de eletrolise continua os depositos de Mo-Cu-Zn foram obtidos sobre
eletrodos tipo “cachimbo” de cobre com area exposta de 0,196 cm? (o formatado
desse eletrodo foi proposto para facilitar o desprendimento das bolhas de
hidrogénio). Para as andlises de EIE foram usados os eletrodos embutidos em
resina epoxi com 1,0 cm? de area exposta. Os eletrodos eram lixados com lixas

d’agua até a lixa de granulometria 600 e imersas em KOH 30% para desengraxe
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alcalino por 2 min. O eletrodo de referéncia foi Hg/HgO/KOH 1 mol L* com
capilar que ficava poucos milimetros de distancia da superficie do eletrodo de
trabalho e uma grade de Pt como contra eletrodo. Para o sistema Ni-Mo-Cu as
Unicas diferencas foram que para as medidas eletroquimicas usou-se como
eletrodo de trabalho aco 1010 em tipo cachimbo (FIG. 5b) e Hg/HgO/KOH 6

mol L com capilar como eletrodo de referéncia.

WE RE C

(a) (b)

FIGURA 5 — (a) Esquema da ceélula eletrolitica e (b) eletrodo de a¢o 1010 tipo
“cachimbo” usados nas analises de RDH.

3.3. Caracterizacgdes morfologicas, composicionais e estruturais
dos revestimentos

As caracterizagbes dos depoésitos quanto a suas morfologias e

estruturas foram realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com

emissdo de campo de alta resolucéo usando um FE-SEM, ZEISS SUPRA 35, e

por difracdo de Raio X (DRX) utilizando o difratometro de raios X Rigaku-

DMax2500PC com radia¢do CuK o de 1,5406 A, voltagem 40 kV, configuragio
theta-2theta e velocidade de varredura de 2 °/min.

As composicdes aproximadas dos depdsitos foram obtidas por

espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X (EDX) usando um FEI-XL30-
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FEG com detector Oxford Instruments-Link ISIS 300. Além da composicéo,
foram realizados mapeamentos bidimensionais da composicdo quimica da

superficie dos depositos por EDX.

3.4. Metodologia

3.4.1. Voltametria ciclica e curvas de redissolucdo anodica

As andlises eletroquimicas e as eletrodeposicdes foram realizadas
em potenciostato/galvanostato da Metronm Autolab modelo MPGSTAT 302N
controlado pelo software Autolab NOVA versédo 1.2.

Tanto as voltametrias ciclicas como as curvas de redissolucédo
anodicas foram realizadas apenas para o sistema Mo-Zn-Cu. Foram realizadas
voltametrias ciclicas nos banhos com o objetivo de determinar os potenciais
necessarios para as eletrodeposicOes e 0s processos eletroquimicos envolvidos.
As voltametrias foram realizadas na faixa de potenciais de -1,5 a 1,5 V com
velocidade de varredura de 50 mV s e trés ciclos foram executados em cada
medida.

A fim de estudar a influéncia do potencial aplicado na deposicao
dos filmes, foi realizado voltametrias em diferentes potenciais de inversédo
catddicos na faixa de -1,0 a -2,0 V com velocidade de varredura de 50 mV s™.
Foram realizadas ainda, analises de voltametria de redissolucdo anodica de -1,0
a 1,0 V a 10 mV s para depdsitos obtidos em banhos binarios de Zn:Cu na
proporcao molar de 2:1 e para Mo:Cu na propor¢do 2:1 em citrato de sédio 0,1
mol L nos potenciais catédicos de -1,6, -1,75 e -2,0 V. A voltametrias lineares
de redissolucdo eram realizadas apenas em solucdo de citrato de sédio 0,1 mol

L1, isto é, sem a presenca dos fons metalicos.

3.4.2. Eletrodeposic¢des dos filmes
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Os depositos do sistema Mo-Cu-Zn foram obtidos tanto
potenciostaticamente como galvanostaticamente na faixa de potenciais de -1,2 a
-1,9 V com tempo de deposicédo de 30 min ou em -20 mA cm com tempo de
deposicdo de 40 min. Os tempos, 0s potenciais e a corrente aplicada para a
eletrodeposicdo dos filmes foram propostos a partir de testes prévios em
laboratdrio, levando consideracdo a suas espessuras e atividade catalitica. Com o
intuito de lixiviar o Zn, os depositos eram imersos em uma solucdo de KOH 1,0
mol L por 15 min, ap6s eram enxaguados com agua deionizada. Apenas 0s
depositos obtidos galvanostaticamente sobre o substrato de cobre tipo cachimbo
foram caracterizados quando a atividade catalitica para a RDH.

Para o sistema Ni-Mo-Cu os revestimentos foram obtidos apenas
galvanostaticamente em -50 mA c¢cm? com tempo de deposicdo de 40 min. O
tempo e a corrente aplicada para a eletrodeposicdo dos filmes foram propostos a

partir de testes prévios em laboratorio.

3.4.3. Atividade eletrocatalitica para a RDH

Para o sistema Mo-Zn-Cu foram realizadas curvas de polarizacdo
catddicas na faixa de potenciais de -0,9 V a -1,5 V com velocidades de 0,5 mVs
1 em solucéo eletrolitica de KOH 1,0 mol L™ e temperatura de 25° C. A partir
das curvas de polarizagédo extraiu-se as curvas de Tafel de onde foram retirados
alguns parametros cinéticos. Antes de cada curva de polarizacdo os eletrodos
eram polarizados por 400 segundos em -1,3 V para estabilizacdo dos potenciais
catodicos.

As anélises de EIE foram efetuadas com uma perturbacdo de +10
mV sobre os potenciais aplicados de -1,0, -1,05 e -1,1 V no intervalo de
frequéncias de 10 mHz a 10 kHz em solucdo KOH 1,0 mol L. O ensaio de
eletrolise continua foi realizado apenas para o deposito obtido no banho 4:2:1

que apresentou a melhor atividade eletrocatalitica e foi conduzido em KOH 1,0
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mol L por 48 horas aplicando uma densidade de corrente constante de -135 mA
cm2,

Por ter melhor estabilidade e atividade catalitica para a RDH, o0s
depdsitos do sistema Ni-Mo-Cu foram melhor explorados quando sua atividade
eletrocatalitica. Para esse sistema foram construidas curvas de polarizacéo
catddicas estacionarias ponto a ponto em eletrélito de KOH 6,0 mol L e
temperatura de 25° C, para cada ponto foi realizado uma cronopotenciometria de
6 min de duracdo. Os pontos foram colhidos na faixa de densidades de corrente
de -1x10%a -1,0 A cm e 26 pontos foram coletados ao final desse processo. A
partir das curvas de polarizacdo foram construidas as curvas de Tafel. As
anélises de EIE foram efetuadas com uma perturbacdo de +10 mV sobre o0s
potenciais aplicados de -0,950, -0,975 e -1,000 V no intervalo de frequéncias de
10 mHz a 10 kHz em solug¢do KOH 6,0 mol L™

Com intuito de avaliar a influéncia da temperatura na atividade
catalitica desses depositos, curvas de polarizacdo catddicas de -0,9 V a -1,5 V
foram realizadas com velocidades de 0,5 mVs™ nas temperaturas de 10°, 20°,
30°, 40°, 50° e 60° C. A partir da equacéo de Arrhenius foi possivel determinar a
energia de ativacdo para a RDH desses depodsitos. O ensaio de eletrolise
continua foi conduzido em KOH 6,0 mol L* por 48 horas aplicando uma

densidade de corrente constante de -135 mA cm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Em razdo das diferentes caracteristicas tanto no processo de
eletrodeposicdo como na atividade eletrocatalitica para a RDH, optou-se por
apresentar os resultados obtidos nos sistemas Mo-Zn-Cu e Ni-Mo-Cu em duas
partes. Na primeira parte serdo apresentados os estudos voltamétricos e de
redissolucdo anddica para o sistema Mo-Zn-Cu bem como sua aplicacdo como
catodo para a RDH utilizando filmes -eletrodepositados por controle
galvanostatico e potenciostatico. Na segunda parte serdo apresentados o0s
resultados para o sistema Ni-Mo-Cu obtidos por controle galvanostatico e sua

aplicacdo como catodo para a RDH.

PARTE |: Estudo do sistema Mo-Zn-Cu

4.1. Caracterizacao por voltametria ciclica

Os potenciais de deposicao e as caracteristicas deste processo foram
estudados por voltametria ciclica. Para isso, 0s processos anddicos e catodicos
que aparecem no perfil voltamétrico do banho de propor¢do molar 2:2:1 de
Mo:Zn:Cu foram caracterizados a partir dos perfis voltamétricos individuais
para Mo (VI), Cu (Il) e Zn (Il). Todos os banhos de deposi¢do encontram-se em
pH 4,0.

A FIG. 6a mostra o comportamento eletroquimico para o banho
contendo apenas ions Cu (II) em citrato. Observando a parte catddica da
voltametria nota-se trés processos catddicos que ocorrem em aproximadamente
-0,22, -1,0 e -1,15 V, esses processos foram atribuidos a reducdo de espécies
Cu?* ndo complexado e de Cu?* a partir dos complexos formados com citrato®®

como mostrado nas EQ. 11 e 12, respectivamente. J& é conhecido que nesta
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concentracdo de citrato e pH os ions de Cu (Il) se encontram nas formas
complexadas [Cu,HCit,]*, [CuH:Cit] e como ifons Cu?".%” Os complexos por
estabilizarem os ions metalicos promovem o deslocamento do potencial de
reducdo desses ions para valores mais negativos. Na parte anodica da curva pode
ser notado um ombro seguido de um pico na regido de potenciais de 0,15 a 0,4
V, esses processos foram atribuidos a dissolucdo de cobre metélico depositado

na varredura catodica (EQ. 13).

Cuffy +2e™ = Cug, (EQ. 11)

Cu,HCit3 ) + 4e™ + 3Hqy = 2Cu(s) + 2H,Cité (EQ. 12)
Cugsy = Cufay + 2€” (EQ. 13)

A FIG. 6b mostra o perfil voltamétrico para os ions Mo (VI) em
citrato, nota-se durante a varredura catddica apenas um processo de reducédo na
regido de -0,7 V. O potencial de deposicdo de Mo nesse meio ja é conhecido,
sendo que para a espécie MoQO4> esse potencial é de -0,75 V . Entretanto, o
molibdénio metalico ndo pode ser eletrodepositado em solucdes de seus sais,
apenas na presenca de certos fons metalicos que induzem sua codeposigéo.>458°
Sendo assim, 0 pico observado é caracteristico da deposicdo de Oxidos e
hidroxidos de Mo*2. Segundo GOMEZ et al.®® em uma concentragdo de citrato e
pH préximos aos utilizados nesses banhos o Mo(VI) se encontra na forma
H,MoO,Cit> e a reacdo proposta para formacédo de 6xidos de Mo a partir dessa
espécie € mostrada na EQ. 14. Por outro lado, durante a varredura anddica ndo
se observa nenhum processo anddico, isso ocorre devido as caracteristicas

passivadoras dos oxidos de molibdénio depositados.
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H,Mo00,Citlsq) + 3HGq) + 2™ = MoOy () + 2H,0 + HCitfy, (EQ. 14)

O perfil voltamétrico dos ions Zn (I1) em citrato € mostrado na FIG.
6c, a parte catodica desse voltamograma mostra um platd de corrente que se
inicia em -0,45 V e um pico em -1,25 V. O platd de corrente foi atribuido a
reducdo de ions H* visto que o potencial tedrico de reducdo dessa espécie nesse
meio é de -0,44 V, em concordancia com o potencial no qual o platb de corrente
se inicia. O pico em -1,25 V foi atribuido a reducdo do ion Zn (Il) nédo
complexados (EQ. 15). Na varredura anddica desse mesmo voltamograma
apenas um pico bem definido em -1,0 V aparece, ele foi atribuido a dissolugéo
de Zn metélico (EQ. 16).

Ingl ) + 2e” - Ing, (EQ. 15)
Zn(s) - Zn%;—q) + 2e” (EQ 16)

O aumento da corrente catdédica em potenciais mais negativos que -
1,0 V em todos os voltamogramas foi causado pela reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) em conjunto com a reducdo dos ions metélicos. O aumento
da corrente devido a RDH é menor para o voltamograma de Zn(ll) em citrato
(Fig. 6¢), devido a fina camada deste metal sobre o substrato de Pt,
corroborando com o fato de o0 Zn possuir elevado sobrepotencial para RDH em
comparagdo com cobre e 6xidos molibdénio.*?-8

A FIG. 6d mostra o voltamograma obtido para a solugéo contendo
Mo, Cu e Zn na propor¢do molar de 2:2:1. A partir das curvas voltamétricas
obtidas para cada ion metélico separado foi possivel caracterizar 0s processos

eletroquimicos desse voltamograma.
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FIGURA 6 - Voltamogramas ciclicos sobre Pt para as solucdes de (a) 0,02 mol
L de Cu (1), (b) 0,04 mol L de Mo (VI), (c) 0,04 mol L de Zn (I1) em 0,1
mol L de citrato e para o (d) banho de proporgéo molar 2:2:1 de Mo:Zn:Cu a 50
mV stemT=25°C.

O pico no ramo catddica em -0,15 V que aparece no voltamograma
da FIG. 6d foi atribuido a deposicdo de Cu, entretanto seu par redox no ramo
anodica em 0,16 V foi atribuido a oxidacdo de fases intermetélicas formadas
entre Cu e 0s outros metais (Zn e Mo), visto que esse processo anddico quando
comparado aquele do voltamograma contendo apenas ions Cu (Il) apresentou
um deslocamento de mais de 200 mV para potenciais mais negativos (FIG. 6a).

Uma variacdo no potencial de dissolucdo é um indicativo que outras espécies
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foram depositadas e, portanto, que possiveis fases intermetélicas estdo ali
presentes.

No ramo catédico do mesmo voltamograma aparecem outros dois
picos, em -1,0 V e em -1,3 V, esses picos foram atribuidos a reducgéo de Cu(ll) a
partir dos complexos formados entre o Cu(ll) e citrato e a reducdo de Zn(ll),
respectivamente.

No ramo anodico desse mesmo voltamograma é notado um pico
em -0,71 V, esse pico foi atribuido a dissolucédo de fases entre Zn e Cu ricas em
Zn, uma vez que 0 mesmo aparece proximo da regido da oxidacdo do zinco
deslocado em um valor de 290 mV para potenciais mais positivos quando
comparado ao pico de oxidacdo de Zn(ll) apenas em citrato (FIG. 6c). Esse
deslocamento é influenciado pela presenca de Cu que tem um potencial de
oxidacdo mais positivo. Devido ao alto valor da corrente anddica do pico de
oxidacdo de Cu (em 0,15 V) em relacdo a outros metais, fica evidente que o Cu
é o metal preferencialmente depositado nesse sistema, concordando com o fato
de o Cu ser o metal mais nobre. Nenhum pico de oxidacdo ou reducdo de
compostos de Mo ou 6xidos desse metal foi observado, indicando que poucas
espécies de Mo depositaram a partir desse banho, um forte indicio que tanto Zn

como Cu ndo induzem a eletrodeposicdo de Mo.

4.2. Efeito da variacédo da concentracdo de MoO4* nos
banhos de deposicao

A FIG. 7 mostra a sobreposicdo dos voltamogramas obtidos para o
sistema Mo-Zn-Cu nas razdes molares de 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1, isto é, com
aumento a concentracdo de Mo(VI) no banho de deposicdo. O aumento da
concentragdo da espécie MoO,* provocou o aparecimento e aumento da
corrente do pico catédico c2 em -0,75 V e o pico ¢3 em -1,25 V. O pico c2 é
atribuido a deposicdo de oxidos e hidroxidos de Mo, que pode ser confirmado

pela sua variacdo com a concentracdo. O pico c3 por sua vez, é atribuido a
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reducdo de zinco e pode esta também associado com a RDH. O aumento da
corrente catédica em potenciais mais negativos que -1,25 V quando se aumenta
a concentracdo de MoQO,* é devido a presenca de éxidos/hidréxidos de Mo nos
filmes, que facilita a RDH. Com isso fica evidente que depdsitos com maiores
quantidades de Mo podem ser obtidos quando se aumenta a concentragdo de
MoO,* nos banhos de deposicdo, e que o enriquecimento de dxidos de Mo
nestes filmes aumenta a atividade catalitica para a RDH.

O aumento da corrente do pico de oxidacdo do Cu (pico al) com
aumento da concentracdo de Mo nos banhos, pode indicar a dissolugdo de

compostos intermetalicos formados entre Cu e Mo.
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FIGURA 7 - Voltamogramas ciclicos sobre Pt para os banhos de proporcoes
molares 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 de Mo:Zn:Cua50 mV stem T = 25 °C.

4.3. Influéncia do potencial catodico de inversao

Para uma melhor compreensdo dos efeitos do potencial aplicado na
deposicdo do sistema, realizou-se um estudo voltamétrico em diferentes

potenciais de inversdo catodicos e voltametria de redissolucdo anodica.
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Na FIG. 8 sdo apresentados os voltamogramas em diferentes
potenciais de inversdo catodicos para a Pt no banho Mo-Zn-Cu na proporcao
molar de 2:2:1. Na varredura anddica, para os potenciais de inversdo -1,0 e -1,2
V, ndo houve o aparecimento de picos relacionados a oxidacdo de Zn ou a fases
intermetalicas ricas deste metal, entretanto, a partir de -1,6 V houve o
aparecimento do pico (a,) atribuido a dissolucao de fases intermetalicas ricas em
zinco e para potenciais mais negativos este mesmo pico apresentou maiores
correntes anddicas, indicando um favorecimento da deposicao destas espeécies.

Com relacdo ao pico de oxidacgdo no intervalo de potenciais de 0 a
0,52 V (a1), houve um aumento crescente da corrente para esse pico em
potenciais de inversao mais negativos que -1,2 V, bem como o aparecimento de
ombros nessa mesma regido anddica (as e as), mostrando a possivel formacéo de
fases intermetélicas ou compostos entre Cu, Zn e Mo em potenciais mais

negativos que -1.2 V.
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FIGURA 8 - Voltamogramas ciclicos para Pt no banho de proporgéo molar 2:2:1
de Mo:Zn:Cu em diferentes potenciais catédico de inversdo a50 mV stem T =

25°C.
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A FIG. 9a apresenta a sobreposicéo das curvas de voltametria linear
de redissolucdo para os depositos obtidos em -1,6, -1,75 e -2,0 V no banho
contendo apenas os ions Zn (I1) e Cu (I1) na razdo molar Zn:Cu de 2:1. Nesta
curva € observado apenas um pico alargado e com elevada corrente anddica, o
qual foi atribuido a dissolucdo fases formadas de Cu e Zn. O aumento da
corrente e alargamento desse pico para potenciais de deposicdo mais negativos
indica que maiores quantidades de uma mesma fase entre Cu e Zn estd se
depositando nos diferentes potenciais utilizados na formacdo do filme, pois o

seu pico de oxidacédo ocorre em -0,1 V.

(@) 2

—_—FE=-16V
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N T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 05 1,0 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0
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FIGURA 9 - Sobreposicdo das curvas de voltametria linear de redissolucdo em
solucdo de citrato 0,1 mol L para os depdsitos obtidos sobre Pt nos potenciais
de -1,6,-1,75¢e-2,0 V no (a) banho de proporcdo molar 2:1 de Zn:Cu e no (b)
banho de proporgéo molar 2:1 de Mo:Cu a10 mV ste T =25°C.

Nas curvas de dissolucdo anodica para os depoésitos obtidos no
banho com as espécies Mo(VI) e Cu (I1) na razdo molar de Mo:Cu de 2:1 (FIG.
9b) pode ser observado dois picos, um na mesma regido anddica de dissolucao
de Cu e o outro deslocado para potenciais mais positivos, picos a;* e a,*
respectivamente. O pico a;* € atribuido a dissolugcdo de Cu, por outro lado, o
pico a,* € atribuido a dissolucdo de compostos intermetalicos formados entre Cu
e Mo. O deslocamento do pico a,* para potenciais mais positivos que a oxidagao
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do Cu estd coerente com o fato de que as espécies de Mo apresentam
caracteristicas passivadoras. Esses dados confirmam a suposicdo de que
compostos intermetalicos contendo Cu, Mo e Zn podem ser formados em
potenciais mais negativos que o potencial de reducdo de Zn, juntamente com a
reacado de desprendimento de H..

Desse modo, a partir do estudo da eletrodeposi¢cdo do sistema Mo-
Zn-Cu por voltametria pode-se inferir que compostos intermetalicos se formam
em potenciais mais negativos que -1,2 V. Tendo em vista esses resultados

decidiu-se realizar as eletrodeposicOes desse sistema no potencial de -1,5 V.

4.4, Caracterizacdo composicional dos depdsitos Mo-Zn-Cu

O teor de Mo, Cu e Zn nos depositos do sistema Mo-Zn-Cu obtidos
potenciostaticamente em -1,5 V para os banhos nas razdes molares de 2:2:1,
3:2:1 e 4:2:1 de Mo:Zn:Cu sdo apresentados na FIG. 10. Esses dados foram
obtidos a partir dos resultados de EDX realizados para os diferentes filmes.

A andlise mostrou que no banho de propor¢do molar Mo:Zn:Cu de
4:2:1 foram obtidas as maiores quantidades de Mo. Este resultado esta de acordo
com os dados de voltametria ciclica obtidos pela variacdo da concentracéo
MoQ,% , que indicaram uma maior deposicéo de éxidos e hidréxidos de Mo com
0 aumento de sua concentracdo nos banhos.

As quantidades de oxigénio em todos os depdsitos foram maiores
que 30% e, portanto, ndo pode ser devida apenas a presenca de oxigénio pela
oxidacdo superficial dos filmes, isso indica a presenca de oxidos. Nota-se ainda
que a quantidade de oxigénio nesses depositos cresce com o aumento do teor de
Mo e independe do teor de Cu ou Zn, indicando que a maior parte dos atomos de
oxigénio séo provenientes dos oxidos e hidroxidos de Mo eletrodepositados.
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FIGURA 10 - Composicdo para os depositos obtidos nos banhos de razbes
molares de 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 de Mo:Zn:Cu em -1,5 V sobre substrato de aco
1010 e tempo de deposicédo de 30 min.

O contetido de cobre foi 0 maior entre os trés metais do sistema,
fato esperado visto que o cobre € o metal com o potencial de deposicdo menos
negativo entre os trés metais do sistema. Entretanto, 0 aumento da deposicédo de
espécies oxidadas de Mo com o aumento da concentragdo de MoO,%, competiu
diretamente com a eletrodeposicdo de Cu reduzindo seu teor. Também grandes
quantidades de Zn foram depositadas a partir trés banhos, e todos os filmes
apresentaram de 20 a 30% de Zn.

Para compreender qual a influéncia do potencial de deposicdo na
composi¢do quimica dos depositos, realizou-se eletrodeposi¢des no intervalo de
potenciais de -1,2 a -1,9 V. Na FIG. 11 séo apresentados os dados de
composicdo para os depdsitos obtidos no banho de proporcdo molar 4:2:1 de
Mo:Zn:Cu, no intervalo de potenciais de deposicdo de -1,2a-1,9 V.

Inicialmente pode ser notado que os maiores teores de Mo foram

depositados em potenciais mais positivos que -1,4 V, com 13% deste metal,
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entretanto, em comparacdo aos teores de Cu e Zn, a quantidade de Mo
permaneceu quase constante para todos os potenciais de deposi¢do, mostrando
que o sobrepotencial aplicado ndo tem grande influéncia em sua
eletrodeposi¢do. Por outro lado, tanto a deposicdo de Cu como a de Zn é
fortemente dependente do sobrepotencial aplicado. Para potenciais mais
positivos que -1,4 V os depositos consistiram de aproximadamente 70 a 75% de
Cu e entre 13 e 15% de Zn, mas em potenciais mais negativos, a deposicao de
zinco foi favorecida e em -1,9 V 0 Zn era 0 componente majoritario com
aproximadamente 54%. A FIG. 11 mostra que dependendo do sobrepotencial
aplicado é possivel obter revestimentos com diferentes composicées, sendo que
em potenciais mais positivos sao obtidos filmes ricos em Cu e para potenciais

mais negativos ricos em Zn.
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FIGURA 11 - Composi¢éo para os depositos obtidos nos banhos de proporcéao
molar 4:2:1 de Mo:Zn:Cu no intervalo de potenciais de deposicdo de -1,2 a -1,9

V sobre substrato de agco 1010.
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A partir dos dados de composicdo apresentados na FIG. 11 €
possivel obter os perfis das razfes atbmicas entre os metais depositados, e assim
observar a influéncia que um metal tem na eletrodeposicao dos outros metais.

Comparando os perfis das razbes atbmicas de Zn/Cu e Zn/Mo pode
ser observado que em todos os potenciais de deposicdo os valores das duas
razbes cresceram em um mesmo padrdo. As razbes Zn/Cu nos primeiros
potenciais apresentaram valores menores que 1,0 (maior teor de Cu) e esses
valores permaneceram ate o potencial de -1,6 V onde os teores de Cu e Zn sdo
semelhantes, nos potenciais mais negativos os valores das razbes eram maiores
que 1,0 (maior teor de Zn). O perfil observado para a razdo Zn/Mo foi
semelhante aquele observado em Zn/Cu indicando que o comportamento da
deposicdo de Mo e Cu em relacédo a deposicdo de Zn segue um mesmo padrdo,
ou seja, o favorecimento da deposi¢do de Cu e Mo reduz a deposicdo de Zn. A
partir do perfil apresentado pela razdo Cu/Mo nota-se que ndo houve grande
dependéncia entre Cu e Mo em suas deposices, isso € evidenciado pela menor

variacdo desses valores em comparacdo com as razdes Zn/Mo e Zn/Cu.
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FIGURA 12 — Grafico das razdes atdmicas entre 0s metais nos depositos obtidos
no banho de proporcdo molar 4:2:1 em Mo:Zn:Cu no intervalo de potenciais de
deposicdo de -1,2 a -1,9 V sobre substrato de a¢o 1010.
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4.5, Caracterizacdo morfologica e estrutural dos depdsitos
Mo-Zn-Cu

As morfologias dos depdsitos do sistema Mo-Zn-Cu obtidos nos
banhos de razdes molares 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 no potencial de -1,5 V foram
avaliadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e estdo apresentadas
na FIG. 13. Nota-se inicialmente que o aumento das concentraces de MoO,*
nos banhos de deposicdo provocaram mudancas nas morfologias dos depdsitos.
Para os filmes obtidos a partir dos banhos de raz6es molares 2:2:1 e 3:2:1 (FIG.
13a e b) as morfologias foram semelhantes, ambos o0s depdsitos eram compactos
e com contornos de graos bem evidentes. Diferentemente, o deposito obtido no
banho de proporcdo 4:2:1 (FIG. 13c) apresentou menor compactacdo e
uniformidade em sua estrutura. A diferenca de morfologia do depdsito obtido no
banho com maior concentracdo de Mo foi atribuida ao maior desprendimento de
hidrogénio que ocorre conjuntamente com a eletrodeposicdo do filme a partir
desse banho, fazendo com que o crescimento do filme sobre o substrato ndo seja
uniforme e compacto. Esse maior desprendimento de hidrogénio é comprovado
pelas voltametrias ciclicas mostradas na FIG. 7, nas quais a corrente catodica
relacionada a RDH em -1,5 V no banho de propor¢do 4:2:1 é bem maior que as
correntes obtidas nos outros banhos no mesmo potencial.

A estrutura cristalina dos revestimentos de Mo-Zn-Cu foram
avaliados por difracdo de raios X (DRX) e na FIG. 14 estdo apresentados 0s
padrbes de DRX dos depdsitos obtidos nos banhos de razfes 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1
em -1,5 V. As fases foram identificadas com a ajuda dos padrbes de dados
cristalogréaficos observados no JCPDS™,

A partir dos padrbes de DRX duas fases da liga Cu-Zn puderam ser
identificadas, sdo elas B-Cu-Zn e y-Cu-Zn. O diagrama de fase de equilibrio para
as ligas Cu-Zn mostra que as fases ricas em cobre, como a-Cu-Zn (99-70% em
Cu), B-Cu-Zn (com até 48% Zn) e as fases ricas em Zn como y-Cu-Zn (CusZng

com até 66% de Zn) e e-Cu-Zns sdo possiveis de obter por eletrodeposicdo’.
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FIGURA 13 — Micrografias obtidas por MEV para os depositos de Mo-Zn-Cu
obtidos em -1,5 V nos banhos de propor¢des molares de (a) 2:2:1, (b) 3:2:1 e (c)

4:2:1 de Mo:Zn:Cu em substrato de aco 1010.
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FIGURA 14 — Difratogramas de raios X dos revestimentos obtidos em -1,5 V
nos banhos de proporgdes molares 2:2:1, 3:2:1e 4:2:1 de Mo:Zn:Cu sobre

substrato de aco 1010 e tempo de deposicao de 30 min.
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As fases B-Cu-Zn e y-Cu-Zn identificadas sdo consistentes com
dados de composicéo (FIG. 10) que mostraram um teor de 30 a 50% de Cu e 25
a 35% de Zn. Entretanto, ndo foram observados picos de Mo ou espécies
oxidadas desse metal, embora esses depositos apresentassem até 10 % de Mo,
indicado que as espécies de Mo eletrodepositadas sdo totalmente amorfas. O
padrdo de difracdo, no entanto, mostrou irregularidades significativas na
intensidade de fundo, mais evidente na faixa de 20 de 50° a 53° Essa
irregularidade foi atribuida a difracdo do plano (200) do Cu com baixa
cristalinidade causada por sua estrutura pouco cristalina. Essas estruturas de Cu
com baixa cristalinidade podem ter sido causadas pela introducdo do Mo amorfo
na rede cristalina desse metal.

E relatado na literatura "2 que os eletrodepoésitos da liga de Zn-Mo
com quantidades de até 1% de Mo apresentam uma fase Zn-Mo hexagonal
resultante da substituicdo de atomos de Mo na rede cristalina de Zn, mas para
maiores quantidades de Mo estes picos desaparecem e o0s padroes
cristalograficos mostram caracteristicas amorfas ou nanocristalinas. O mesmo
ocorre para os revestimentos de Cu-Mo®®, onde os padrdes cristalograficos néo
apresentam picos caracteristicos de Mo, independentemente da quantidade de
Mo nos filmes.

A partir dos padrées de DRX e dos graficos de composicdo
analisados pode-se inferir que os revestimentos de Mo-Zn-Cu sdo uma mistura
de fases intermetélicas entre Cu e Zn e fases amorfas entre Mo e Cu, além de

espécies oxidadas de molibdénio com caracteristicas totalmente amorfas.

4.6. Sistema Mo-Zn-Cu depositado galvanostaticamente

A caracterizacdo da atividade catalitica para RDH do revestimento
Mo-Zn-Cu obtidos potenciostaticamente ndo foi possivel devido a baixa

resisténcia mecanica e quimica que o material apresentou em meio alcalino. A
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baixa resisténcia mecanica, nesse caso, refere-se a pouca aderéncia dos
depdsitos sobre o substrato de aco. Isso ocorreu devido a répida oxidacdo do
substrato nos banhos de deposicdo antes do processo de eletrodeposicao, esse
fendmeno era causado pela reducdo esponténea das espécies de Cu(ll) sobre o
substrato de aco com consequente formacéo de oxidos de Fe pouco aderentes.
Por outro lado, a baixa resisténcia quimica dos depdsitos pode ter sido causada
pela elevada quantidade de Zn e por grande parte desse metal estar inserido na
rede cristalina do Cu formando ligas (FIG. 14). Como o objetivo era lixiviar o
zinco, uma vez que o metal é solivel em meio fortemente alcalino, a sua
dissolugcdo acarretou a fragilizagdo do revestimento como um todo,
impossibilitando a aplicacéo desses depdsitos para a RDH.

Decidiu-se entdo realizar as eletrodeposi¢des do sistema Mo-Zn-Cu
galvanostaticamente sobre o substrato de Cu com uma densidade de corrente de
-20 mA cm por 40 min. A densidade de corrente e o tempo de deposi¢do foram
escolhidos a partir de testes preliminares em laboratério considerando a
espessura do deposito e a atividade catalitica para a RDH.

Na FIG. 15 sdo apresentadas as imagens de MEV para 0s dep0sitos
obtidos galvanostaticamente nas propor¢bes molares 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 de
Mo:Zn:Cu. Nota-se que o deposito obtido no banho com menor concentracéo de
Mo (FIG. 15a) apresentou morfologia compacta, em forma de couve-flor e com
contornos de grdos bem definidos. Assim como nos depdsitos obtidos
potenciostaticamente, as estruturas ficaram menos compactas com o aumento da
concentracdo de Mo nos banhos, como pode ser visto na micrografia para o
deposito obtido no banho de razdo molar 4:2:1 (FIG. 15¢). Como comentado
anteriormente, a perda de compactacdo dos filmes é atribuida ao maior
desprendimento de hidrogénio durante a deposicédo do filme, fazendo com que o
crescimento do filme sobre o substrato ndo seja uniforme e compacto. O maior
desprendimento de hidrogénio também é uma evidencia da melhor atividade

catalitica desses depdsitos.
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As estruturas mais abertas aparentam qualitativamente terem
maiores areas superficiais do que as estruturas mais compactas, o que pode ser
benéfico para a atividade catalitica desses eletrodos.

Todos o0s metais do sistema estudado se depositaram
homogeneamente sobre o substrato, isso pode ser visto pelo mapeamento
bidimensional da composicdo quimica realizada no deposito obtido no banho de
proporcdo molar 4:2:1 que esta mostrado na FIG. 16.

Para esses depositos ndo foram realizadas analises composicionais
por EDX, uma vez que o substrato utilizado era Cu e por conta disso 0s teores

relativos de cada metal estariam influenciados pelo pico do substrato.

FIGURA 15 — Micrografias obtidas por MEV para 0s revestimentos obtidos em
-20 mA cm™ nos banhos de propor¢des molares Mo:Zn:Cu de (a) 2:2:1, (b)
3:2:1 e (c) 4:2:1 em substrato de Cu.
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FIGURA 16 - Mapeamento bidimensional por EDX da composic¢édo superficial
do deposito obtido no banho de propor¢do molar 4:2:1 de Mo:Zn:Cu.

Os padrbes de difracdo de raio-X para os depdsitos obtidos nos
banhos de propor¢6es molares 2:2:1 e 4:2:1 séo apresentados na FIG. 17. Para a
identificacdo dos picos de difracdo foram usados dados de JCPDS™.

Diferentemente dos obtidos potenciostaticamente, esses depositos
ndo apresentaram picos de fases metélicas formadas entre Cu e Zn, a auséncia
dessas fases contribuiu diretamente para a resisténcia quimica desses
revestimentos possibilitando sua aplicacdo como catodo para a RDH. Como
comentado anteriormente, a presenca de fases formadas entre Cu e Zn e a alta
concentracdo de Zn afetaram diretamente a resisténcia quimica dos depdsitos em
meio fortemente alcalino.

Os padroes de DRX para ambos os filmes ndo apresentaram outros
picos de difracdo para Zn diferentes daqueles de molibdato de zinco (picos no
eixo 20 em 15° ¢ 17,5°), com isso ¢ possivel afirmar que a maior parte do Zn

eletrodepositado estava nessa forma.
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FIGURA 17 - Difratogramas de raios X dos revestimentos obtidos em -20 mA
cm2 nas propor¢des molares 2:2:1 e 4:2:1 de Mo:Zn:Cu em substrato de Cu e
tempo de deposicéao de 40 min.

Os trés picos largos no eixo 20 em 22,5°, 26° foram identificados
com sendo picos de difracdo das espécies MosO,; € MoOs; de baixa
cristalinidade, indicando que a maior parte do Mo nos depdsitos esta na forma
oxidada. Os picos de difracdo do Cu podem estar sobrepostos aos do substrato.
N&o foram identificados nenhum pico relacionado a difracdo de fases

intermetalicas entre os metais.

4.7. Estudo da atividade catalitica do sistema Mo-Zn-Cu
para a RDH

A atividade catalitica foi avaliada por curvas de polarizacdo
catddicas, curvas de Tafel, EIE e ensaio de eletrélise continua utilizando uma
solugdo de KOH 1,0 mol L como eletrélito.

Na FIG. 18 sdo apresentadas as curvas de polarizacao linear sem

correcdo de queda 6hmica para os depoésitos obtidos galvanostaticamente nos
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banhos de propor¢cdes molares 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 de Mo:Zn:Cu apo6s a
lixiviagdo do Zn em solugdo de KOH 1,0 mol L por 15 min. O sobrepotencial
foi calculado considerando o potencial obtido na densidade de corrente igual a
zero como sendo o potencial de equilibrio, i.e., n (V) = Emedido - Eequitibrio-
Inicialmente pode ser notado que o desprendimento de hidrogénio se da em
sobrepotenciais mais positivos para o depdsito obtido no banho com maior
concentragdo de Mo. A RDH se inicia em -150 mV de sobrepotencial,
concordado com as voltametrias ciclicas mostradas na FIG. 7 que apontavam a
melhor atividade catalitica para esses filmes. Nas maiores densidades de
corrente onde o0 desprendimento de hidrogénio ocorre em profusdo, os
sobrepotenciais para os depdsitos obtidos nos banhos 4:2:1 e 3:2:1 se igualam,
isso provavelmente deve-se a maior queda dhmica apresentada pelo depdsito
com a melhor atividade catalitica provocada pela larga camada de bolhas em sua

superficie.
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FIGURA 18 - Curvas de polarizacdo catodicas para os depdsitos obtidos
galvanostaticamente nos banhos de razdes molares 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 de
Mo:Zn:Cu e o substrato de Cuem KOH 1,0 mol.L* e 25°C,em 0,5 V.s*
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FIGURA 19 - Retas de Tafel para os depdsitos obtidos nos banhos de razdes
molares de 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 de Mo:Cu:Zn em KOH 1,0 mol L

A partir das curvas de polarizacdo mostradas na FIG. 18 foram
construidos os diagramas de Tafel para as regides de baixo sobrepotencial que
estdo apresentados na FIG. 19 e estimados alguns parametros cinéticos como a
inclinacdo de Tafel (b) e a densidade de corrente de troca (jo) calculados a partir
da equacdo de Tafel (EQ. 8). Esses parametros estdo apresentados na TAB. 4.
conjuntamente com os valores do sobrepotencial para uma densidade de corrente
de -100 mA cm™.

A comparacdo entre os trés eletrodos revela que os depdsitos
obtidos nos banhos com maiores concentracdes de Mo apresentaram 0S menores
valores do coeficiente de Tafel e os maiores valores para a densidade de corrente
de troca. Esses resultados estdo coerentes, visto que o deposito obtido no banho
com propor¢do molar 4:2:1 apresentou um sobrepotencial 298 mV menor do que
aquele obtido no banho de propor¢cdo molar 2:2:1 na densidade de corrente de -

100 mA cm™ para a RDH. A partir destes resultados pode-se inferir que, o
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eletrodo obtido no banho 4:2:1 teria 0 menor gasto energético para producdo de

H, dentre os eletrodos estudados nesse sistema.

TABELA 4 - Parametros cinéticos para a RDH sobre os depositos obtidos nos
banhos de propor¢cdes molares 2:2:1, 3:2:1 e 4:2:1 de Mo:Zn:Cu em KOH 1,0
mol Lte 25°C

Mo:Zn:Cu (mV_(ll)ec‘l) (“Ajcom'z) (_rInlij;
2:2:1 126 3,32 598
3:2:1 90 33,7 385
4:2:1 77 P4 30

Quando comparado os resultados obtidos para o deposito com
melhor atividade catalitica com outros materiais encontrados na literatura como
a liga Ni-Cu?’ onde em 1 =-300 mV ¢ alcancado -65 mA cm de densidade de
corrente em KOH 6,0 mol L, verifica-se que este valor é menos da metade
daquele alcancado pelo eletrodo Mo-Zn-Cu. Eletrodos largamente utilizados
como catodos na producdo industrial de Hy por eletrélise como Ni-Mo® que em
densidade de corrente de -100 mA c¢cm e solucgéo eletrolitica de KOH 5,0 mol L-
1 apresenta sobrepotencial para RDH de -215 mV, enquanto o eletrodo
produzido nesse trabalho apresenta um sobrepotencial -300 mV na mesma
densidade de corrente e em KOH 1,0 mol L. Desse modo, pode-se inferir que
os eletrodos de Mo-Zn-Cu seriam bons candidatos ao uso como catodos na
producéo de H.

Como dito anteriormente a inclinagdo da reta de tafel (b) tem
relacdo direta com o mecanismo reacional da RDH. De acordo com os modelos
gerais propostos na literatura?®3-"® os mecanismos reacionais de Volmer-

Heyrovsky e Volmer-Tafel podem apresentar trés diferentes inclinacdes para a
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reta de Tafel: 116,3, 38,8 ou 29,1 mV dec™* em 20 °C. Quando a RDH ocorre
pelo mecanismo Volmer-Heyrovsky com a reagdo de Heyrovsky sendo a etapa
determinante de velocidade (e.d.v), a inclinacdo seria aproximadamente -38,8
mV dec? e quando a RDH se processa pelo mecanismo Volmer-Tafel com a
e.d.v sendo Tafel, a inclinacdo é de -29,1 mV dec’. Entretanto, segundo
KUBISZTAL et al.” quando a inclinagdo da reta de Tafel apresenta um valor
proximo de 116,3 mV dec™ a RDH segue 0 mecanismo Volmer-Heyrovsk, mas
sendo impossivel determinar a e.d.v apenas pela a inclinacdo da reta de Tafel.
Porém, como a cobertura da superficie pelos atomos de hidrogénio adsorvidos
deve aumentar com o aumento do sobrepotencial negativo aplicado, a etapa
determinante de velocidade deve ser a Heyrovsky.”"

Como mostrados na TAB. 4 os valores da inclinacdo da reta de
Tafel de 126 e 90 mV dec™? para os depdsitos obtidos nos banhos de proporcoes
molares 2:2:1 e 3:2:1, respectivamente, indicam que a RDH sobre esses
eletrodos se processa pelo mecanismo Volmer-Heyrovsk. Para o depésito obtido
no banho 4:2:1 o mecanismo para RDH pode ser uma mistura entre Volmer-
Heyrovsky tendo as etapas de VVolmer e Heyrovsky determinantes de velocidade
em diferentes sitios ativos, uma vez que a inclinacdo de Tafel apresenta um
valor caracteristico entre 38,8 e 116,3 mV dec™.

A e.d.v do mecanismo reacional da RDH pode ser comprovado a
partir dos dados de espetroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Isto é
possivel porque os processos gque ocorrem na superficie do eletrodo como as
interacOes eletrodo/solucdo podem ser descritos pelos circuitos equivalentes, que
incluem capacitancias e resisténcias.*

Alguns trabalhos na literatura*%:757¢ apontam que trés diferentes
circuitos equivalentes podem ser utilizados para modelar 0s processos
superficiais que ocorrem durante a RDH, sendo estes um circuito semelhante ao
tipo Randles, e outros dois com duas constantes de tempo, como mostrado na

Figura 20.
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