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RESUMO

As mudancas climéaticas demandam uma transi¢cao nas formas de producao
e consumo de energia. Hidretos metalicos (MH) podem desempenhar papéis
importantes nessa transicdo, atuando como armazenadores de hidrogénio de
baixa emissao de carbono no estado solido, ou como armazenadores de energia
elétrica provenientes de fontes renovaveis em baterias Ni-MH. Neste caso, 0s
MH formam-se pela reacéo entre o metal e o hidrogénio gerado pela eletrélise
da agua em eletrélito alcalino. A hidrogenacao eletroquimica de metais € um
problema complexo, envolvendo fendmenos descritos por diferentes areas do
conhecimento tais como eletroquimica, termodinamica e metalurgia fisica. Nesta
tese, a hidrogenacéao eletroquimica de dois metais € investigada através deste
olhar multidisciplinar. Inicialmente, foi investigado a hidrogenacao eletroquimica
do Pd que é considerado um sistema modelo devido seu carater nobre e sua
capacidade de absorver hidrogénio formando o hidreto PdHoe que possui a
mesma estrutura cristalina do Pd (CFC). Através do estudo deste sistema
modelo, relacionou-se os conceitos de cinética de reac¢des envolvidas na reagao
de evolucédo de hidrogénio (HER) com a termodinamica e cinética de absorcéo
de H pelo Pd e da formacdo do PdHos. Em seguida, a hidrogenagéo
eletroquimica dos metais foi investigada em um sistema mais complexo,
utilizando o metal Nb. O Nb é um metal cubico de corpo centrado que € capaz
de absorver hidrogénio pela formacgao de dois hidretos (3-NbHx ortorréombico e &-
NbH2 CFC). Além da formacéo de hidretos com diferentes estruturas cristalinas,
o Nb também tende a formar 6xidos em sua superficie. Para o Nb, estudaram-
se a HER, a termodinamica, os mecanismos de transformacéo de fase e o
impacto dos o6xidos na hidrogenacdo e desidrogenacdo eletroquimica. A
espessura da camada de 6xido de Nb aumenta sob potenciais anddicos, mas
tem impacto limitado na dessorcéo de hidrogénio. A absorcao irreversivel esta

ligada principalmente a formacéao displaciva da fase 6.

Palavras-chave: Armazenagem eletroquimica de hidrogénio; Paladio; Nidbio;
CCC; Hidretos de Nb; Baterias Ni-MH.



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL HYDROGENATION IN METALS:
ELECTROCHEMICAL AND METALLURGICAL CHARACTERIZATION OF
THE FORMATION OF Pd AND Nb HYDRIDES.

Climate change requires a transition in the ways energy is produced and
consumed. Metal hydrides (MH) can play important roles in this transition, acting
as low-carbon hydrogen storage in the solid state or as energy storage in Ni-MH
batteries powered by renewable sources. In this case, MHs are formed by the
reaction between metal and hydrogen generated by water electrolysis in an
alkaline electrolyte. The electrochemical hydrogenation of metals is a complex
issue, involving phenomena described by different areas of knowledge such as
electrochemistry, thermodynamics, and physical metallurgy. In this thesis, the
electrochemical hydrogenation of two metals is investigated through this
multidisciplinary approach. Initially, the electrochemical hydrogenation of Pd was
studied, considered a model system due to its noble nature and its ability to
absorb hydrogen, forming the hydride PdHos, which has the same crystal
structure as Pd (FCC). Through the study of this model system, the concepts of
reaction kinetics involved in the hydrogen evolution reaction (HER) were related
to the thermodynamics and kinetics of hydrogen absorption by Pd and the
formation of PdHoe. Next, the electrochemical hydrogenation of metals was
investigated in a more complex system, using the metal Nb. Nb is a body-
centered cubic metal capable of absorbing hydrogen by forming two hydrides (-
NbHx orthorhombic and &-NbH2 FCC). In addition to the formation of hydrides
with different crystal structures, Nb also tends to form oxides on its surface. For
Nb, the HER, thermodynamics, phase transformation mechanisms, and the
impact of oxides on electrochemical hydrogenation and dehydrogenation were
studied. The thickness of the Nb oxide layer increases under anodic potentials
but has a limited impact on hydrogen desorption. The irreversible absorption is
primarily linked to the displacive formation of the & phase.

Keywords: Electrochemical hydrogen storage; Palladium; Niobium; BCC; Nb
Hydrides; Ni-MH batteries.
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1 CAPITULO 1 -INTRODUCAO

A mudanca climatica, em grande parte causada pela queima de
combustiveis fésseis, impulsiona uma transicdo na forma de como produzir e
consumir a energia [1]. A utilizagdo de hidrogénio como vetor energético
alternativo é promissora para a mitigacdo da pegada de gases de efeito estufa.
Contudo, € necessaria a armazenagem de hidrogénio de modo eficiente,
sustentavel, segura e economicamente viavel.

O hidrogénio € um vetor energético cuja producdo pode ser “limpa” ou
“suja” [2]. O hidrogénio “cinza”, preponderante atualmente, é obtido a partir de
gas natural e emite CO2 durante sua produgdo. O hidrogénio “azul” origina-se a
partir de gas natural com captura e armazenamento de carbono. E por fim tem-
se o hidrogénio “verde” ou “renovavel’ que é produzido a partir da eletrélise da
agua, alimentada por fontes energéticas renovaveis [2]. A maior parte do
hidrogénio do mundo é atualmente acompanhado por emissdes de COz, ou seja,
nao “verde”. Para viabilizar uma economia baseada no hidrogénio, é essencial
que sua producdo seja eficiente e sustentavel [3]. Nesse cenério, a
armazenagem de hidrogénio “verde” surge como um dos principais desafios para
0 avanco dessa economia [4].

As fontes de energia renovavel, como solar e edlica, apresentam
flutuagbes na producéo, o que exige a integracdo de materiais capazes de
armazenar energia para garantir o fornecimento continuo quando necesséario [5].
A armazenagem de hidrogénio permitiria nivelar as flutua¢des na producéo e no
consumo, bem como distribuir e transportar a energia sob demanda [6]. Portanto,
o hidrogénio seria essencial para aplicacbes méveis e estacionarias, evitando
efeitos adversos sobre o meio ambiente e reduzindo a dependéncia de fontes
fésseis [4].

E notdrio que o hidrogénio tem uma elevada densidade energética por
unidade de massa e, quando usado em células combustiveis, produz apenas
agua como subproduto [7]. Porém, o hidrogénio gasoso possui uma densidade
de energia volumétrica muito baixa, 0,7 kJ/L (a 25 °C e pressao atmosférica) [5].
Portanto, € dificil armazena-lo de maneira eficiente em condigbes normais de

temperatura e presséo [6].



Uma solucdo para esse problema é a armazenagem de hidrogénio em
materiais metélicos pela formagdo de hidretos metélicos, ou seja, a
armazenagem de hidrogénio no estado soélido, ocupando menor volume em
relacdo ao gas inicial, e, portanto, aumentando sua densidade volumétrica de
energia armazenada (> 10 MJ/L). O hidrogénio pode reagir com varios metais e
ligas sob temperaturas e pressées moderadas formando hidretos metalicos, que
confere a importante vantagem de seguranca sobre o0s métodos de
armazenamento de gas e liquido [4]. A dificuldade da armazenagem de
hidrogénio no estado solido permanece na busca de melhores materiais que
atendam aos requisitos atuais, tais como: i) elevada capacidade volumétrica (>
0,030 kg H2/L do sistema) e gravimétrica (> 0,045 kg Hz/kg do sistema) associada
a baixas temperaturas de dessorcao (-40 °C < T < 85 °C), ii) boa ciclabilidade
(1500 ciclos) com uma eficiéncia de 90% e iii) boas taxas de carregamento /
descarregamento (3-5 min) [8].

No contexto de armazenagem de energia proveniente de fontes
renovaveis e sustentaveis, hidretos metélicos podem desempenhar um outro
papel importante, sendo empregados como eletrodos em baterias do tipo Ni-
Hidreto Metéalico (MH). Neste caso, a absorcéo/dessorcdo do hidrogénio pelo
material metalico ocorrem por meio de uma reacdo eletroquimica em uma
solucdo alcalina na qual o hidrogénio € proveniente da reacdo de reducdo da
agua. As vantagens da armazenagem eletroquimica de hidrogénio sob forma de
hidretos metalicos residem nas baixas temperaturas de operacédo, maior tempo
de vida util e maior seguranca. Apesar das baterias de Ni-MH terem
desempenhos inferiores em comparacdo com as baterias de ions de litio, elas
podem suportar correntes de carga mais altas e sdo intrinsecamente mais
seguras contra problemas de superaquecimento. Além disso, elas sdo mais
baratas e podem ser facilmente recicladas [9].

Baterias Ni-MH s&o usadas na maioria dos veiculos elétricos hibridos
(VEH, por exemplo modelos da Toyota ou Honda) [9]. As baterias Ni-MH atuais
sao baseadas principalmente em materiais do tipo LaNis como anodos (eletrodo
negativo). A primeira geracéao de ligas para anodos da bateria Ni-MH foi baseada
em materiais do tipo ABs: LaNis (A: terras raras, B: elementos de transig&o) [10].



Ao longo de duas décadas, eles foram desenvolvidos e otimizados, levando a
compostos estequiométricos multielementares, contendo mais de nove
elementos [11-14]. A tecnologia de bateria Ni-MH permanece competitiva gracas
a sua confiabilidade, compacidade, seguranca e baixo custo. No entanto, as ligas
do tipo ABs atingiram seu limite de desempenho, e as pesquisas agora estéo
focadas em novas classes de materiais [10].

A liga do tipo ABs MmNis s5sMno,4Alo,3C00,75, que € amplamente utilizada em
aplicacGes industriais exibe cerca de 320 mAh g de capacidade eletroquimica
reversivel [11]. Nos dias de hoje, essa capacidade é considerada insuficiente
para o eletrodo anodo da bateria Ni-MH e precisa de melhorias [10]. Além disso,
esses materiais usam Elementos de Terra Rara (ETR), que possuem custo
elevado devido sua escassez [9]. Portanto, para viabilizar uma economia de
hidrogénio “renovavel”’, € importante encontrar novos materiais e ligas, isentos
de ETR e capazes de formar hidretos metalicos tanto para aplicacbes de
armazenagem no estado sélido como em baterias.

Uma nova geragdo de eletrodos desenvolvida mais recentemente, que
oferece uma maior capacidade de descarga (400 mAh g1), e é baseada em ligas
contendo magnésio como, por exemplo, compostos formadores de hidretos de
sistemas A—Mg—Ni do tipo A2B7 ou AB3, sendo A =Y, Gd, Sm [10]. Estes novos
materiais abrem o caminho para uma quimica rica com muitas novas
composi¢cdes multielementares, permitindo maior capacidade de absorcédo e
resisténcia a corrosdo em meio alcalino. O desempenho mais promissor
reportado até o momento é o da liga Lai,sMgi1,1Nis do tipo ABs, que apresenta
uma adequada estabilidade do hidreto, permitindo troca rapida de hidrogénio e
resultando em alta capacidade de descarga de ~400 mAh g™t [10,15]. No
entanto, sdo necessarios mais estudos para se compreender melhor seu
comportamento em termos de propriedades fisico-quimicas, mecanismos de
formacdo de hidretos e os mecanismos de corrosdo [10]. A vantagem da
utilizacdo do magnésio reside em sua baixa massa atdbmica e, portanto,
diminuindo a densidade das ligas, resultando em uma tendéncia de aumento da
capacidade gravimétrica de armazenagem de hidrogénio nos hidretos. Porém, o

magneésio esta sujeito a uma corrosdo mais ativa em um eletrdlito alcalino em



comparacao com as terras raras; assim, a oxidacdo da sua superficie aumenta
a resisténcia da transferéncia de carga, resultando em maior potencial e menor
capacidade [10]. Os hidretos de ligas a base de Mg possuem alta capacidade de
descarga eletroquimica (limite teérico chega a 999 mAh g~ para Mgz2NiHs) e
recursos abundantes e, portanto, sdo materiais promissores para baterias Ni-
MH. No entanto, essas ligas sofrem um decaimento de capacidade muito sério
na ciclabilidade de carga/descarga, que tem sido atribuido a corrosdo do Mg em
eletrdlitos alcalinos [10].

Os intermetalicos do tipo AB2 com estrutura de fases de Laves [10,16,17]
também sdo amplamente estudados em termos de seu comportamento de
hidrogenacé@o eletroquimica, uma vez que sdo compostos formadores de
hidretos metalicos isentos de terras raras. Este € o grupo mais abundante de
compostos intermetalicos contendo aproximadamente 1000 compostos binarios
e ternarios [10]. Existem trés tipos de estruturas do tipo Fase de Laves: os tipos
hexagonais C14 e C36, e o tipo cubico de face centrada (CFC), C15 [10]. As
ligas AB2 contém metais como zirconio, titdnio nos sitios do tipo A da estrutura
cristalina, e elementos como vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel
e cobre nos sitios B [10,18]. Os elementos Ti, Zr e V sdo os elementos
formadores de hidretos, Ni tem uma alta atividade catalitica, Co e Mn fornecem
atividade superficial relevante para troca de hidrogénio e Cr, Al e Fe aumentam
a estabilidade da liga [1]. A formac&o de composi¢cdes multicomponentes com
uma mistura dos componentes em ambos 0s sitios A e B provou ser eficiente na
obtencdo de desempenho avancado de hidrogenacao-desidrogenacéao,
particularmente quando se aplica em anodo em baterias Ni-MH [1]. Uma
composicao reportada com propriedades promissoras e
Tio,15Zr0,8s5La0,03Ni1,126Mno,657Vo,113F€0,113, como estrutura majoritariamente do
tipo C15 com algumas fases secundarias [10]. Segundo os autores, a liga contém
pequenas adi¢cdes de La para melhorar o desempenho de ativacdo e estabilidade
ciclica. Efetivamente, La forma um composto intermetélico LaNi secundario que
atua como um catalisador para a hidrogenacdo da liga AB2 [10,17]. Essa liga
apresenta a capacidade de descarga mais alta entre as ligas semelhantes,
atingindo 495 mAh g [10,16]. Por outro lado, ligas do tipo AB2 apresentam



desempenho inferior em termos de ativacdo, taxa de descarga elevada e
durabilidade ciclica [16]. De fato, ap6s 500 ciclos de carga/descarga a 300 mA
gl, a liga Tio,15Zro,ssLao,03Ni1,126Mno,657Vo,113F€0,113 Mostra uma capacidade de
125 mAh g, o que representa uma reducéo de 55% em sua capacidade [16].
Esses desempenhos mais baixos em taxa de descarga e estabilidade ciclica em
ligas do tipo AB2 exigem que mais estudos sejam realizados tanto com relacéo
a melhorias na composi¢céo quimica quanto no processo de fabricacdo [19].

As ligas a base de Ti-V tém alta capacidade de armazenagem de
hidrogénio, devido a possibilidade de formar microestruturas contendo tanto
solucbes solidas cubicas de corpo centrado (CCC) quanto compostos
intermetéalicos com estrutura de Fase de Laves do tipo C14. L. Kong et al. [20]
desenvolveram uma liga com microestrutura composta por uma mistura de fase
CCC e fase de Laves do tipo Cl4 com  composicao
Ti1s,6Zr2,1VasCri1,2Mne 9Co01,4Ni16,5Alo,3, mostrando uma capacidade de descarga
acima de 400 mAh g, adequada para aplicacdo em veiculo elétrico (VE) [20].
Contudo, sua estabilidade ciclica ainda ndo é satisfatoria para aplicacéo pratica.
Mais estudos e otimizacdo da composicdo sdo necessarios para melhorar as
propriedades eletroquimicas gerais das ligas a base de Ti-V [18,21].

Como pode ser visto, existem inumeros estudos que objetivam melhorar
as propriedades de materiais metalicos capazes de formar hidretos metéalicos
para a aplicacdo em baterias. Embora muitos avancos tenham sido obtidos,
estudos fundamentais para compreender 0s mecanismos envolvidos na
formacao/decomposicao dos hidretos durante os processos de carga/descarga
das baterias, bem como o efeito da composicdo quimica e microestrutura
(proveniente da rota de processamento) nestes mecanismos ainda demandam
esforcos.

Estudos fundamentais do processo de hidrogenacao/desidrogenacao
eletroquimica de materiais metélicos (metais puros, ligas ou compostos
intermetalicos) sao desafiadores devido ao carater multidisciplinar dos
fendbmenos envolvidos. Para se compreender todos os processos envolvidos, é
necessaria uma descricdo detalhada das reacdes eletroquimicas e quimicas

envolvidas no processo de formac&o do hidrogénio pela reacdo de evolucao de



hidrogénio (HER, do inglés Hydrogen Evolution Reaction) na interface
eletrodo|eletrdlito. Adicionalmente, € necessaria uma descrigdo termodinamica
que determine as condi¢cdes nas quais o0 hidrogénio gerado na superficie do
eletrodo pode ou néo ser absorvido pelo eletrodo e quais serdo as fases estaveis
nestas condi¢coes. Neste caso, as variaveis termodinamicas tipicamente
empregadas para o estudo de sistemas M-H, temperatura e pressao, devem ser
correlacionadas com as variaveis eletroquimicas. Ademais, para a formacao das
fases estaveis determinadas pela termodinamica, € necessério que haja
condic@es cinéticas favoraveis. Para tanto, € necessaria uma compreensao dos
mecanismos metallrgicos envolvidos nas transformacdes de fases durante os
processos de formacdo/decomposicdo dos hidretos metélicos. Finalmente, para
que seja possivel acompanhar todos estes processos, € necessario o dominio
de diferentes técnicas de caracterizacdo de materiais, tanto caracterizacao
eletroquimica quanto estrutural. A Figura 1.1 ilustra o carater multidisciplinar

envolvido no estudo da hidrogenacao eletroquimica de metais.

HER Termodinamica
Interface Eletrodo | Eletrolito Reacgoes sélido-gas
Reacdes eletroquimicas Reagdes eletroquimicas

Modelos cinéticos Estabilidade de fases

Hidrogenacao

Eletroquimica de
Metais

Metalurgia

Transformacgoes difusionais

Caracterizacao de Materiais
Eletroquimica (Polarizacao, EIS)
Superficial (XPS)
Microestrutural (DRX, MEV, EBSD)

Transformacoes displasivas
Transformacgoes em para-equilibrio
Relacgoes de orientagoes cristalograficas

Figura 1.1: Aspecto Multidisciplinar envolvido no estudo fundamental da
hidrogenacéo eletroquimica de metais.



Este trabalho, tem como objetivo investigar a hidrogenacao eletroquimica
de metais com este olhar multidisciplinar, correlacionando todos os aspectos
apresentados na Figura 1.1. No Capitulo 2, a rea¢éo de evolugéo de hidrogénio
(HER) em meio alcalino, meio tipicamente empregado em baterias de Ni-MH,
sobre um eletrodo de Pd sera investigado. Para este estudo, o Pd foi escolhido
devido a capacidade do Pd absorver reversivelmente grandes quantidades de
hidrogénio, permitindo compreender a resposta da interface metal-eletrdlito
durante a HER e o processo de hidrogenacédo/desidrogenacdo sem a
necessidade de considerar a formacdo de outros compostos dado o carater
nobre do Pd. Além disso, o sistema Pd-H é muito bem descrito na literatura, de
tal modo que neste capitulo, foi investigado como o eletrodo de Pd responde a
HER considerando a termodinamica que rege a formacéao do hidreto de paladio,
o PdHos. A resisténcia de transferéncia de carga (Rt:) de uma interface
eletrodo|eletrélito, que pode ser medido experimentalmente através de ensaios
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS do inglés Electrochemical
Impedance Spectroscopy), fornece informacfes cruciais sobre a cinética e a
HER e permite investigar a relacdo entre o potencial eletroguimico aplicado e a
pressdo de equilibrio de hidrogénio Pu2 na interface eletrodo|eletrolito. Foi
reportado na literatura por inimeros autores que, quando um eletrodo de Pd é
utilizado, a Rt apresenta um comportamento ndo monotdnico com o
sobrepotencial aplicado, o que néo € explicado pelo modelo cinético tipicamente
empregado para a descricdo da HER. Correlacionando a termodinamica do
sistema Pd-H com o modelo cinético da HER, foi proposto neste trabalho um
novo conceito de potencial de equilibrio mével, dependente da pressdo de
hidrogénio na interface eletrodo|eletrélito que, por sua vez, € dependente do
potencial aplicado. Com isso, 0 comportamento ndo-monoténico da Rt com o
sobrepotencial pode ser perfeitamente modelado. A compreensédo de como o
potencial aplicado se relaciona com a pressao de equilibrio sobre a superficie do
eletrodo, que por sua vez determina qual sera a fase estavel no eletrodo, permite
determinar quais sao os potenciais aplicados que levardo de fato a formacao dos
hidretos nos eletrodos metalicos. Esta compreensdo permite otimizar a

hidrogenacdo eletroquimica de metais, podendo trazer beneficios para



aplicacbes em baterias, células a combustivel e outros dispositivos de
armazenagem de energia.

No Capitulo 3, investigou-se a hidrogenacdao eletroquimica em um sistema
mais complexo, utilizando-se eletrodo de Nb. A motivacéo principal para o estudo
do nidbio (Nb) foi entender os mecanismos de hidrogenacéo e desidrogenacao
que levam a irreversibilidade na desidrogenacdo desse metal. Embora o Nb
possua um alto potencial tedrico para armazenamento eletroquimico de
hidrogénio, sua absorgéo eletroquimica de hidrogénio de maneira reversivel, ou
seja, a incapacidade de dessorcéo eletroquimica, ainda representa um desafio
significativo. O Nb apresenta uma complexidade maior em comparac¢éao ao Pd,
devido a trés fatores principais. Primeiramente, diferentemente do Pd, o Nb ndo
€ um metal nobre e, dependendo do pH do eletrélito e do potencial aplicado,
pode ocorrer a formacdo de Oxidos ou hidréxidos estaveis na superficie do
eletrodo, que podem impactar tanto absor¢cdo quanto a dessorcéo de hidrogénio
pela rota eletroquimica; Em segundo lugar, o Nb, que € um metal CCC, pode
formar dois hidretos diferentes em temperatura ambiente e em pressdes
relativamente baixas, a fase B-NbHx (0,6 < x < 1,0) com estrutura ortorrdombica e
a fase 6-NbH2 com estrutura CFC [22]. Portanto, diferentemente do Pd, cujo
hidreto PdHo,6 possui a mesma estrutura (CFC) que o metal Pd, a formacgéo dos
hidretos de Nb ocorre através de transformacfes de fase com alteragcdes em
suas estruturas cristalinas; finalmente, os hidretos de Nb sdo estaveis em
condicbes ambientais e, portanto, ndo reversiveis como o hidreto de Pd que é
capaz de dessorver hidrogénio espontaneamente em temperatura e pressao
ambiente. Assim, neste capitulo, foi investigado como a possivel formacéo de
oxidos sobre a superficie do eletrodo impactam a HER e
hidrogenacéo/desidrogenacdo  eletroquimica do Nb. Caracterizacéo
eletroquimica através do monitoramento da Rtem func&o do potencial aplicado
permitiu capturar o efeito da presenca do 6xido de Nb na absorcao de hidrogénio
pelo eletrodo através da interface eletrodo|eletrélito. Ademais, eletrodos de Nb
submetidos a diferentes experimentos eletroquimicos foram detalhadamente
caracterizados estruturalmente por diferentes técnicas, a saber: difracéo de raios

X (DRX), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), microscopia



eletrbnica de varredura (MEV) e de difracao de elétrons retroespalhados (EBSD).
Estas técnicas permitiram acompanhar as modificagdes estruturais superficiais,
subsuperficiais e em todo o volume dos eletrodos de Nb durante 0os processos
de hidrogenacdo eletroquimica. A partir de tais analises estruturais, teve-se
evidéncias de que uma camada de Oxido formado sobre superficie do eletrodo
pode atuar como uma barreira para a hidrogenacgéao eletroquimica e formacgéo
dos hidretos de Nb. Esta camada de 6xido pode ser removida na etapa de
carregamento de hidrogénio através da aplicagdo do potencial catddico
adequado, permitindo a formacédo dos hidretos de Nb. Contudo, a camada de
oxido é restaurada na etapa de descarga eletroquimica. Entretanto, o aumento
na espessura da camada de 6xido pode ndo ser a principal razdo para a
irreversibilidade do processo de absorgéo de hidrogénio no Nb.

No Capitulo 4, investigou-se o0s aspectos metallurgicos envolvidos na
transformacao de fase que ocorrem no eletrodo de Nb durante a hidrogenacgéo
eletroquimica. As caracteristicas dos hidretos B-NbHx e &-NbH2 foram
profundamente investigadas utilizando DRX, nanoindentacdo, MEV, EBSD e
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados foram analisados
visando compreender os mecanismos de transformacédo de fases envolvidos na
formacao dos hidretos. Foi observado que as transformacdes de fase ocorrem
sequencialmente, isto €, primeiramente, toda a fase a (solucdo sélida com o
hidrogénio intersticial na estrutura CCC do Nb) é convertido na fase 3-NbHx e,
em seguida, a fase [B-NbHx €& transformada em fase ®-NbH2. Ambas as
transformacdes de fase ocorrem em para-equilibrio, no qual apenas o hidrogénio
difunde e os atomos de Nb se movem apenas ao redor de suas posi¢cdes de
equilibrio, resultando em transformacdes de fase displacivas. Analises de DRX
e EBSD permitiram determinar as relagfes de orientacdo cristalograficas entre
as fases e, interessantemente, foi determinado que a formacéo da fase 6-NbH2
se assemelha em vérios aspectos as transformacOes de fase displacivas
observadas em acos, tais como a transformacéo martensitica e a formacao da
ferrita de Widmanstatten. A partir de tais observacgdes, foi proposto um modelo
cinético de formacéo da fase 6-NbH2 a partir dos gréaos de fase B-NbHx, que

explica o porqué mesmo apos longos periodos de carregamento eletroquimico
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(> 45 horas) o eletrodo ndo é convertido completamente em ©&-NbH2. A
compreensao do mecanismo de formagé&o dos hidretos de Nb mostraram que a
irreversibilidade da hidrogenacdo do Nb pela rota eletroquimica esta
provavelmente relacionada ao mecanismo de transformacéo de fase que, em
temperatura ambiente, deve ser irreversivel.

Por fim, no Capitulo 5 todos os resultados obtidos nesta tese s&o
discutidos de forma a correlacionar os diferentes aspectos envolvidos na
hidrogenacéo eletroquimica de metais mostrado na Figura 1.1, apresentando as

conclusdes gerais da tese.
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2 CAPITULO 2 — REACAO DE EVOLUCAO DE HIDROGENIO
NO SISTEMA MODELO Pd-H: UMA CARACTERIZACAO

ELETROQUIMICA

2.1 Introducéao

Baterias Ni-MH industriais funcionam em meio alcalino, tipicamente com
ligas do tipo ABs, por exemplo, MmNisssMno,4Alo,3C00,75, que exibem cerca de
320 mAh g de capacidade eletroquimica reversivel [11]. Atualmente, essa
capacidade é considerada insuficiente para um eletrodo anodo da bateria Ni-MH,
sendo necessario melhorias [10]. Nesse contexto, a reacdo de evolucdo de
hidrogénio (HER) se destaca como um processo fundamental em diversas
aplicacbes eletroquimicas, incluindo células a combustivel, baterias e processos
de producéo de hidrogénio.

Neste trabalho, utilizou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos com
o eletrodo de trabalho sendo o metal de interesse para o estudo. Inicialmente,
como eletrodo de trabalho foi utilizado o Pd, que pode ser considerado como um
sistema modelo para a investigacdo da hidrogenacdo eletroquimica e dos
métodos analiticos empregados [23]. Isso porque, apesar de ser um metal nobre,
o Pd tem a capacidade de absorver e dessorver grandes quantidades de
hidrogénio eletroquimicamente, permitindo compreender a resposta da interface
metal-eletrélito durante o processo de hidrogenacéo / desidrogenacdo sem a
necessidade de considerar a forma¢do de outros compostos, como 6xidos e
hidréxidos, por exemplo. Portanto, neste trabalho empregou-se o Pd para
investigar a reagdo de evolucdo de hidrogénio em meio alcalino na célula
eletroquimica empregada. Além disso, o sistema Pd-H tem sido extensivamente
estudado através da reacdo solido-gads de modo que o comportamento
termodinamico e cinético de hidrogenacédo do Pd esta bem estabelecido na
literatura [24,25]. No entanto, em comparacdo com interface solido-gas, a
hidrogenacéo eletroquimica do Pd - como para qualquer outro metal ou liga - é
mais complexa porque o hidrogénio é gerado a partir de espécies reativas no

eletrdlito através da HER [26]. Varios mecanismos foram propostos na literatura
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para a HER, mas varios fenbmenos permanecem em grande parte
desconhecidos.

Através da resisténcia de transferéncia de carga (R:), que contém
informacdes essenciais sobre a cinética da HER, é possivel investigar a relacéo
entre o potencial eletroquimico aplicado e a pressao de equilibrio de hidrogénio
PH2 na interface eletrodo-eletrdlito. A maior parte dos modelos cinéticos voltados
para uma compreensdao aprofundada da HER, considerando a absorcdo
simultanea de hidrogénio, nao incorporou o efeito da presséo interfacial do
hidrogénio no potencial de equilibrio, embora esse efeito esteja explicitamente
presente na equacédo de Nernst. Além disso, do ponto de vista experimental, ha
escassez na literatura de estudos que busquem correlacionar dados
experimentais de técnicas eletroquimicas com os processos de absor¢cdo de
hidrogénio. No entanto, esses dados vao possibilitar a determinacdo das
condicBes experimentais adequadas para a hidrogenacdo eletroquimica dos
metais.

Entender esses mecanismos é crucial para o desenvolvimento de
materiais avancados com melhor capacidade de armazenagem de hidrogénio e
desempenho eletroquimico aprimorado, influenciando diretamente a eficiéncia
de dispositivos como baterias Ni-MH e outras tecnologias de armazenamento de

energia.

2.2 Revisao Bibliografica
2.2.1 Termodinamica de hidretos metalicos: reacao soélido-gas vs reacao
eletroquimica

Do ponto de vista termodinamico, pode-se fazer uma correlacdo entre as
reacoes solido-gas e eletroquimica, ou seja, entre a pressao de equilibrio e o
potencial eletroquimico de equilibrio [22].

A formacédo de um hidreto metélico através da reacao direta entre o metal

e 0 gas hidrogénio pode ser descrita de acordo com:

2 2
—Mo) + Hayg) S —MHys) (2.1)
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onde M é o metal, MHx & o respectivo hidreto, e X é a razdo molar entre
hidrogénio e &tomos de metal [H/M].
A variacdo de energia livre de Gibbs da reacgao (2.1) é dada por:
2
a(MH,)~
—

AG = AG® + RTIn (2.2)

a(M)x. Py,
onde AGP é a variacdo de energia livre de Gibbs padréo, quando o metal puro,

em sua forma estavel, e a pressao de hidrogénio Py, = 1 atm sdo tomados como

o estado padrdo. a(MHx) e a(M) representam as atividades do hidreto metélico e
do metal, respectivamente. Sob condi¢cdes de equilibrio, AG = 0. Considerando
M e MHx como solidos puros, as atividades de metal e hidreto podem ser
aproximadas a 1. Portanto, a presséao de equilibrio do hidrogénio (Peq) da reacao

(2.1) depende apenas do AG®:

0
RT
Por outro lado, a formacéao eletroquimica do hidreto metalico em meio alcalino

InP,, = (2.3)

€ alcancada através da reacéo de reducao da 4gua dada por:
2H,0) + 2™ S Hyegy + 20Hg,,y  E°=—0828Vy,  (24)
onde E° é o potencial padrédo da reacéo.
O potencial de equilibrio, Eeq, da reagdo (2.4) é dado pela equacédo de

Nernst:

E, =E°— ﬂln [ (aHz) *(agn-)?

o zF (aHZO)Z

onde z € o numero de mols de elétrons transferidos na reacao (neste caso, z =

] (2.5)

2), F é a constante de Faraday (F = 96486 C mol™) e E° é o potencial padrdo do
par redox H,O0(1)|H,(g),OH™ (aq), -0,828 Vshe [27]. ay,, aoy-, € ay,o S@O0 as
atividades de Hz(g), OH™(aq) e H,0(l), respectivamente. Supondo que o gas H:
se comporte como um gas ideal, o que é verdade para pressdes baixas,
tipicamente abaixo de ~ 60 atm, sua atividade € igual a sua pressao parcial, ou
seja, ay,=Py,/P°. Para uma solugédo alcalina com pH = 14 (ou seja, pOH = -
log[0H™] =0), apy- = 1. Também pode-se assumir ay,,= 1. Portanto, o potencial

de equilibrio do par redox H,0(1)|H,(g), OH™ (aq) torna-se a equacao (2.6):
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1 RT Py,
In (— Vel (2.6)

H;
Hy
E,, =-0,828 ——-
eq 0,828 2 96486 po 96486

onde, P® = 1 atm como pressdo padrdo e (;152) € o0 potencial quimico de

) = —-0,828 —

hidrogénio do gas Hz:

1 P
,uZZ = zRTln (ﬁ) (2.7)

A combinacéo das reacdes (2.1) e (2.4) resulta na reacéo eletroquimica global

para a formacédo do hidreto metalico:
2 2 _
;M(s) + 2H20(aq) +2e” S ;MHX(S) + 20H(aq) (28)

Portanto, pela equacéao (2.8), existe uma relacao direta entre o potencial
de equilibrio da reacéo eletroquimica e a pressao de hidrogénio. Para uma dada
temperatura T, a pressao de equilibrio, Peq, da reagéo (2.1) tem um potencial de
equilibrio equivalente, Eeq, para a reagdo eletroquimica (2.4). Neste caso, se
for aplicado um sobrepotencial abaixo de Eeq, a reacéo direta é favorecida e o
hidreto é formado. Por outro lado, quando um sobrepotencial acima de Eeq €
aplicado, a reacao inversa é favorecida, ou seja, a decomposicao do hidreto [22].
O sobrepotencial é a diferenca entre o potencial aplicado e o potencial de
equilibrio de uma reacao eletroquimica, refletindo a energia extra necessaria
para superar barreiras cinéticas, limitacbes de transporte de massa ou
resisténcias elétricas [28]:

N = Egpp — Eeq (2.9)

Um aspecto interessante da reacdo eletroquimica em relacdo a reacao
sélido-gas € que uma variacdo de uma ordem de grandeza de presséo
corresponde a apenas uma variacdo de 30 mV em termos de reacao
eletroquimica [29].

2.2.2 Cinética das reacg0es eletroquimicas de hidrogenacéao

A HER é um fenbmeno complexo, que envolve trés processos diferentes:
adsorcao, absorcdo e dessorcdo. Durante a HER, os ions de hidrogénio se
depositam na superficie do eletrodo e consomem elétrons para formar atomos
de hidrogénio. Em seguida, os atomos de hidrogénio sdo adsorvidos na

superficie do eletrodo e difundidos na amostra através da rede (absorgéo pelo
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volume). As espécies de H adsorvidas que ndo séo absorvidas pelo volume, séo
dessorvidas da superficie para a solucdo. A dessor¢cao é o processo inverso da
adsorcao, distinguindo-se da absorcdo pelo fato de que na adsorcao as
substancias se ligam a superficie em vez de serem absorvidas no volume da
rede cristalina do metal. O resultado da HER é consequéncia da evolucdo
combinada e simultanea destes trés processos. Esses processos impactam
diretamente os valores de diferentes paradmetros eletroquimicos obtidos
experimentalmente como, por exemplo, a resisténcia de transferéncia de carga,
Rt, que contém informacdes essenciais sobre a cinética e evolugéo da reacao
[22].

A Rt contém contribui¢cdes individuais dos diferentes processos da
superficie (adsor¢cdo, dessorcdo e absor¢cao) que ocorrem simultaneamente e
em paralelo a dupla camada na interface metal | eletrélito. A Figura 2.1 mostra
o circuito elétrico equivalente (CEE) da interface metal | eletrélito que representa
a HER [22]. A dupla camada esta em paralelo com R, que estd em série com 0s
outros processos, como o relaxamento da substéncia adsorvida (Zads) € 0S
fendmenos relacionados ao transporte de massa (Zdif). A dupla camada € uma
estrutura formada na interface entre um condutor elétrico (um metal) e um
eletrdlito (uma solucdo que contém ions) quando hd uma separacdo de cargas
elétricas. Essa separacao, da ordem de alguns nanémetros, ocorre devido as
diferentes propriedades de conducdo dos materiais envolvidos: conducao
eletrbnica no condutor e conducédo idnica no eletrélito e, portanto, criando uma
diferenca de potencial entre o eletrodo e a solucéo. A formacéo da dupla camada
€ crucial em muitos processos eletroquimicos, pois influencia a distribuicdo de
potencial e a reacdo de ions na interface [28]. Ademais, a Rt pode ser ainda
dividida em suas trés contribuigdes individuais, a saber: i) Rtads, ii) Rtdes € iii)
Rtabs, relacionadas a adsorcdo, dessorcdo e absorcdo, respectivamente,

associadas em paralelo.
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Figura 2.1: Representacdo do circuito elétrico equivalente (CEE) da interface
metal | eletrdlito. Re é a resisténcia do eletrélito, Co. € a capacitancia
eletroquimica de dupla camada (ou elemento de fase constante). A caixa
tracejada representa outros processos como relaxamento da substancia
adsorvida ou as reac0des limitadas pelo transporte de massa. A resisténcia de
transferéncia de carga Rt divide-se em trés componentes dispostos em paralelo
representando as reacOes de adsorgcédo, dessorcdo e absor¢cdo Rtads, Rtdes €
Rtabs [22].

O arranjo paralelo dos trés componentes divididos da resisténcia geral de
transferéncia de carga esta associado as diferentes reagdes (2.10), (2.11) e
(2.12), que ocorrem simultaneamente em diferentes locais da interface metal —
eletrdlito. Vale ressaltar que, conforme sera discutido a seguir, Rtabs representa
a contribuicdo quantitativa do efeito indireto da etapa de absorcédo, nao
eletroquimica, na cinética das reacdes eletroquimicas de adsorcao e dessorcdo
[22].

O modelo de reacdo associado a HER é geralmente descrito através da
rota Volmer-Heyrovsky [22,30,31], na qual a reacao (2.4) se divide em duas

etapas intermediarias monoeletrénicas:
k
H,0 + e~ = Hgyys + OH™ (2.10)

k
H,O + Hygs + €~ = Hy + OH™  (2.11)
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onde as contrapartes anodicas sdo desconsideradas devido aos altos
sobrepotenciais catddicos experimentalmente aplicados, e onde as taxas
cinéticas k; sdo assumidas para seguir a lei de Tafel, isto é, k; = kq;e”, n sendo
0 sobrepotencial, bi os coeficientes de Tafel e ko, as taxas de reacdo padrao [30].

A absorcao de hidrogénio pode ser explicitamente introduzida no modelo

com uma etapa néo eletroquimica atraves da taxa cinética k;:

k3
Hads - Habs (2-12)
O arranjo paralelo dos trés componentes de Rt (Rtads, Rtdes € Rtabs) pode

ser representado através da equacéo (2.13) [22]:

Rt_1= t_,éds-l'Rt_,c%es-"Rt_,ébs
bk, k b, k.k bik.k
_F 1K1K2 + 2K1K5 + 113](2.13)
ky+ky+ks ki+ky,+ks ky+k,+ks

O que corresponde a

R latkptks, _ katkytks _ katkytks
Lads = “ppikik, 7 4€S T Fbykik, T 0APS T Fbikikg

(2.14)

Os parametros cinéticos relacionados as reacdes (2.10) e (2.11), ko,1, b,
ko2 € b2 foram obtidos em trabalhos anteriores que simularam com sucesso a
HER em diferentes metais como Pt, Fe e Pd em diferentes sobrepotenciais,
produzindo densidades de corrente entre 1 e 25 mA cm2[32,33]. Neste trabalho,
0S parametros cinéticos reportados em [32,33] serdo utilizados: ko1 = 5,5 x 10
11 b1=33,5 ko2=2x10° b2=3,5;kemmolHcm?s'ebemVi

2.2.3 O sistema Pd-H como sistema modelo

O sistema Pd-H é um modelo essencial para o estudo da eletrossorcao
de hidrogénio devido a sua versatilidade em diferentes eletrélitos, a capacidade
de estudar reacfes de volume e de superficie simultaneamente, a resposta
eletroquimica rapida, a consisténcia dos resultados, aos potenciais de absorgéo
e dessorcdo semelhantes, e a sua eficacia como modelo preliminar para
sistemas mais complexos. Essas caracteristicas tornam o sistema Pd-H uma
ferramenta valiosa para investigar processos de eletrossor¢do de hidrogénio,

fornecendo informacbes sobre processos fundamentais e facilitando o
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desenvolvimento de materiais e tecnologias avancadas de armazenagem de
hidrogénio [23]. Para entender a armazenagem de hidrogénio, as interagdes
metal-hidrogénio sdo particularmente importantes no desenvolvimento de
baterias, células a combustivel e em outras tecnologias de hidrogénio [22,34].
Para estudar essas interacfes, o paladio € um candidato perfeito porque
combina alta solubilidade e mobilidade de hidrogénio em sua rede com seu
comportamento nobre [35]. Portanto, o sistema Pd-H é um modelo relativamente

simples para investigar diferentes fendmenos em sistemas metal-hidrogénio [26].

2.2.3.1 Termodinamica do sistema Pd-H

O diagrama pressao-composicao-temperatura (PCT) do sistema Pd-H
descreve duas fases, a e d', nas quais o hidrogénio ocupa aleatoriamente os
sitios intersticiais octaédricos da rede cubica de face centrada (CFC) do Pd [36].
A fase a é a fase de baixa concentracao de hidrogénio com solubilidade maxima
de hidrogénio de H/Pd = 0,017 a 25 °C - enquanto a' é a fase rica em hidrogénio
- H/Pd > 0,6 [25]. O diagrama PCT também representa uma regido de gap de
miscibilidade de hidrogénio, na qual as fases a e a' coexistem em equilibrio, na
regiao do platé. Uma vez que o limite de solubilidade na fase a é atingida, o
aumento da concentracdo de hidrogénio s6 é possivel pela formacédo da fase o'
e observa-se, entre esses dois fenbmenos, o platd de pressdo no valor da
pressao de equilibrio para a reacao de hidrogenacdo. Na literatura, tem-se dados
de PCT do Pd, em uma grande faixa de composicéo e temperatura. A Figura 2.2
mostra as curvas experimentais de PCT a 20°C, 70°C, 120°C, 160°C e 243 °C.
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Figura 2.2: Curvas experimentais de PCT de Pd a 20°C, 70°C, 120°C, 160°C e
243 °C [25,37].

Como todos os experimentos deste trabalho seréo realizados em 25 °C,
os dados reportados na literatura foram utilizados para descrever apenas o PCI
do Pd a 25 °C. Manchester et al. [25] relataram uma revisdo abrangente e critica
dos dados termodinamicos experimentais disponiveis para o sistema Pd-H. A
partir dos dados experimentais relatados na literatura, os autores derivaram uma
expressdo que correlaciona a dependéncia da concentragédo de hidrogénio na
fase q, [x]a, com a presséo de equilibrio do hidrogénio Peq (atm) e temperatura
(K), que é dada pela equacéao (2.15):

In(P, )= 23,7—@—3940[:—];+2ln[1[x—]a] VvV Te[0;450 K] (2.15)
~[xl,
Sabendo que a solubilidade maxima do hidrogénio na fase a a 25 °C é

[xp1ae] = 0,017, a presséo de platd a 25 °C pode ser calculada usando a equagao

(2.15), resultando em Ppat = 0,0272 atm. As curvas PCI (pressdo-composicao-
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isoterma) do Pd reportadas na Figura 2.2 em diferentes temperaturas mostram
claramente uma dependéncia linear entre a concentracao de hidrogénio da fase

a', [X]o, € In (P,;). Encontrando o coeficiente angular da equacéo linear a partir

. - . ~ !
dos dados experimentais e tomando como condigédo de contorno [xy;,,] = 0,6 em

P

viae = 0,0272 atm a 25 °C, deriva-se a equacdo (2.16) correlacionando a

concentragao de hidrogénio na fase o', [X]« € F,, (atm) a 25 °C.
in(P.q) =19+ [x] ;, — 15,003 (2.16)

As equacdes (2.15) e (2.16) foram entéo utilizadas para calcular a curva
PCI do Pd a 25 °C, apresentada na Figura 2.3a. Durante a hidrogenacao
eletroquimica do Pd em solucdes aquosas alcalinas (por exemplo, 1M NaOH), o
gas hidrogénio é fornecido pela reacéo de reducdo da agua dada pela equacao
(2.4). O potencial de equilibrio (E.,) do par redox H,0(1)|H,(g) € dado pela
equacao de Nernst (2.6). Existe uma relacdo inversa e linear entre E,, € 0
potencial quimico de hidrogénio do gas Hz. A curva PCI apresentada na Figura
2.3a mostra as fases em equilibrio com o gas hidrogénio para um determinado
Peq @ 25 °C. Usando a equacao (2.6), pode-se facilmente converter esta curva
isotérmica para mostrar as fases em equilibrio para um determinado u;’z ou Eg,
conforme apresentado na Figura 2.3b. Este ultimo é denominado Potencial
Eletroquimico — Composicao — Isoterma (EPCI) [29,38]. Analogamente a curva
PCI, o EPCI mostra que as trés fases (a, a’ € o H2 gerado pela HER) estdo em
equilibrio termodinamico apenas em um E,, especifico, denominado E, ... Para
o sistema Pd-H a 25 °C, Ep;,.= -0,782 Vshe (equivalente a Pp,;,.= 0,0272 atm).

Para E.; > Epiatean = 0,782 Vshe, apenas a fase a coexiste em equilibrio na

interface eletrodo/eletrolito, e sua concentracéo de hidrogénio [x]« dependera do

E,q. Poroutro lado, para E.,; < Epq: = -0,782 Vshe, apenas a fase o’ coexiste em

equilibrio e [x]« também dependera do E,,.
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Figura 2.3: (a) Curva PCI calculada para o sistema Pd-H a 25 °C. (b) Potencial
quimico de hidrogénio — composicéo — isoterma (PCI) e potencial eletroquimico
— composicéao — isoterma (EPCI) calculado para o sistema Pd-H a 25 °C. Regifes

de predominancia de fase indicadas como o (m), o’ (®), e o + o’ (A).

2.2.3.2 Cinéticada HER no sistema Pd-H

Uma vez compreendida a termodindmica do sistema Pd-H, deve-se
analisar como essa interagdo Pd-H afeta a eficiéncia da HER. O paladio é um
catalisador eficiente para a HER devido a sua capacidade de adsorver e liberar
hidrogénio rapidamente, facilitando as etapas da reacdo. A otimizacdo de
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sistemas Pd-H para a HER é um campo ativo de pesquisa, visando melhorar a
eficiéncia e a durabilidade dos eletro-catalisadores.

A cinética da HER para diferentes metais como Au [39], Pt [40-43], Fe
[33,41], Ni [41,44-48], Nb [22] e Pd [22,26,33,43] foi investigada. Como ja
mencionado, do ponto de vista global, a HER envolve trés processos principais
diferentes (adsorgéo, absorcdo e dessorcao) usualmente descritos pela rota
Volmer-Heyrovsky para altos sobrepotenciais catodicos.

Na referéncia [22], foi demonstrado que em altos sobrepotenciais
catddicos, a contribuicdo do componente de absorcao para a Rt de uma interface
metal | eletrdlito é praticamente insignificante quando comparada aos
componentes de adsorcdo e dessorcdo. Assim, em altos sobrepotenciais
catddicos, a Rt é governada pelos componentes de adsorcao e dessorcdo cujas
taxas cinéticas sdo comumente consideradas como seguindo a lei de Tafel ja
discutidas anteriormente. Assim, supde-se que as taxas cinéticas de adsorcéo e
dessorcdo aumentem exponencialmente com o sobrepotencial catodico
(negativo). Consequentemente, € esperada uma diminuicdo monotdnica de R:
com o sobrepotencial catédico. No entanto, alguns dados experimentais sobre a
hidrogenacédo eletroquimica do Pd em baixo sobrepotencial mostram um
comportamento ndo monotdnico de Rt com o sobrepotencial catodico. As
medicdes foram realizadas sob condicbes de hidrogénio depositado com
sobrepotencial e com subpotencial [26,34,56-65,35,66,49-55] em solucdes
alcalinas [52,53,60-66] e em solucbes acidas [26,34,58,59,35,49-51,54-57]. A
Figura 2.4 mostra alguns resultados dessas pesquisas, que mostraram o
comportamento ndo monotonico da resisténcia de transferéncia de carga em

solucéo alcalinas (Figura 2.4a e b) e em solu¢des acidas (Figura 2.4c e d).
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Figura 2.4: Resisténcia de transferéncia de carga em solucéo alcalina (0,1 M
NaOH) (a) em um eletrodo de Pd [65] e (b) em depdsitos de Pd de varias
espessuras: 30 nm (m), 50 nm (e), 70 nm (A) e 90 nm (V) [52]. Resisténcia de
transferéncia de carga em solucéo acida (c) em filmes finos de Pd de 10 nm (V),
100 nm (©) e de 1 um (O0) em solucéo de 0,1 M H2SO4 [26] e (d) em filmes finos
de Pd (azul) em solugéo de 0,1 M HCIO4 [54].

Martin e Lasia [52,60], e Yang e Pyun [65,66] relataram a evolucéo de Rt
em funcédo do potencial para filmes de Pd e eletrodo de Pd com 60 um de
espessura em solucao alcalina (0,1 M NaOH). Os autores observaram um Rt
maximo para potenciais proximos ao potencial de equilibrio H2O/OH". Yang e

Pyun [65] associaram esse comportamento ndo monotdnico de Rt a transicéo de
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fase de a para a', o que levaria a uma mudanga nos parametros cinéticos para a
componente de absorg¢ao de Rt [65].

Gabrielli et al. [26,56] e Singh et al. [54] também estudaram o
comportamento ndo monotonico de R: em filmes finos de Pd em solugéo &cida
(0,1 M H2S0O4e 0,1 M HCIO4, respectivamente). Os autores também encontraram
um Rt méximo proximo ao potencial de equilibrio H*/H2. Gabrielli et al. [55]
sugeriram que é dificil obter condi¢des de equilibrio em torno do potencial onde
ocorre a transi¢ao de fase a para a' devido as tensdes geradas pelo aumento de
volume quando o hidreto a' é formado [55,67].

A. Lasia [51] foi o primeiro a associar a variacdo do Rt da interface Pd |
eletrélito com a variacdo da fugacidade do Hz (ou pressao parcial) e com o
sobrepotencial. O autor sugeriu que a medida que o sobrepotencial catodico
aumenta, a pressao de equilibrio do hidrogénio na interface eletrodo|eletrdlito

aumenta até saturar em Py, = 1 atm. O autor [51] também menciona que, embora

nao seja considerado detalhadamente na literatura, este efeito influencia os
diagramas de impedancia para baixos sobrepotenciais catddicos, que sao
empregados para determinar os valore de Rt.

A maior parte da modelagem cinética dedicada a uma compreensao
profunda da HER na presenca de absorcdo concomitante de hidrogénio nao
considera o efeito da pressao interfacial do hidrogénio no potencial de equilibrio,
apesar de ser explicitamente presente na equacao de Nernst. Por outro lado, do
ponto de vista experimental, a literatura também é escassa em trabalhos que
tentem correlacionar dados experimentais obtidos de técnicas eletroquimicas
com processos de absorcdo de hidrogénio. Um exemplo disso € a evolucao
anbmala, ndo monotdnica, da resisténcia de transferéncia de carga com o
aumento do sobrepotencial catodico [26,52,54,56,60,61,65,66].

2.3 Materiais e Métodos
2.3.1 Material e eletrodo

Folhas de Pd de alta pureza (> 99,9%, Aldrich) com 0,10 mm de espessura
foram utilizadas como eletrodo de trabalho. Folhas de dimensdes de

aproximadamente 1x1 cm? foram usadas para produzir os eletrodos de trabalho
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(ET). Um fio de cobre foi utilizado para realizar o contato elétrico com o0s
eletrodos de trabalho através da unido com tinta prata e uma cola epoxi termofixa
foi utilizada para isolar esse contato elétrico da solucéo alcalina. A Figura 2.5

mostra um exemplo de eletrodo de Pd.

2.3.2 Célula eletroquimica

Os testes eletroquimicos foram realizados em uma configuracéo de célula
de trés eletrodos. A célula comporta o eletrodo de trabalho (ET), o contra-
eletrodo (CE), cuja funcdo é garantir o fluxo de corrente através da célula e o
eletrodo de referéncia (ER) através do qual o potencial do ET é medido. Neste
trabalho, o ET é o eletrodo de Pd. Como CE utilizou-se uma grade de Pt e como
ER utilizou-se um eletrodo de 20% KOH/Hg/HgO, tipicamente usado em solucao
alcalina. O eletrodo de referéncia foi confeccionado no préprio laboratério. O
potencial do eletrodo de referéncia Hg/HgO (20% KOH) foi medido contra um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE), sendo o valor medido de
-144,5 mVsce. Uma vez que o potencial do SCE é +244 mV vs o eletrodo padréo
de hidrogénio (she) a 25 °C, o valor do potencial do eletrodo Hg/HgO utilizado é
de +99,5 mVshe. Este valor esta proximo ao valor reportado na literatura de +98
MVshe para o eletrodo Hg/HgO (20% KOH) [68]. Neste trabalho, os valores de
potenciais serdo sempre expressos vs she (Vshe).

O eletrolito empregado neste trabalho foi uma solucdo aquosa de 1M
NaOH (pH 14) produzida com agua desmineralizada e NaOH de alta pureza (>
99%) e desaerada por borbulhamento de nitrogénio por pelo menos uma hora
antes do inicio dos experimentos, como ao longo das medidas. Esta solugao foi

utilizada varias vezes em estudos de HER [32,33,69].
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O oxigénio dissolvido no eletrdlito pode afetar os resultados medidos de
duas maneiras. Em primeiro lugar, devido a coexisténcia de dois pares redox.
Em segundo lugar, devido a auto-oxidacéo continua ou oxidagéo do ET. Para
evitar esse problema, o eletrélito foi desaereado com gas inerte para a reducéo
do teor de oxigénio dissolvido na solucéo [70]. Por isso, tem-se uma entrada e
uma saida de gas para o borbulhamento do eletrélito com gas inerte (nitrogénio)
para a reducdo do teor de oxigénio dissolvido na solucédo. A Figura 2.6 mostra a

célula eletroquimica usada no projeto.

Saida de gas

e E|etrodo de referéncia Hg/Hg0/20% KOH

Borbulhamento de nitrogénio

Eletrodo de trabalho de Pd

Contra eletrodo de Pt

Figura 2.6: Célula eletroquimica de trés eletrodos.

2.3.3 Ensaios eletroquimicos

Um potenciostato modelo 1000E da marca Gamry foi utilizado para
realizar curvas de polarizacdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) em uma configuracdo de célula de trés eletrodos.
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2.3.3.1 Polarizacao potenciodinamica

Curva de polarizacao potenciodinamica consiste em uma das abordagens
mais simples e amplamente utilizadas para avaliar as propriedades
eletroquimicas dos materiais [71]. O potenciostato aplica uma mudanca gradual
no potencial ao eletrodo de trabalho a uma taxa especificada e dentro de uma
faixa especifica. Consequentemente, a corrente que passa pelo eletrodo é
determinada. Foram realizados experimentos de polarizacdo catédica no
eletrodo de Pd no qual o potencial foi varrido na direcéo catodica a partir do OCP
até -1,8 Vshe com uma velocidade de varredura de 1 mV s,

2.3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) permite
analisar o sistema como um todo e obter informag¢des quantitativas e qualitativas.
Uma vantagem deste método é que quando um potencial de baixa amplitude é
aplicado, o sistema nao é significativamente perturbado e pode ser considerado
nao destrutivo.

A técnica de EIS consiste em aplicar um estimulo de baixa intensidade
(tens@o ou corrente) a um sistema eletroquimico, normalmente combinado com
um sinal constante (tensao ou corrente). Informacdes valiosas podem ser obtidas
medindo a resposta resultante (corrente ou tensdo) em um amplo espectro de
frequéncias. E crucial empregar uma perturbacéo de pequena amplitude durante
as medi¢gbes para manter uma correlagédo linear entre o sinal aplicado e a
resposta do sistema [72]. EIS é uma técnica poderosa que permite estudar
processos eletroquimicos em uma ampla faixa de frequéncia [59].

Em medidas de EIS, o potencial alternado de entrada pode ser descrito
como:

E = Ey,sen(wt) (2.17)
onde Eo é a amplitude do sinal e w (frequéncia radial) esta relacionada a
frequéncia (f) por w =2mf. Na saida € medida uma corrente com uma diferenca
de fase “®”, que varia dependendo da frequéncia medida e da presenca de
fendmenos capazes de relaxar nessa frequéncia. A equacéao do sinal €
I(t) = Iysen(wt + P) (2.18)
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onde lo &€ a amplitude da corrente. A impedancia complexa medida na saida

é expressa conforme descrito por JR Macdonald [73]:
E(w)

As impedancias também podem ser representadas como um numero

complexo com uma parte imaginaria e uma parte real, como na equacgéo (2.20):
Z(w) = IZI(cos(CD) +j sen(cb)) = Z,(w)+jZ;(w) (2.20)

onde |Z| € o mdédulo de impedancia expresso por

|Z|12 = Z% + Z? (2.21)
e ® a fase dada pela equagéo (2.22)
Zi
@ = tan™?! (—) (2.22)
Zy

Uma variedade de representacdes pode ser adotada para apresentar 0s
resultados de EIS. Uma das representacdes mais usadas € a representacao de
Nyquist que estd mostrada na Figura 2.7. No grafico de Nyquist, a parte
imaginaria da impedancia (-Zi) é plotada em relagcéo a parte real da impedancia
(Zr) em varias frequéncias de excitacdo. Nesta representacdo, ambos 0s eixos
tém o mesmo intervalo. O Circuitos Elétrico Equivalente (CEE) para um sistema
simples (chamado de circuito modificado de Randle) possui um resisténcia, Re,
associada a resisténcia do eletrélito, em série com as duas impedancias
paralelas: CoL (capacitancia da dupla camada) e Rt (resisténcia de transferéncia
de carga) [70]. Esta representacdo serve como uma ferramenta valiosa para a
analise gualitativa e quantitativa dos resultados. O limite de alta frequéncia
corresponde a resisténcia de alta frequéncia, ou seja, a resisténcia do eletrélito
(Re), e o limite de baixa frequéncia corresponde a resisténcia de polarizacao (Rp)
que consiste na soma da resisténcia de transferéncia de carga (R:) e da

resisténcia do eletrdlito, ou seja, Rp =Rt + Re.
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Figura 2.7: Circuito equivalente modificado de Randle e o respectivo grafico de
Nyquist que descreve um eletrodo em solucéo eletrolitica na qual ocorre uma

reacao eletroquimica na interface eletrodo/eletrdlito [72].

Duas abordagens podem ser empregadas para modelar diagramas de
impedancia de Nyquist: utilizando expressdes analiticas ou empregando CEEs
para representar a interface fisica. Esses circuitos consistem em resistores (R),
capacitores (C), indutores (L) e outros elementos de circuito que respondem por
fenbmenos especificos. Contudo, o0 objetivo ndo € apenas ajustar os dados em
um circuito, mas sim desenvolver um modelo que descreva com precisao 0S
aspectos fisicos e quimicos do sistema em estudo. Os dados obtidos neste
trabalho foram tratados com o software EC-Lab (BioLogic®) para ajuste dos
circuitos equivalentes.

A impedancia de sistemas eletroquimicos frequentemente exibe uma
distribuicdo de constantes de tempo, normalmente representada em circuitos
elétricos equivalentes por um elemento de fase constante (CPE, do inglés
Constant Phase Element). A impedancia do CPE é geralmente expressa em

termos de Q e a por

Zcpg = Q(w)“ (2.23)

Quando o eletrodo apresenta um comportamento capacitivo, o valor de a

é igual a 1, e Q tem as dimensdes de capacitancia, expressas como F cm2. Um
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valor de a igual a 0,5 indica um elemento de difusdo. Quando 0 <a <1, Q ha
dimensdes de s® Q' cm=.

Neste trabalho, os ensaios de EIS foram realizados sob controle
galvanostatico em torno de diferentes densidades de corrente catodica para
avaliar o comportamento cinético das reacdes da interface do Pd. Ensaios de EIS
em uma faixa de frequéncia de 10° a 1 Hz foram realizados sob controle
galvanostatico em onze niveis diferentes de densidades de corrente catddica,
entre -1 A cm2 e -0,5 mA cm2, com incremento de -50 HA cm™ entre as medicdes
sucessivas.

Apos a aplicacdo da densidade de corrente desejada e antes de cada
ensaio de EIS, a interface foi deixada em repouso até que o potencial
correspondente estivesse estavel — normalmente ap6s 10 a 15 minutos. Sob
perturbagcao galvanostatica, o sinal de potencial AE deve ser limitado a pequenas
amplitudes de perturbacéo para que a técnica permaneca no dominio linear. Para
lidar com esta questdo experimental relacionada ao controle da interface
galvanostatica, a magnitude da impedancia eletroquimica foi previamente
estimada através de medicbes de controle potenciostatico convencional que
trouxeram uma magnitude de Rp de no maximo 100 Q; o que nos levou a fixar um
modulo de perturbagdo de corrente de 100 pA, ou seja, um maximo AE(0) =

Rp.Al(0) =100 Q x 100 pA = 10 mV, respeitando assim o principio da linearidade.

2.3.4 Determinacdo do parametro de absorcao k3 através de medidas de
cinética de absorcao de hidrogénio pela técnica volumétrica.

A cinética de absorcao de hidrogénio de uma folha de Pd com a mesma
espessura utilizada no ET foi avaliado através de técnicas volumétricas
utilizando um aparelho tipo Sievert modelo SETARAM PCT-Pro (Figura 2.8).
Antes da hidrogenacao, foi realizado um processo de ativagéo, que consistiu em
um ciclo de absorcao/dessorcéo a 253 °C com uma pressao de hidrogénio de 20

bar na absorgéo.
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Figura 2.8: Aparelho tipo Sievert modelo SETARAM PCT-Pro.

O protocolo de medigéo consistiu na aquisicao de uma curva PCl a 25 °C
através de injecdes sucessivas de doses de pressao de hidrogénio de 1 atm
(pressdo maxima atingida na célula eletroquimica aberta) no reservatorio de
medicdo, medindo a cinética de absorcdo de hidrogénio em cada dose. A partir
de x = 0,6 H/M, injetaram-se doses de pressao de hidrogénio acima de 1 atm
(10, 20 e 30 atm) para aumentar a absorcdo de hidrogénio até x = 0,69 H/M.
Para cada dose, a pressdo do sistema (porta-amostra mais reservatorio) foi
registrada em funcdo do tempo. Curvas de variagdo de concentracdo de
hidrogénio versus tempo foram tracadas e o parametro de absorcéo ks, utilizada
no modelo cinético da HER, foi estimado de acordo com a lei dos gases ideais.
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2.4 Resultados e discussdes
2.4.1 Reacao de evolucao de hidrogénio em meio alcalino
2.4.1.1 Estimando ataxa de absorcédo de hidrogénio ks do sistema Pd-H.

Como foi mostrado na secéo 2.2, a HER é um fenbmeno complexo, que
envolve trés processos diferentes: adsorcéo (ki), dessorcéo (k2) e absorcéo (ks).
Os parametros cinéticos das rea¢fes de adsorcdo e dessorcdo, que seguem a
Lei de Tafel, j& foram experimentalmente determinados para o Pd em [22,32,33].

Neste trabalho, o valor do parametro de absorcédo ks foi determinado
experimentalmente através de medidas de cinéticas de absorcdo de hidrogénio
em folhas de Pd, utilizando a técnica volumétrica. O perfil quantitativo de
absorcao de hidrogénio foi determinado com a ajuda do protocolo PCI descrito
na secado 2.3.4. Durante o0 experimento, 0 aumento da pressdo na camara se
ajusta e intensifica a absor¢céo de Hz, que é controlada pela taxa de absorgéo
correspondente. Referente a cinética de absor¢éo de H no Pd sob carregamento
eletroquimico, é razoavel supor que, embora impulsionada por uma quantidade
diferente, a taxa de absorcédo nao é fundamentalmente diferente daquela obtida
pelo método volumétrico. Nesse sentido, as curvas cinéticas construidas
experimentalmente foram utilizadas para estimar a ordem de grandeza da taxa
constante de absor¢éo ks do modelo cinético eletroquimico.

A Figura 2.9 apresenta a evolucao da presséo do sistema em sete doses
sucessivas (pontos 1 a 8) até cerca de 30 atm. A cada dose, a pressdo do
sistema diminui com o tempo, a medida do que a amostra de Pd absorve parte
do hidrogénio injetado. A presséo final em cada dose foi assimilada ao equilibrio
do hidrogénio na interface metal-gas e foi usada para construir o grafico PCI
dado na inser¢ao da Figura 2.9. Os pontos 1 a 4 estdo na regido onde as fases
a e o' coexistem em equilibrio. Neste caso, o aumento da concentracdo do
hidrogénio dentro da amostra resulta do aumento da fracéo da fase a’. Apds a

guarta dose de pressao (pontos 4 a 5), a amostra € completamente convertida
na fase a’ (com [xgl'at]: 0,6). As duas ultimas doses (pontos 6 a 8) foram

realizadas na regiao monofasica de fase o’. A variagao da pressao apos essas

ultimas doses permaneceu quase constante, indicando apenas uma absorcao
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desprezivel de H, de modo que a andlise de absorcéo ficou limitada as primeiras

cinco doses, pontos 1 a 6.
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Figura 2.9: Perfil de evolucdo da pressdo com o tempo durante o protocolo de

PClaT =25 °C. No inserto: PCI obtida a partir dos valores finais de pressao em

cada dose (pontos 1 a 8).

A partir da queda de pressdo apd6s cada dose, o numero de moles
absorvidos, n, de hidrogénio pode ser determinado diretamente gracas a lei dos
gases ideais, PV = nRT, onde V é o volume do sistema (porta-amostra mais
reservatério = 12,7489 cm?), R a constante universal dos gases e T a
temperatura absoluta. A Figura 2.10 representa tanto o nUmero cumulativo (n)
de moles absorvidos de H atdmico expresso em mol Habs cm?, quanto a sua
derivada de tempo (dn/dt), ou seja, a taxa de absorcdo de H em mol Habs cm™ s

L em cada nivel de presséo.
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Figura 2.10: Namero cumulativo de moles (n) de hidrogénio atbmico absorvido
pela folha de Pd durante o protocolo PCIl (esquerda, curva preta) e a sua
derivada em relacédo ao tempo (dn/dt) (direita, curvas vermelhas). Os pontos 1 a
6 referem-se aos niveis de pressdo representados na Figura 2.9. A pequena
linha azul no canto inferior direito do gréfico indica a taxa de absorcdo de
saturacédo final obtida nos dois Ultimos estagios, 6 — 7 — 8. A linha vermelha
tracejada em dn/dt = 10-° corresponde a ordem de grandeza da taxa de absorgéo

assimilada a ks na analise eletroquimica.

A mudanca na cinética de absorcdo de H ap6s o aumento da pressao e a
formacao da fase a' é capturada pela absorgéo cumulativa e pela sua derivada.
A tendéncia geral € um aumento esperado na taxa de absorcéo a medida do que
a pressdo aumenta. Ao mesmo tempo, como a matriz esta cada vez mais
carregada com H absorvido, a taxa de absorcdo diminui mais rapidamente com
o tempo apds cada dose de pressao. No ponto cinco, quando a fase a' se torna
predominante, a fase a restante se converte na fase a' enriquecida com H, o que
corresponde ao aumento acentuado da taxa de absorcéo por volta de 2 x 1010
no final da etapa 4 - 5 até 5,7 x 10 mol Habs cm™ s* nos primeiros estagios da
etapa 5 - 6. Por outro lado, esta rapida transformacdo de fase induz uma
diminuicao da taxa de absor¢cdo muito mais rapida entre os pontos 5 e 6 do que

0s niveis anteriores, indicando a conversao completa da amostra na fase ad'.
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Neste sentido, € interessante notar que, para longos tempos de exposicéo, as
taxas de absor¢cdo nos diferentes niveis de pressao parecem tender para um
limite absoluto constante em cerca de 1071® mol Habs cm2 s, indicado por uma

linha azul no canto inferior direito da Figura 2.10. Este limite de extrapolacdo
parat — «, % = k3 = 1071 mol Habs cm2 s, estd na ordem de grandeza das

taxas constantes experimentais medidas nos segmentos finais - 6 - 7 - 8 na
Figura 2.9 - e pode assim ser assimilado a taxa de absor¢cédo de supersaturacao
residual. Para a incorporacdo quantitativa de ks no modelo cinético da reacéo
eletroquimica, considerou-se a taxa média de absorcao dn/dt das cinco primeiras

doses (1 a 6), <i—:> =9,2-1071° mol Hars cm? s, aproximado a ordem de
1-6

grandeza k; = 107° mol Habs cm2 s indicada pela linha pontilhada vermelha na

Figura 2.10. Assim, este valor de k5 sera utilizado nas andlises que seguem.

2.4.1.2 Caracterizacao Eletroquimica

A Figura 2.11 representa a curva de polarizacédo catddica da amostra de
Pd na solucdo desaerada de 1M NaOH. Os ensaios de EIS foram realizadas em

diferentes niveis de potencial, com foco particular na regido em torno de Ep;4.= -

0,782 Vshe conforme indicado na Figura 2.11.

A 25 °C, abaixo de E,, apenas a fase o', rica em H, esta em equilibrio

termodinamico na interface eletrodo | eletrdlito, como visto na Figura 2.3b. Os
resultados de EIS em condigbes de subpotencial (azul) e sobrepotencial
(vermelho) em relagdo ao Ej;,, sdo fornecidos nas inser¢des. Os graficos sao
truncados em 1 Hz para melhor visualizar a evolugéo de Rt com o potencial. Um
anico loop capacitivo pode ser observado, enquanto a evolucao de R, estimada
pela extrapolacdo dos loops até o eixo real, apresenta um comportamento nao
monoténico. Como pode ser visto nas inser¢gbes da Figura 2.11, Rt diminui com
a densidade de corrente, como esperado, para n < 0 (condicbes de
sobrepotencial), mas aumenta com a densidade de corrente em condi¢cdes de
subpotencial, n > 0, exceto para a superficie de blogueio em 1 pA cm?, onde
aparece um comportamento capacitivo quase puro. Os simbolos quadrados

pretos nas curvas de Nyquist e de polarizacdo indicam a densidade de corrente,
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cerca de 0,2 mA cm?, correspondendo ao valor experimental maximo de R,

cerca de 200 Q cm?.
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Figura 2.11: Curva de polarizacdo catddica de Pd em 1M NaOH desaerado a
uma taxa de varredura de 1 mV s. A linha tracejada em E, ;= -0,782 Vshe
corresponde ao equilibrio do hidrogénio em Py, = 2,7.10 atm, a presséo de
equilibrio do platd. Os pontos indicam onde o ensaio de EIS foi realizada acima
(circulos azuis) e abaixo (circulos vermelhos) do E,,.. O quadrado preto
corresponde a condi¢cdo em que a resisténcia de transferéncia de carga passa
por um maximo, conforme mostrado nas insercoes. Insercao inferior esquerda:
Diagramas de Nyquist truncados (1 Hz) obtidos em condicdes de sobrepotencial,
n <0, em densidades de corrente entre 0,2 e 0,5 mA cm-2 em valores absolutos.
Insercéo superior direita: Diagramas de Nyquist truncados (1 Hz) obtidos em
condi¢des de subpotencial, n > 0, em densidades de corrente entre 0,001 e 0,2
mA cm? em valores absolutos. Frequéncias em Hz, densidades de corrente em

mA cm2.

Os graficos de Nyquist apresentados na Figura 2.11 foram ajustados com

0 circuito equivalente de Randle modificado. A Figura 2.12 apresenta o
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comportamento observado da R: com o potencial aplicado. Rt atinge um maximo
a um potencial aplicado em torno de -0,8 Vshe, 0 que é, significativamente, muito
proximo de Ep, = -0,782 Vshe. Como ja mencionado, este comportamento
andmalo ndo monotdnico de R: ja foi relatado anteriormente em solucdes
alcalinas [52,60,61,65] e acidas [26,35,50,51,54,56-58].
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Figura 2.12: Evolucdo da resisténcia de transferéncia de carga com potencial
aplicado. Valores experimentais (m) e simulados com a equagéo (2.13) com ks
=0 (A), ks =10° (¥) mol Habs cm? st e com ks = 108 (¢) mol Habs cm2 s1. A
linha tracejada corresponde a Ej,;,,= -0,782 Vshe. A linha azul representa Eapp = -
0,9 Vshe. Parametros cinéticos de adsorcao e dessorcao das referéncias [32,33]:

ko1=5,5x 101 b; =335, ko2=2x10% b,=3,5 kemmolHcm?2s?;, bem V-
1

A Rt tedrica foi simulado utilizando a equacéao (2.13) para trés diferentes
valores de taxas cinéticas de absorcao: (i) sem absor¢cédo de hidrogénio, ks = 0;
(i) com vazdo maxima de entrada na ordem de grandeza proposta em alguns
trabalhos anteriores [22,69,74], ks = 10® mol H cm? s%; e (iii) com a taxa de

absorcdo determinada experimentalmente neste trabalho, k3 = 107° mol Habs
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cm? st Vale notar que as taxas de adsorcéo e dessorcédo do modelo cinético
séo consideradas como seguindo a lei de Tafel, o que significa que precisamos
definir o potencial de equilibrio a partir do qual o sobrepotencial n é calculado em
relag@o ao potencial aplicado, Eapp, conforme n = E,,,,, — E,,. A abordagem usual
em estudos cinéticos de HER considera uma pressdo maxima de hidrogénio de
1 atm na equacao (2.13), que, em pH = 14 como no presente estudo, resulta a
Eeq = -0,828 Vshe. Uma outra alternativa plausivel, adotada em uma primeira
abordagem para rastrear a evolucdo da transferéncia de carga, é considerar
Epiae como o potencial de equilibrio, uma vez que abaixo de E,q
(sobrepotenciais efetivos mais altos), a fase a' de alta concentracdo de
hidrogénio torna-se termodinamicamente estavel, o que supostamente favorece
a absorgéo de hidrogénio. Assim, para as simulacdes apresentadas na Figura
2.12, o sobrepotencial foi calculado como n = E,,, — 0,782 Vshe, que, em vez de
1 atm, considera uma pressao fixa de hidrogénio de 0,0272 atm correspondente
ao equilibrio /o’ @ 25 °C, vide Figura 2.3a.

No entanto, a Figura 2.12 mostra claramente que esta abordagem
classica baseada num potencial de equilibrio fixo ndo consegue descrever a
evolucao da transferéncia de carga e, portanto, o comportamento da cinética
interfacial para n > -0,15 V. Na verdade, por volta de n < -0,15 V, os valores
tedricos de R: calculados, usando k3 = 0 e k3 = 1072 mol Hapbs cm? s capturam
relativamente bem a tendéncia experimental. Por outro lado, quando k; = 1078
mol Habs cm? s é considerado, os valores tedricos de Rt se aproximam dos
experimentais apenas para maiores sobrepotenciais (n < -0,55 V). Conforme
mencionado anteriormente [22], para sobrepotenciais elevados, Rtabs tem uma
contribuicdo insignificante para o valor total de Ry, indicando que a taxa cinética
de absorcéo ks € menos importante.

Do ponto de vista fisico, a contribuicdo insignificante de Rtabs esta
relacionada com a saturacdo da matriz de Pd com hidrogénio devido a forte
evolucéo de Hz impulsionada pelos elevados sobrepotenciais, dificultando assim
uma maior absor¢cédo. Curiosamente, quando a taxa de absorcdo determinada
experimentalmente neste trabalho é considerada (k; = 107 mol Habs cm2 s7),

os valores tedricos de R: sdo muito proximos daqueles calculados quando
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nenhuma absorgéo é considerada (ou seja, ks = 0). Estes resultados sugerem
que com k; = 107° mol Habs cm™? s, a matriz de Pd ja esta saturada de H em
sobrepotenciais catédicos abaixo de n < -0,15 V, dificultando assim a absorcéo
adicional. A taxa maxima de fluxo de entrada de hidrogénio relatada antes, k; =
1078 mol Habs cm? s, é, portanto, muito provavelmente superestimado.
Portanto, a taxa cinética de absorcdo k; = 107° mol Haps cm™? s pode ser
considerada como um limite superior para o célculo de Rt tedrico, ja que descreve
bem os valores experimentais de R: em sobrepotenciais mais negativos (n < -
0,15 V).

Para n > -0,15V, ou seja, Eapp > - 0,9 Vshe, entretanto, os valores tedricos
de Rt (independentemente do valor ks3) divergem consideravelmente dos
experimentais. Tal desvio é esperado devido ao comportamento de Tafel de ki e
k2 calculados com sobrepotenciais referentes a um valor fixo Eeq. Neste caso,
quando n—0, ki e k2 diminuem exponencialmente e, portanto, Rt aumenta
monotdnica e acentuadamente, como pode ser visto na Figura 2.12. Assim, 0
comportamento ndo monoténico de Rt em baixos sobrepotenciais ndo pode ser
descrito pelo modelo cinético convencional com as condi¢des de contorno
empregadas na Figura 2.12.

Na proxima secdo, introduz-se uma abordagem alternativa para a

interpretacdo do comportamento ndo monotdnico de Rtno sistema Pd-H.

2.4.2 Relacao entre o potencial e a presséo parcial de hidrogénio

Conforme discutido na se¢éo anterior, os calculos na Figura 2.12 referem-
se a um potencial de equilibrio constante, Eeq, cOmo na maior parte da literatura
que trata de abordagens mecanicistas da HER. Contudo, uma andlise cuidadosa
da equacédo de Nernst (equacdo 2.6) traz a tona o fato de que Eeq depende da
pressdo parcial de hidrogénio Pu2. Essa dependéncia implica que, para cada
valor de Eapp, a interface evolui a uma condicao diferente, na qual o potencial de
equilibrio real depende da quantidade de hidrogénio molecular produzido
localmente (em termos de espaco e tempo), o que estabelece a presséao parcial
do hidrogénio interfacial. Em outras palavras, Eeq depende de Px2, que, por sua
vez, depende de Eapp, eventualmente produzindo Eeq(Eapp), OU Seja, 0 potencial
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de equilibrio real como uma funcéo oculta, e a priori desconhecida, do potencial
aplicado. De acordo com a equacao (2.6), esta funcao deve assumir a forma de
Eeq (Eap) = T(IN(Py)) = 9(E,y,) (2.24)

Portanto, o sobrepotencial real deve ser reescrito levando em conta que
o potencial de equilibrio também é uma funcéo do potencial aplicado:

Nreal = Eapp = Eeq(Eapp) (2.25)

Consequentemente, 0s sobrepotenciais, baseados em um Eeq fixo,
utilizados nos célculos representados na Figura 2.12 ndo sao exatos do ponto
de vista fisico. Eles sdo, portanto, uma fonte intrinseca de erro que poderia
explicar os desvios substanciais observados em condi¢cdes de sobrepotencial e
subpotencial mais baixos, a Eapp > -0,9 Vshe. Na verdade, é uma regido onde uma
baixa taxa de producéo de hidrogénio gera P12 muito abaixo do frequentemente
usado 1 atm, maximizando o erro em n.

Embora o sobrepotencial real, n,.4;, N40 pode ser calculado diretamente
por causa da forma analitica desconhecida de g(Eapp) Na equacao (2.24), pode-
se encontrar numericamente os valores 7,., que se ajustam aos dados
experimentais e, posteriormente, os valores de E4(Eqpp,). O processo de ajuste
foi realizado com a equacéo (2.13), aplicando o método dos minimos quadrados
para encontrar o valor adequado de 7,4 para cada potencial aplicado. Dado
que os experimentos foram realizados em uma célula aberta, a condic¢ao de limite
de Eeq(Eapp) > E° = —0,828 V. foi imposta (ou seja, a pressdo maxima de
hidrogénio possivel é 1 atm).

A Figura 2.13a mostra que 0 comportamento ndo monotdnico de Rt, em
baixos sobrepotenciais, pode ser descrito com precisdo encontrando-se tais
valores apropriados de 71,.4;- Uma vez encontrado os valores numéricos de 1,.4;,
o potencial de equilibrio pode ser calculado com a equacéo (2.25). A Figura
2.13b apresenta 0 7yeq € Eeq(Eqpp) calculados, que se ajustam aos dados
experimentais de Rt versus o potencial aplicado Eapp. Os resultados mostram
que, em sobrepotenciais negativos elevados, onde a producdo de hidrogénio
molecular € suficientemente forte, E.,(E,p,) satura no potencial de equilibrio

esperado em PHz2 = 1 atm, Eeq = -0,828 Vshe. Em seguida, E4(E,p,) aumenta com
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0 aumento de Eapp & medida que a presséao parcial de hidrogénio diminui, o que
desencadeia o comportamento ndo monotonico de Rt.

Vale a pena notar que E,,(Egy,) corresponde ao potencial Epiat em Eapp =
-0,9 Vshe. Este € o valor acima do qual a fase o', rica em H, ndo é mais a fase
predominante, espera-se que a absorcdo de hidrogénio diminua.
Consistentemente, para Eapp = -0,9 Vshe (onde E,,(Eypp) = Epar) € também o
potencial acima do qual os calculos convencionais de R:, representados na
Figura 2.12, se desviam fortemente do comportamento experimental nao
monotoénico.

Vale notar também que os valores estimados de 7,..,; ha regido de baixo
potencial (Eapp > -0,9 Vshe) S80 praticamente constantes em torno de 0,12 V. Esta
regido de sobrepotencial constante é consequéncia do comportamento linear de

Eeq(Eqpp) VS Eapp cOM (AEeq(Eapp)/AE );1, conforme visto na Figura 2.13b

app
para Eapp > -0,9 Vshe. De acordo com a equacgéo (2.24), esta derivada unitéria
implica que existe uma relacdo exponencial entre a producéo de hidrogénio e o
potencial aplicado.

A interpretacéo fisica deste fenbmeno esta relacionada a condicdo de
estado estaciondrio dos experimentos. Para cada corrente fixa aplicada durante
a medicéo de EIS, ao atingir um estado estacionario, tanto o potencial quanto a
pressdo parcial do hidrogénio no eletrdlito se mantém constantes. Portanto, o
Eeq (que se relaciona com P2 pela equacédo (2.6)), também deve ser constante,
assim como a concentragao de hidrogénio no eletrodo de Pd (que se relaciona
com Eeq pelo EPCI). Quando a corrente aplicada é incrementada na diregéo
catddica, a Pu2 na interface eletrodo/eletrélito aumenta, 0 Eeq diminui e a
concentracdo de hidrogénio [x]=H/Pd aumenta. Com base na curva EPCI
apresentada na Figura 2.3b, para cada potencial aplicado Eapp, [X] nO eletrodo
de Pd pode ser determinado, conforme mostrado na Figura 2.13c. Como visto
na Figura 2.13b, em Eapp = -0,9 Vshe, Eoq= Ep1q¢ = -0,782 Vshe. Portanto, para Eapp
<-0,9 Vshe, a fase a’ torna-se estavel, e [x] do eletrodo deve aumentar acima de
[X] = 0,6, conforme indicado na Figura 2.13c. A Figura 2.13b também mostra
que E,., = E° = -0,828 Vshe apenas em Eapp ~ -1,0 Vshe. Isso significa que quando

Eapp = -1,0 Vshe, @ presséo parcial do hidrogénio no eletrélito atinge o maximo de
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1 atm. Portanto, para Eapp < -1,0 Vshe, 0 potencial de equilibrio Eeq N0 pode mais
aumentar porque a pressao parcial de hidrogénio na célula aberta ndo pode ser
superior a pressao atmosférica. Assim, para Eapp < -1,0 Vshe, 0 Eeq Satura e o

sobrepotencial n aumenta, conforme indicado na Figura 2.13b.
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Figura 2.13: (a) Resisténcia de transferéncia de carga experimental (m) e
ajustada (A ) versus o potencial aplicado. Ajuste realizado com a equacéao (2.13)

e aplicagcao do método dos minimos quadrados para encontrar o valor nrea do
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sobrepotencial apropriado para cada potencial aplicado. (b) nreal (®) € E.;(Egpp)
(m) obtidos no processo de ajuste. A linha tracejada cinza € um guia para

(AEeq (Bapp)
AEapp

) = 1. (c) Concentracado logaritmica e linear (insercao) de hidrogénio
[X] no eletrodo de Pd versus potencial aplicado. A linha tracejada preta
representa o Epiat tedrico. A linha azul sélida representa o potencial aplicado que
implica Egq(Eqpp) = Epiqe- Parametros cinéticos de adsorcéo e dessorcdo das
referéncias [32,33]: ko1 = 5,5 x 1011, by = 33,5, ko2 =2 x 10, bz = 3,5; k em mol

Hcm?2s?t bem V2.

Esta andlise indica que, ao realizar medi¢des de EIS na regido em que
Eapp > -0,9 Vshe, uma condicdo de estado estacionario € estabelecida para cada
potencial aplicado, resultando em menor pressdo parcial de hidrogénio
especifica e menor concentracdo de hidrogénio no eletrodo de Pd. Nesta
situacdo, € mais adequado descrever o sistema considerando um Eeq mével (que
depende do Eapp aplicado) e um nrea virtualmente constante. Com esta
abordagem, o comportamento ndo monotdnico do Rt versus o potencial aplicado
pode ser descrito utilizando os parametros de taxa cinética previamente
determinados. Uma consequéncia pratica desta nova abordagem € que medindo
Rt através de medicdes de EIS para, potencialmente, qualquer eletrodo de metal
ou liga, o Eeq real pode ser determinado. Neste caso, se o EPCI para o sistema
metal-hidrogénio estiver disponivel, a concentracdo de hidrogénio do eletrodo
pode ser determinada indiretamente, abrindo caminho para estimar
potencialmente a capacidade da armazenagem de hidrogénio do metal ou da
liga.

2.5 Conclusodes

A taxa de absorcao de hidrogénio ks em Pd da ordem de grandeza ks =
10 mol Habs cm? s! foi encontrada através de técnica volumétrica. Utilizando o
modelo cinético classico baseado em um potencial de equilibrio fixo, os valores
tedricos de R: estdo mais préoximos daqueles calculados quando ks = 0 ou ks =
10° mol Habs cm2 s, em comparacéo de ks = 10 mol Habs cm s, que foi o

fluxo maximo de entrada proposto em alguns artigos anteriores [22,69,74]. Esta
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altima vazdo maxima de entrada de hidrogénio foi provavelmente superestimada
e, portanto, ks = 10° mol Hapbs cm? s pode ser considerado como um limite
superior para o modelo cinético.

O comportamento ndo monotbnico de Rt em baixo sobrepotencial ndo é
explicado pelo modelo cinético convencional com potencial de equilibrio fixo.
Prop6s-se um conceito de potencial de equilibrio mével, dependente da pressao
de hidrogénio na interface eletrodo/eletrélito e do potencial aplicado. Ao
encontrar os valores reais de sobrepotencial, nrea, foi possivel descrever o
comportamento ndo monotdnico de R: observado experimentalmente em baixos
potenciais catédicos.

Medindo Rt e ajustando nrea, pode-se determinar a presséo parcial de
hidrogénio na interface eletrodo-eletrélito, considerando a concentracdo de
hidrogénio no eletrodo, desde que um diagrama EPCI esteja disponivel. Esta
nova abordagem tedrica pode ser usada para compreender os fenémenos
observados em experimentos de HER em baixos sobrepotenciais.

Ademais, a capacidade de modelar com precisdo a resisténcia de
transferéncia de carga e a pressao parcial de hidrogénio permite uma melhor
compreensao dos sistemas eletroquimicos, otimizando processos como a
hidrogenacéo eletroquimica. Esse avanco pode ter implicaces significativas
para aplicacdes em células a combustivel, baterias e outros dispositivos de
armazenagem de energia, onde a eficiéncia e o controle da evolucdo de

hidrogénio sdo essenciais.
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3 CAPITULO 3 - HIDROGENACAO ELETROQUIMICA DO Nb:
CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E ESTRUTURAL
3.1Introducéao

Apos o estudo do Pd como sistema modelo, foram realizados
experimentos otimizados para caracterizar o comportamento da hidrogenagéo
eletroquimica em meio alcalino do metal nidbio. Dessa forma, foi investigado
como a inclusao de hidrogénio afeta as propriedades do Nb visando otimizar seu
uso para aplicagdes como, por exemplo, em baterias Ni-MH, com o objetivo de
desenvolver materiais com maior capacidade de armazenagem de hidrogénio e
melhor desempenho eletroquimico.

As referéncias a seguir [21,22] demonstram que o potencial de circuito
aberto (OCP) do Nb & ~ -1 Vshe, em solugao alcalina de 1M NaOH, ou seja,
menor do que o potencial de equilibrio da rea¢édo de redugao da agua. Do ponto
de visto termodinamico, espera-se que a formacao dos hidretos de Nb em meio
alcalino ocorra, portanto, espontaneamente ou, no maximo, em pequenos
sobrepotenciais catddicos. Neste estudo, sera explorado as diferencas da
reacao de evolugcado de hidrogénio (HER) na interface do eletrodo de Nb em
comparagao com o Pd, o sistema modelo apresentado no Capitulo 2. Esse
entendimento permitird a analise das curvas de polarizagdo do Nb, permitindo
determinar as condi¢cdes experimentais adequadas para a sua hidrogenagéao e
desidrogenacao eletroquimica em meio alcalino.

As baterias Ni-MH enfrentam problemas de vida util devido a corrosao do
hidreto metalico, que gera gas hidrogénio e causa desequilibrio dos estados de
carga dos eletrodos [10]. Para atenuar esses efeitos, € recomendavel realizar
um estudo de caracterizacao estrutural dos eletrodos apos a hidrogenacao e
desidrogenacao eletroquimica em meio alcalino. Assim, serdo apresentados os
dados sobre a caracterizacdo superficial, subsuperficial e do volume dos
eletrodos de Nb durante a hidrogenagéao e desidrogenacéo eletroquimica em
meio alcalino, visando entender como as alteracbes estruturais afetam a

aplicabilidade do Nb em aplicacbes como em baterias de Ni-MH.
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Na maioria dos artigos sobre baterias Ni-MH, as ligas para o anodo sao
caracterizadas apenas do ponto de vista eletroquimico, através da capacidade
de descarga [15-17,75-79]. No entanto, para melhor entender o sistema e
desenvolver novos materiais ou ligas para as baterias Ni-MH, € essencial
compreender suas mudangas fisico-quimicas durante a
hidrogenagao/desidrogenacéo eletroquimica. Para isso, neste trabalho, optou-
se por se trabalhar com eletrodos volumosos (em “bulk”) na forma de folhas (ou
placas finas), em vez de eletrodos em po, visando realizar a caracterizagao
estrutural completa dos eletrodos de Nb em diferentes condi¢cdes. Tal
caracterizagao foi feita através das técnicas de difragdo de raios X (DRX), de
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD). Além disso,
uma caracterizagao eletroquimica do sistema foi também realizada através da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Este estudo tem como objetivo aprofundar a compreensao dos processos
eletroquimicos de hidrogenagéo e desidrogenacédo do Nb, contribuindo tanto
para avangos na pesquisa fundamental quanto para o desenvolvimento de

possiveis aplicagdes praticas.

3.2 Revisdo Bibliogréfica ou estado da arte
3.2.1 Caracterizacdo eletroquimica aplicada ao estudo de hidretos
metalicos em bateria Ni-MH

Geralmente, os hidretos metélicos sao estudados de um ponto de visto da
bateria, ou seja, eletroquimico. Portanto, a capacidade de descarga € um dado
desejado nesses estudos [15-17,75-79]. Na literatura, € comum a realizacao de
ensaios de descarga galvanostatica para obtencdo de um grafico potencial em
funcdo do tempo. Multiplicando o tempo pela densidade de corrente da descarga
(geralmente em mA g!), obtém-se a capacidade de descarga em mAh g1, que
representa a autonomia da bateria. A Figura 3.1 mostra a curva da descarga de

um eletrodo do intermetalico Lai,oMga,1Nis.
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Figura 3.1: Curva de descarga do eletrodo Lai9oMgi1Nis em funcéo das

densidades de corrente de descarga [15].

Pode-se verificar que quando aplicada uma corrente de descarga, o
potencial do sistema encontra uma estabilidade representada por um platé de
potencial, e depois esse potencial cai abruptamente. Esse decaimento &
considerado como o potencial de corte, ou seja, quando a reacdo quimica de
conversao para o hidrogénio se esgota e o sistema atinge um potencial de corte
pré-determinado. Nesse potencial, pode-se ver a capacidade de descarga
maxima, ou seja, a autonomia maxima desse material em uma bateria. Na
Figura 3.1, pode-se ver também que o aumento da densidade de corrente de
descarga diminui a capacidade de descarga, pois a bateria se esgota mais
rapidamente devido as perdas na saida de tensao da resisténcia interna [10].

Embora baterias Ni-MH sejam amplamente disponiveis no mercado, ainda
h& espaco para melhorias em sua estabilidade ciclica e sua capacidade de
descarga [18,21]. Do ponto de vista geral do usuario, a longevidade da bateria é
crucial para reduzir o custo total e o impacto de sua vida atil. Embora grande
parte do foco tenha sido na capacidade da bateria, para baterias recarregaveis,

a capacidade de recarga é ainda mais relevante—ou seja, o rendimento total de
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energia ao longo da vida util da bateria: Rendimento = Ciclo de vida x
Capacidade [10]. Prolongar a vida util das baterias Ni-MH pode torna-las a
escolha preferida para o armazenamento de energia em aplicagcOes de rede
elétrica, a medida que mais estacdes de energia solar e edlica intermitentes sao
conectadas [10].

As baterias de Ni-MH ainda n&o conseguiram atingir uma ciclabilidade
suficientemente longa devido a corrosao gradual do hidreto metalico, que resulta
na formacao de ions ou 6xidos de metal. Esse processo desequilibra os estados
de carga entre os eletrodos, o que pode elevar a pressao interna da bateria.
Como consequéncia, ha o risco de abertura precoce do selo de seguranca,
acelerando a perda de umidade e comprometendo o desempenho da bateria
[10]. Para melhorar a ciclabilidade e ampliar nosso conhecimento, é
recomendavel realizar um estudo de caracterizacdo estrutural dos eletrodos
durante os processos de hidrogenacao e desidrogenacao eletroquimica em meio

alcalino.

3.2.2 Diagrama de Pourbaix de Nb

A corrosdao em baterias Ni-MH € um desafio significativo devido a
interacdo complexa entre os componentes da bateria e o eletrdlito. A estabilidade
dos diferentes metais formadores de hidretos é analisada por meio do diagrama
de Pourbaix. Esse diagrama fornece informagdes sobre os potenciais e pHs nos
quais 0s metais estdo na regido de imunidade, corrosdo ou formacédo de
compostos solidos (condicdo necessaria, porém nao suficiente, para formacéao
de filme passivo).

O Nb tende a ser recoberto por uma camada de O6xido. Assim, o
comportamento eletroquimico do nidbio e sua resisténcia a corrosdo dependerao
das propriedades intrinsecas dessa camada e de sua estabilidade em relacdo
as solucdes (eletrolitos) consideradas. Se a camada for densa, aderente e
protetora, o niébio estara passivado; caso contrario, se a camada for porosa e
nao aderente, o material estara suscetivel a corrosao [80,81].

O dominio de imunidade corresponde a estabilidade do Nb metalico, e o

dominio de passivacao corresponde a de estabilidade dos 6xidos de nidbio. Na
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auséncia de substancias complexantes, o dominio de corrosdo do metal &
inexistente. A capacidade do niébio de se tornar passivo indica que o pentdxido
de niobio (Nb20s) formado na superficie do metal € um oOxido protetor [80]. O
monoxido de niobio (NbO) e o didéxido de (NbOz2) no diagrama de equilibrio do
sistema nidbio-dgua, a 25 °C (Figura 3.2), mostra que eles sé&o
termodinamicamente instaveis na presenc¢a de agua ou solucdes 4cidas, neutras
e basicas. Em solu¢des de qualquer pH, eles tendem teoricamente a decompor
a agua com a evolucéo do hidrogénio, aumentando o seu grau de oxidacao [80].
Assim, o0 NbO e o NbO:2 tendem a se converter em Nb20Os, estado mais estavel.
A posicéo do dominio de estabilidade do Nb2Os, no diagrama de equilibrio
para o sistema niobio-agua, a 25 °C (Figura 3.2) indica que o composto é
termodinamicamente estavel na presenca de agua e solucéo alcalino [80].
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Figura 3.2: Diagrama de equilibrio de pH-potencial (Diagrama de Pourbaix) para
0 sistema niobio-agua, a 25 °C [80].

3.2.3 Absorcéao eletroquimica de hidrogénio em Nb

O niébio € um metal cubico de corpo centrado (CCC) que, apos

tratamentos de ativacdo sob vacuo em altas temperaturas, forma NbHo,so em
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pressdo moderada de hidrogénio e NbH2 em condi¢cdes de alta presséo
[22,67,82]. As concentragOes de hidrogénio de 0,89 e 2 H/M nos hidretos de Nb
tornam-no um candidato promissor para o armazenamento de hidrogénio em
larga escala. Por exemplo, as capacidades teoricas de armazenagem
eletroguimica de NbHogs e NbH2 sdo 257 mAh g e 577 mAh g7,
respectivamente. A capacidade de armazenagem intrinseca do NbH: €, portanto,
muito superior a das ligas do tipo ABs (300-320 mAh g!), comumente
empregadas em baterias Ni-MH. Isso torna o NbH2 um candidato promissor para
eletrodos negativos em baterias Ni-MH, dependendo do seu desempenho e
estabilidade eletroquimica [22,83].

De acordo com o diagrama de pressao-composicao-temperatura (PCT), o
sistema Nb-H possui dois platés de pressao [67,84]. A Figura 3.3 apresenta o
diagrama PCT para o sistema Nb-H. As pressfes de equilibrio entre as fases
(pressobes de platd, Ppiat) foram calculadas através dos gréaficos de Van't Hoff. A
25 °C, o primeiro platd em Ppiat = 4,2 x 10719 atm representa o equilibrio entre o
Nb metalico (fase a) e NbHos9 (fase ). Um segundo platé em Ppiat = 0,74 atm
representa o equilibrio entre a fase 3 e NbH: (fase d) [85]. Nb tem uma estrutura
CCC com um parametro de rede a = 3,306 A, enquanto NbHoss possui uma
estrutura ortorrombica com parametros de rede de, aproximadamente, a = 4,840
A, b =4,900A e c = 3,450 A [82]. J&4, o NbH2 possui uma estrutura cubica de
face centrada (CFC) com a = 4,536 A, no qual os &tomos de hidrogénio ocupam

0s sitios tetraedrais da rede CFC em uma estrutura do tipo CaF2 [67].
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Figura 3.3: Diagramas PCT do sistema Nb-H com dois platés a baixa e a alta

concentracdo de hidrogénio. Dados obtidos em [67,84].

Em estudo anterior [22], foi mostrado que o potencial de circuito aberto
(OCP) do Nb em solucéo alcalina de 1M NaOH é de aproximadamente -1 Vse,
portanto, mais negativo do que os potenciais de equilibrio de NbHo,s9, Eeq(OH"
/Hz | Nb-NbHogo) = -553 mVshe, € NbH2, Eeq(OH/H2 | NbHosge-NbH2) = -826
mVshe. DO ponto de vista termodindmico, é esperado que a formacéao dos hidretos
de Nb ocorra de forma espontdnea ou, no maximo, em pequenos
sobrepotenciais catodicos.

Também em [22], foi mostrado que o carregamento catddico de
hidrogénio em elevados sobrepotenciais leva a formacao irreversivel dos
hidretos de Nb (NbHo,s9 e NbH2), que ndo se decompdem mesmo sob fortes
sobrepotenciais anddicos, mesmo a 1 V acima do potencial de equilibrio do
NbH2. Os autores sugerem que a decomposi¢cao dos hidretos de Nb pode ser
limitada pela formacéo de um filme passivo que dificulta a difusdo do hidrogénio

da camada sub superficial em direcdo a superficie externa do eletrodo [21,22].
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Efetivamente, a Figura 3.4 mostra a curva de polarizagao reversa do nidbio apés
um carregamento por 24 horas em forte densidade de corrente catodica (-200
mA cm2), na qual a formacé&o de um platd de potencial tipico de um filme passivo

€ observada.
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Figura 3.4: Curva de polarizacéo reversa do niébio carregado. A polarizacéo foi
iniciada imediatamente apés uma carga de 24 horas a -200 mA cm?, comecgando
no valor final do potencial catédico e varrido na direcdo de valores anodicos a
uma taxa de varredura de 1 mV s™1. Curva experimental corrigida para a queda
Ohmica [21].

A curva de polarizacéo reversa mostra que a corrente catddica se iguala
a anddica em -864 mVshe, valor muito proximo do potencial de equilibrio tedrico
para a formacdo do NbH2 através da reacéo de reducdo da agua na superficie
do Nb (-826 mVshe). Acima deste potencial, a corrente anddica aumenta e um
pico de densidade de corrente é observado a aproximadamente -715 mVshe. O
aumento da densidade de corrente anddica pode ser considerado como a
oxidacdo do Nb e formagé&o do filme passivo [21] (formacdo de Nb20s [86]). A
transicdo ativa/passiva na curva anodica confirma o comportamento ativo

seguido da espontanea passivacdo do Nb [86]. ApGs o pico, a densidade de
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corrente diminui até atingir um patamar de passivacdo com um valor
aproximadamente constante de 10 A cm?2. Acima de +800 mVshe , @ corrente
volta a aumentar, tendo sido relacionada ao inicio da evolugéo de oxigénio [21].

Pesquisas sobre a armazenagem eletroquimica de hidrogénio em Nb
ainda precisam ser desenvolvidas para desestabilizar o hidreto em meio alcalino,
0 que potencialmente pode ser alcancado através da adicdo de elementos de
liga ou catalisadores [22].

3.2.4 Caraterizacao estrutural do Nb apos hidrogenagao eletroquimica

O Nb foi investigado através de DRX apdés um carregamento
eletroquimico a -200 mA cm?, sendo mostrado que apés 24 h de carga, os dois
hidretos de Nb foram formados [22]. Efetivamente, na Figura 3.5 pode-se ver os
padrées de DRX do eletrodo apos a carga, na superficie, e em p0, onde ha a
presenca tanto do hidreto NbHo,s9 quanto NbH2. Devido ao alto peso atdmico do
Nb e, portanto, ao seu alto coeficiente de absorcdo de raios X para a radiacao
Ka-Cu, a analise de superficie por DRX permite apenas uma avaliagédo das fases
formadas proximas a superficie do eletrodo. Por esse motivo, o eletrodo de Nb
carregado eletroquimicamente foi moido para analises de DRX em p6, o que
permitiu a avaliacdo das fases presentes no volume do eletrodo. Observa-se que
nenhum Nb metélico pode ser visto nos padrées de XRD do pé, o que significa
que todo o volume do eletrodo foi hidrogenado [22].
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Figura 3.5: Padr6es de DRX dos eletrodos de Nb antes da carga, somente apos
a carga (eletrodo em bulk e moido em po), e apds um ciclo completo de carga-

descarga (eletrodo na forma de po) [22].

Na Figura 3.5, pode-se ver também a presenca dos dois hidretos de Nb
apos um experimento de descarga potenciostatica em um potencial de +350
mVshe. Nenhum pico associado ao Nb metalico ou 6xidos de Nb foi observado.
Isso mostra o carater irreversivel dos hidretos de Nb ap6s o ensaio
potenciostatico em potencial anddico durante 24 h (sobrepotencial de +1,2 V em
relacdo ao potencial de equilibrio da reacado Eeq(OH/H2 | NbHo,s9-NbH2) = -826
MVshe) [22]. Também € importante notar que os reflexos de NbH2 sdo mais
intensos apds a descarga potenciostatica do que apds a carga galvanostatica,
devido a diferenca na razdo area/volume dos eletrodos utilizados. Apés a carga,
NbHo,s9 apresentou maior intensidade que NbH2, sugerindo a necessidade de
otimizar a hidrogenacgao para maior contribuicdo de NbH2 no volume. Um ciclo
completo de carga-descarga em eletrodo menor confirmou essa otimizacao,

evidenciada pelo aumento relativo de NbH2 apos a descarga [22].
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O gréafico de Nyquist resultante de um ensaio de EIS apds o experimento
potenciostético em forte potencial anddico (Figura 3.6) é qualitativamente tipico
de uma superficie bloqueada, o que € consistente com a absorc¢ao irreversivel
que induziria a formacao de uma camada de hidreto estavel na superficie interna
do eletrodo, enquanto se espera que a superficie externa seja coberta por um
filme passivo que representa uma barreira fisica para a difusdo do hidrogénio
[22]. A resisténcia de transferéncia de carga apds o experimento de descarga
potenciostético € menor do que antes da carga, o que pode ser explicado pelo
fato de que o hidreto na superficie metalica possui uma resisténcia intrinseca a
transferéncia de carga inferior, devido a sua alta concentracdo de hidrogénio,
que pode ser mais facilmente transferido para o eletrélito do que um cétion de
Nb metalico [22].
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Figura 3.6: Gréfico de Nyquist dos resultados de EIS para o Nb (1 hora em OCP),

apo6s um ciclo completo de carga-descarga. Frequéncias em Hz [22].

Segundo [22], os resultados indicam que a decomposi¢cao dos hidretos de
Nb é limitada pela formagcéo de um filme passivo que dificulta a difusdo do
hidrogénio da subcamada superficial em direcdo a superficie externa do

eletrodo.
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Conforme observado por DRX, os hidretos de Nb ndo se dessorvem
durante processos eletroquimicos. Essa irreversibilidade do processo de
formacao dos hidretos de Nb pode estar associada a formacao de éxidos ou
hidroxidos na superficie do eletrodo, como relatado anteriormente [22]. A
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) é empregada para avaliar a
quimica da superficie, a estrutura de ligacdo e a composicao das superficies. Ao
medir as energias de ligacdo dos elétrons no nivel central, o XPS oferece
informacdes sobre a estrutura de ligacdo e variagbes no ambiente quimico dos
atomos [87]. Varias referéncias registraram resultados de XPS do Nb [88,89,98—
107,90-97]. A Tabela 3.1 mostra as posi¢cdes dos picos de Nb e de seus Oxidos
em 3ds2 e 3ds2, juntamente com suas respectivas larguras a meia altura (FWHM,
do inglés Full Width at Half Maximum) [106].

Tabela 3.1: Energias de ligacdo dos picos de Nb e de seus 6xidos, NbO, NbO2
e Nb20Os, nos estados 3ds2 e 3ds2, juntamente com suas respectivas larguras a
meia altura (FWHM) [106].

3dsi2 / eV FWHM / eV 3d32 / eV FWHM / eV

Nb 2023+0,2eV 1,0+£0,2eV 2050+0,2eV 1,11+0,2eV
NbO 2034+02eV 13+02eV 2064+02eV 1,1+02eV
NbO: 2058+ 0,2eV 1,0+02eV 2086+0,2eV 0,64+0,2eV
Nb20Os 207,7+0,2eV 1,27+0,2eV 210,5+0,2eV 1,27+0,2eV

Diversos estudos abordam o efeito do hidrogénio nos picos de Nb em
analises de XPS [94,99,101]. Sugimoto et al. [101] observaram um deslocamento
nos picos de Nb20s (de 207,3 e 210,1 eV para 206,7 e 209,5 eV) apos a
aplicacao de corrente catddica, explicando que o hidrogénio na superficie do
nidbio reduz o estado de oxidacéo e desloca os picos para energias mais baixas.
Os autores sugerem que a superficie das amostras € composta por oxi-
hidréxidos, nos quais o estado de oxidacdo do niobio € ligeiramente inferior a
Nb>*. Sasaki e Baba [99] relataram picos correspondentes a hidretos na amostra
NbHo,s6, formada por hidrogenacéo térmica. Singh et al. [94] também observaram

deslocamentos espectrais causados pela formacao de hidretos e interagcao do
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hidrogénio com 6xidos de niobio, alterando os estados de oxidacdo e a quimica
de superficie. Eles relataram dois picos de Nb20s localizados em 206,5 e 209,4
eV [94]. A Tabela 3.2 apresenta diferentes valores reportadas para os picos 3das2

e 3ds2 do Nb20s na presenga e auséncia de hidrogénio.

Tabela 3.2: Valores de energia de ligacao para os estados 3ds2 e 3ds;2 do Nb20s

em diferentes estudos, com indicacao da presenca ou auséncia de hidrogénio.

3ds2 / eV 3ds2 [ eV Hidrogénio Referéncias
210,3 207,6 Nao [93]
210,6 207,8 Nao [95]
210,2 207 4 Nao [97]
210,2 207,5 Nao [98]
210,0 207,3 Nao [104]
210,67 207,88 Nao [106]
209,82 207,09 Nao [100]
210,1 207,3 Nao [101]
209,5 206,7 Sim [101]
209,4 206,5 Sim [94]

Observam-se dois dubletos de Nb20Os na literatura: 207,5 + 0,4 eV e 210,2
+ 0,4 eV na auséncia de hidrogénio e 206,6 + 0,1 eV e 209,4 + 0,1 eV na
presenca de hidrogénio na amostra. Existem poucos trabalhos sobre esse
assunto, indicando a necessidade de mais estudos para aprofundar a
compreensao dos efeitos do hidrogénio nos resultados de XPS de eletrodos de
Nb.

Por outro lado, a microestrutura do Nb foi estudada apds hidrogenacao
[108-110], e mais especificamente apds carregamento eletrolitico [108]. Atraves
da analise de imagens de MEV (Figura 3.7), foi possivel observar que a fase 6

(NbH2) precipita na forma de placas finas no interior da fase 3 (NbHo,s9).
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Figura 3.7: Precipitacdo da fase & (NbH2) em matriz de fase 3 (NbHo,s9) na forma
de placas finas apds carregamento eletrolitico. (a) Estado inicial de precipitacao:
placas finas da fase 6. (b) Estado mais avancado de precipitacdo da fase apds

coalescéncia de algumas das placas de fase & mais finas [108].

E fundamental aprofundar a caracterizacéo estrutural do Nb apds a
hidrogenacé@o eletroquimica para entender melhor a irreversibilidade na
formacao dos hidretos de Nb, mesmo apds a aplicacdo de fortes potenciais
anddicos. E importante investigar se essa irreversibilidade estad apenas
relacionada a formacgéo de 6xidos ou hidroxidos na superficie do eletrodo, ou se
também pode estar associada a caracteristicas microestruturais ligadas a
transformacao de fase do Nb em seus hidretos. Isso permitirh complementar as
informacdes obtidas por XPS sobre o efeito do hidrogénio na superficie do Nb e,
adicionalmente, aprofundar a compreensdo da microestrutura dos hidretos de

Nb ap6s a hidrogenacéo eletroquimica.
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3.3Materiais e Métodos
3.3.1 Material e eletrodo

Placas de Nb de alta pureza (> 99,8%, Aldrich) com 0,25 mm de
espessura foram utilizadas para a producao dos eletrodos neste trabalho.

As placas foram cortadas em dimensdes de 1 x 1 cm? e lixadas até atingir
uma espessura de aproximadamente 0,15 mm = 0,05 mm, a fim de produzir os
eletrodos de trabalho (ETs). Para garantir o contato elétrico com os eletrodos, foi
utilizado fio de cobre e tinta prata. Além disso, uma cola epoxi termofixa foi
aplicada para isolar essa conexao elétrica da solugcdo alcalina. A Figura 3.8
apresenta um exemplo do eletrodo de Nb. Antes de cada experimento, 0s
eletrodos foram lixados com lixas de SiC com granulometrias #320, #600 e
#1200.

Fey

Figura 3.8: Eletrodo de trabalho de Nb.

3.3.2 Célula eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma configuracdo de
célula de trés eletrodos. A célula comporta o eletrodo de trabalho (ET), que € o
eletrodo em estudo, o contra-eletrodo (CE), que é uma grade de Pt e o eletrodo
de referéncia (ER) de 20% KOH/Hg/HgO. Além disso, tem-se uma entrada e uma
saida de géas para o borbulhamento do eletrdlito com gas inerte (nitrogénio) para
a reducao do teor de oxigénio dissolvido na solucédo. O eletrdlito usado foi uma
solugdo aquosa de 1M NaOH (pH 14) desaerada por borbulhamento de
nitrogénio por pelo menos uma hora antes do inicio dos experimentos, como ao
longo das medidas. A Figura 3.9 mostra a célula eletroquimica usada com o
eletrodo de Nb.
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Eletrodo de referéncia
Hg/Hg0/20% KOH

Borbulhamento de nitrogénio

Eletrodo de trabalho de Nb

Contra eletrodo de Pt

Figura 3.9: Célula eletroquimica de trés eletrodos.

3.3.3 Ensaios eletroquimicos

Potenciostatos da marca Gamry modelos 600 e 1000E foram utilizados
para realizar curvas de polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e experimentos de carga/descarga
galvanostatica.

3.33.1 Polarizagdo potenciodinamica

A caracterizacdo do comportamento eletroquimico do eletrodo de Nb foi
realizada por meio de curvas de polarizacdo potenciodinamica, executadas a
uma taxa de varredura de 1 mV s, utilizando diferentes eletrodos nos sentidos
anodico e catodico. Os eletrodos de trabalho foram mantidos em potencial de
circuito aberto (OCP) por uma hora antes do inicio dos experimentos. Na
polarizacéo catddica, o potencial foi varrido na direcédo catddica a partir do OCP
até -1,9 Vsne, dominio de estabilidade do Nb metalico no diagrama de Pourbaix
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(Figura 3.2). As polarizacGes anodicas foram realizadas a partir do valor OCP
até aproximadamente 2 Vshe.

A polarizacao catédica permite identificar os valores de potencial a partir
dos quais a reacdo majoritaria de reducdo é a do oxigénio dissolvido ou da
redugéo agua formando Hz. A polarizagédo anodica permite identificar os valores
de potencial a partir dos quais a reacao majoritaria de oxidagéo € a da liberacao
de H:z pelo eletrodo e/ou da formacgéo de oxigénio pela reacdo de evolugéo de
oxigénio (OER, do inglés Oxygen Evolution Reaction).

Curvas de polarizacdo também foram obtidas para estimar o potencial
eletroquimico de decomposicdo dos hidretos e/ou liberacdo de hidrogénio.
Imediatamente apds a conclusdo de um experimento de carga galvanostatica
(veja secao 3.3.3.3), foi realizado um ensaio de polarizagdo reversa. Este ensaio
comecou no potencial final associado a carga galvanostatica, movendo-se em

direcéo a potenciais anédicos até 1 Vshe com uma taxa de varredura de 1 mV s™.

3.3.3.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi
aplicada neste estudo buscando obter informacdes sobre a interface
metal/camada de Oxido/solucdo. A técnica permite analisar o sistema como um
todo e obter informagdes quantitativas e qualitativas. Vale ressaltar que ensaios
de EIS devem, sempre que possivel, ser acompanhados de outros tipos de
ensaios e/ou caracterizagcdes (como XPS, curvas de polarizacdo, andlises
quimicas, etc), uma vez que a combinacdo de informacgBes provenientes das
diversas técnicas pode proporcionar andlises mais precisas e detalhadas. A
técnica de EIS foi detalhada na secdo 2.3.3.2 do Capitulo 2 com a
representacéo de Nyquist.

Neste capitulo, foram realizados dois tipos de ensaios de EIS, o primeiro foi
sob controle galvanostatico, representado pelo diagrama de Nyquist e tratado por
Circuito Equivalente Elétrico (CEE). Os ensaios de EIS realizados sob controle
galvanostético foram em torno de diferentes densidades de corrente catédica para
avaliar o comportamento cinético das reacdes da interface de Nb. Ensaios de EIS

na faixa de frequéncia de 10° até 10° Hz ou 102 Hz foram realizados sob controle
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galvanostéatico em diferentes niveis de densidades de corrente catédica: 0,0001
mA cm?, 0,0005 mA cm?, 0,005 mA cm=2, 0,01 mA cm?, 0,05 mA cm?, 0,1 mA
cm?e 0,5 mA cm?, 1,5 mA cm?, 8,5 mA cm2 e 24,5 mA cm. Depois de aplicar
a corrente desejada, e antes de cada teste de EIS, a interface foi deixada em
repouso até que o potencial correspondente estivesse estavel — normalmente
apos 10 a 15 minutos. Sob perturbagcdo galvanostatica, o sinal de potencial AE
deve ser limitado a pequenas amplitudes de perturbacdo para que a técnica
permanec¢a no dominio linear. Neste caso, fixou-se o modulo de perturbacéo de
corrente de 100 pA, correspondendo a um maximo de AE de 10 mV, respeitando
assim o principio da linearidade. O CEE denominado circuito modificado de
Randle, o qual possui um resisténcia, Re, associada ao eletrélito, em série com as
duas impedancias paralelas: Ca (capacitancia da dupla camada) e Rt (resisténcia
de transferéncia de carga) foi utilizado para tratar quantitativamente dos dados de
EIS [70]. Os dados obtidos foram tratados com o software EC-Lab (BioLogic®)
para ajuste dos parametros do CEE.

O segundo tipo de ensaio de EIS foi sob controle potenciostatico para
avaliar o comportamento da interface metal/solucdo em condi¢cdes de OCP, apos
polarizacdo anddica, ap6s experimento de carga, e apds experimentos de
carga/descarga. Os ensaios foram realizados com perturbacdo senoidal de
amplitude de 10 mVms de 10% a 107 Hz. Os resultados foram representados no
diagrama de Bode. O diagrama de Bode, representado na Figura 3.10, exibe
duas curvas distintas: uma representa o logaritmo da magnitude da impedancia
(log |Z]) em fungao do logaritmo da frequéncia (log f), enquanto a outra ilustra o
angulo da fase em relacédo ao log f. Essa forma de representacdo permite
visualizar a dependéncia da magnitude da impedancia e da fase em funcao da
frequéncia, proporcionando uma analise detalhada do comportamento

eletroquimico do sistema [72].
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Figura 3.10: Representacao de Bode do mddulo de impedéancia e do angulo de
fase, mostrando a relacdo entre a frequéncia e a resposta eletroquimica do

sistema [72].

Os desafios na interpretacdo de um diagrama de Bode decorrem da
presenca da resisténcia do eletrdlito em série (Re). Uma representacédo de Bode
corrigida foi proposta para abordar essa questdo, na qual o modulo da

impedancia é dado pela equacéo (3.1) [111].

|Z|corrigido = \/(Zr —R.)*+ Zi2 (3.1)

e a fase é dada pela equacéao (3.2).

7
chorrigido = tan™" (Zr _l Re) (3-2)

A correcdo do gréafico pela resisténcia do eletrélito pode revelar uma
constante de tempo que estava anteriormente oculta pela queda 6hmica,
permitindo uma analise mais precisa dos fenbmenos eletroquimicos.

Os resultados foram tratados pelo software Measurement Model
desenvolvido por Watson e Orazem [112]. O Measurement Model [112,113],
criado inicialmente para quantificar a estrutura de erro das medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, foi utilizado para extrair
parametros fisicos como capacitancia, resisténcia do eletrélito e resisténcia de
polarizacéo a partir dos dados de impedancia. Agarwal et al. [114] demonstraram

gque uma série de Voigt (resistor em paralelo ao capacitor, R//C) pode
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proporcionar um ajuste eficaz para os espectros de impedancia, podendo assim
ser utilizada como um modelo de medicdo generalizado [113]. Em seguida,
Orazem et al. [115] aplicaram a regressao linear do modelo de Voigt como uma
ferramenta de deconvolucdo para identificar distribuicbes subjacentes nos
espectros de impedancia. Chen et al. [116] também exploraram a utilizagdo do
modelo de Voigt para determinar distribuicdes de resistividade em filmes de
oxido. De fato, foi observado que uma distribuicdo de resistividade descrita por
uma lei de poténcia em um filme resulta no comportamento de elemento de fase
constante (CPE, do inglés Constant Phase Element) [117,118].

A ocorréncia de CPE esta relacionada a fendbmenos que resultam em
distribuicdes de constantes de tempo. Essas distribuicbes podem ocorrer na
superficie do eletrodo (2D) ou ao longo do eixo perpendicular a ele (3D). As
distribuicdes superficiais podem ser causadas por heterogeneidades, que geram
nao uniformidade nas distribuicdes de corrente e potencial [119]. Em contraste,
distribuicbes normais podem ser influenciadas por diversos fatores como
rugosidade da superficie [120], geometria fractal, porosidade [121] e variacdes
de condutividade em camadas de Oxido ou revestimentos organicos [122]. Uma
distribuicdo normal de constantes de tempo em uma camada pode ser modelada
como uma série de elementos Voigt (R//C), resultando em uma soma de
impedancias que reflete o0 comportamento do sistema, como ilustrado na Figura
3.11. Essa abordagem permite uma representacdo mais precisa do
comportamento dinamico do sistema, levando em conta a variacdo das
constantes de tempo ao longo da camada. Além disso, Hirschorn et al. [118]
propuseram que uma distribuicao de resistividade seguindo uma lei de poténcia
gera uma distribuicdo normal de constantes de tempo dentro de filmes. Isso
indica que diferentes regides de um filme podem apresentar tempos de resposta

variados, que podem ser modelados por essa distribuicdo de resistividade.
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Y

Figura 3.11: Representacdo esquematica de uma distribuicdo normal de
constantes de tempo, resultando em um comportamento de constante de tempo
distribuida. Essa distribuicdo pode ser expressa como um Elemento de Fase

Constante quando apropriada [123].

3.3.3.3 Ensaios de carga e descarga de hidrogénio

Eletrodos distintos foram utilizados para a carga exclusiva e o ciclo
completo de carga-descarga. O mesmo protocolo de carregamento foi aplicado
a carga e a carga-descarga. Os eletrodos de trabalho foram carregados com
hidrogénio sob controle galvanostéatico, mantendo uma densidade de corrente
catédica de -135 mA cm? (correspondente a E~-1,7 Vshe, N0 dominio do Nb
metalico segundo o diagrama de Pourbaix) por 23 h.

Por outro lado, o experimento de descarga foi realizado sob controle

galvanostatico a +25 mA cm? (correspondente a E~0,9 Vshe).

3.3.4 Difracao de raios-X

Difragéo de raios-X (DRX) permitiu avaliar as fases cristalinas presentes
no eletrodo nas diferentes condicdbes de ensaio. As amostras foram
caracterizadas por DRX em sua condig¢&o inicial, apos polariza¢do anddica, apos
carga, e apos um ciclo completo de carga-descarga, utilizando os difratbmetros
de raios-X PANalytical modelo X'Pert PRO MPD e Bruker modelo D8 Advance
ECO, ambos com radiagdo Ka-Cu. A identificacdo das fases e as analises de
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refinamento de Rietveld foram realizadas utilizando o software General Structure
Analysis System Il (GSAS-II) [124].

3.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) € uma técnica que
permite investigar a superficie de materiais, sendo especialmente util para
examinar as mudancas quimicas e estruturais dos elementos presentes na
camada superficial [125]. O XPS é um meétodo de analise elementar néo
destrutivo projetado especificamente para examinar as camadas superficiais
mais externas de um material. Ele fornece informacfes valiosas sobre a
composicdo e o ambiente quimico dos elementos da superficie. Nesta técnica,
uma amostra € irradiada com feixes de raios X, causando a emissdo de
fotoelétrons dos niveis centrais dos atomos da superficie [126]. A energia
transportada por um féton de raios-X (hv) é absorvida pelo &omo alvo,
resultando na formacdo de um estado excitado. Esse estado é relaxado pela
emissdo de um fotoelétron (ionizacdo do atomo) proveniente das camadas
eletrdnicas mais internas do atomo [125]. Posteriormente, os fotoelétrons sédo
detectados e suas energias cinéticas séo analisadas. Ao relacionar a energia
cinética (Ec) do fotoelétron com a energia dos raios X incidentes (hv) e a energia
de ligacao do fotoelétron em relacéo ao nivel de Fermi (Ei) antes da excitacéo, é
possivel obter informacdes valiosas sobre a composicdo elementar e as
caracteristicas de ligacdo do material. E fundamental ressaltar que a energia
necessaria para eliminar um elétron da superficie de um material considera a
funcéo-trabalho (®), avaliada por meio de padrbes de referéncia. A relagao entre
essas variaveis esta claramente definida na equacéao (3.3).

E,=hv—E.+e® (3.3)

A energia de ligacdo dos elétrons é determinada pelas caracteristicas do
elemento, pela posicao do elétron dentro de sua configuracéo eletrénica e pelo
ambiente quimico circundante. Consequentemente, medindo a energia cinética
de um fotoelétron, pode-se determinar a sua energia de ligacéo inicial e, assim,
identificar o elemento quimico especifico responsavel pela sua emisséo. Além

disso, comparando as intensidades relativas dos picos (na curva de contagem
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de elétrons vs. energia de ligacdo) associadas a cada componente, também &
possivel quantificar a composi¢cdo da superficie da amostra em termos de seus
elementos constituintes. E crucial lembrar que as anélises XPS concentram-se
inteiramente no maximo em dez nanémetros superiores da superficie da amostra
devido ao caminho livre médio limitado (Am) dos fotoelétrons a medida que se
movem através do material.

Foram realizados ensaios de XPS antes dos ensaios eletroquimicos, apos
polarizagdo anodica, ap0s carga e ap6s um ciclo completo de carga/descarga.
Entre os ensaios eletroquimicos e os ensaios de XPS, as amostras foram
deixadas em alcool isopropilico para evitar ao maximo o contato das amostras
com ar, e, portanto, oxigénio. Os espectros de XPS foram adquiridos
empregando um espectrometro da marca Thermo Scientific modelo K-alpha
equipado com uma fonte de raios-X com alvo de Al monocromatica (hv = 1486,6
eV; tamanho da area da amostra que é irradiada pelo feixe: 400 um). Os
espectros foram registrados dentro de uma faixa de energia de ligagao (BE, do
inglés Binding Energy) variando de 0 a 1100 eV. Os espectros obtidos foram
deconvoluidos e ajustados utilizando o software Thermo Scientific Advantage.
As energias de ligacao foram referenciadas ao pico do carbono C 1s em 284,8
ev.

XPS pode ser usado como uma técnica confidvel para estimar a
espessura de um filme passivo em metais puros. Embora este método néo

garanta alta preciséo, ele permite estimar a espessura do filme passivo.

3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica poderosa de
analise microestrutural. Ele varre a superficie da amostra usando um feixe de
elétrons de alta energia em um padréo rapido. Esses elétrons entdo interagem
com os atomos da amostra, gerando sinais que fornecem informacdes valiosas
sobre a topografia da superficie, diferencas de composicdo e distribuicdo de
fases [127].

Neste estudo, o MEV da marca FEI modelo Inspect S 50, com filamento

de tungsténio, foi utilizado para observar a secao transversal dos eletrodos de
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Nb em sua condicao inicial, apds carga e apds um ciclo completo de carga-
descarga. As andlises de MEV foram realizadas em baixo vacuo, o que permite
a realizacdo de imagens sem carregamento de amostras n&o-condutoras
(amostras embutidas na resina). O MEV FEI Inspect S50 utilizado possui um
sistema de EBSD (do inglés, Electron Back Scattered Diffraction) da marca
Oxford que permite o0 mapeamento da orientacdo cristalografica da superficie
das amostras. Além disso, a analise por EBSD permite obter o mapeamento de
fases com diferentes estruturas cristalinas. Também fornece informacgdes sobre
texturas cristalograficas/orientacées preferenciais, tamanho de grao, subgraos e

desorientac@es locais em microrregifes, entre outros dados.

3.4Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados os dados sobre as diferencas da HER
na interface do eletrodo de Nb em comparagao com o Pd. Além disso, esse
entendimento permitira a analise das curvas de polarizagdes do eletrodo de Nb
para determinar as condicdbes experimentais adequadas para a
hidrogenagao/desidrogenagéao eletroquimica em meio alcalino. Ademais, serao
apresentados os dados sobre a caracterizagcao superficial, subsuperficial e do
volume dos eletrodos de Nb durante a hidrogenacdo e desidrogenacao
eletroquimica em meio alcalino. Tais caracterizagbes serdo discutidas com o
objetivo de compreender como as alteragdes estruturais influenciam a
aplicabilidade do Nb em baterias de Ni-MH.

3.4.1 Reacéao de evolucao de hidrogénio na interface do Nb

Como viu-se no capitulo precedente, a resisténcia de transferéncia de
carga (Rt), contém informacdes essenciais sobre a cinética da HER. A Rt contém
as contribui¢cbes individuais dos diferentes processos da superficie: adsor¢ao,
dessorcéo e absorcao, que ocorrem simultaneamente. Diferentemente do Pd (~
0 Vshe), 0 OCP do Nb (~ -1 Vshe) em solucéo alcalina de 1M NaOH mostrou-se
menor do que o potencial de equilibrio da reducdo da 4gua (OH/H2). Portanto,

do ponto de visto termodinamico, espera-se que a formagéo dos hidretos de Nb
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ocorra espontaneamente ou, nNno mMaximo, em pequenos sobrepotenciais
catodicos.

Como foi mostrado no Capitulo 2, quando um potencial aplicado de Eapp
~-1,0 Vshe € atingido, a pressao parcial de hidrogénio no eletrolito atinge o valor
de 1 atm (maximo valor possivel em uma célula aberta) e, portanto, o potencial
de equilibrio da reacdo OH/H2 permanece constante e igual E., = E° = -0,828
Vshe mesmo com 0 aumento do sobrepotencial catédico. Consequentemente, no
caso do eletrodo de Nb, ndo € necessario se preocupar com o0 potencial de
equilibrio moével, que depende da pressdo de hidrogénio na interface do
eletrodo/eletrélito e do potencial aplicado, como ocorre no caso do Pd. Em
consequéncia, espera-se um comportamento monoténico de Rt, tanto em baixo
guanto em alto sobrepotenciais. A Figura 3.12 mostra a polarizacdo catodica e
as impedancias galvanostaticas de Nb em diferentes densidades de correntes,
desde 0,1 yA cm2, até 24,5 mA cm™=.
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Figura 3.12: (a) Curva de polarizacédo catddica do Nb em 1M NaOH desaerado
a uma taxa de varredura de 1 mV s. Os pontos indicam onde a espectroscopia
de impedancia eletroquimica foi realizada (circulos vermelhos). (b) Diagramas
de Nyquist truncados (10 Hz) obtidos em condi¢des de sobrepotencial, n <0, em
densidades de corrente entre 0,0001 e 1,5 mA cm? em valores absolutos. (c)
Diagramas de Nyquist de 10° a 102 Hz, obtidos em altos sobrepotenciais, em
densidades de corrente entre 1,5 e 24,5 mA cm? em valores absolutos.

Frequéncias em Hz, densidades de corrente em mA cm.

Observa-se que o semi-circulos das impedéancias diminui com o aumento
da densidade de corrente, sendo que a 1,5 mA cm2, ha a completa relaxacéo,
ou seja, 0 semi-circulo é completamente formado. A Figura 3.12c mostra que de
1,5 a 245 mA cm?, o semi-circulo diminui e, portanto, a resisténcia de
transferéncia de carga, Rt, também diminui. Essa reducdo no R: é prevista pelo

modelo cinético classico da HER com um potencial de equilibrio fixo. A Figura
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3.13 apresenta o comportamento observado da R: versus o potencial aplicado.
Pode-se perceber que para baixos sobrepotenciais catodicos, acima de -1,3 Ve
a Rt aumenta bruscamente.

Na Figura 3.13, simulou-se a interface do Nb metalico/eletrdlito (- - -) com
0S mesmos parametros cinéticos de adsorcao e dessorcao do Pd [32,33]. Para
0 parametro cinético de absorc¢éo, utilizou-se o k3 = 2,7.107 mol Hapbs cm2 s,
valor medido experimentalmente para o Nb e reportado em [22]. E possivel
observar que os valores experimentais estdo de acordo com essa simulacao
somente para elevados sobrepotenciais catddicos, em potenciais aplicados
abaixo de -1,35 Vshe. Contudo, a simulagéo indica que a Rt deveria permanecer
relativamente baixa até valores proximos a -1,0 Vshe € aumentar bruscamente
guando o sobrepotencial tende a zero.

Efetivamente, conforme indicado no diagrama de Pourbaix (Figura 3.2),
o Nb metélico é estavel apenas abaixo de -1,5 Vshe, regido de potencial no qual
o modelo cinético com absorcdo do H pelo metal (considerando o valor de ks =
2,7.107 mol Habs cm? s1) descreve bem o modelo. Acima deste potencial, o
diagrama de Pourbaix indica a regido de estabilidade dos 6xidos de Nb. NbO
para potenciais mais baixos e NbO2 para potenciais mais elevados. Assim, acima
de -1,35 Vshe, pode-se assumir que, se uma camada de O6xido de Nb,
genericamente referida como NbOx, for estavel na superficie do eletrodo, a
absorcao de hidrogénio sera nula. Isso se deve ao fato de que essa camada atua
como uma barreira, impedindo a absorcdo de H. Neste caso, ks = 0 pode ser
considerado. Além disso, por se tratar de uma nova superficie na interface com
o eletrdlito (NbOx | eletrdlito), pode-se imaginar que a cinética de adsor¢ao
também serd alterada. Assumindo que os coeficientes de Tafel para descrever
a cinética de dessorcao sejam os mesmos que no caso do Nb metalico, pode-se
ajustar através dos dados experimentais qual é o valor da constante ko1 que
descreveria o comportamento da cinética de adsor¢cdo do H na superficie do
6xido. A Figura 3.13 mostra a simulacéo considerando ks =0 e ko1 = 1 x 104
mol Hcm?2s?, (- - -), indicando que estes valores descrevem de modo adequado
o comportamento da Rt na presenca de 6xidos de Nb na superficie do eletrodo.
Desta forma, pode-se notar, que além da absorcdo de H ser nula, a constante
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de Tafel da taxa de adsorcdo em uma superficie de NbOx é cerca de trés ordens
de grandeza inferior do que para o Nb metalico, indicando uma menor taxa de
adsorcao de H proveniente da HER.

Na Figura 3.13b € mostrada a regido de potencial na qual € possivel
observar a transicdo da interface de NbOx para o Nb metalico pela mudanca
brusca do valor de R:. Efetivamente, em torno de -1,5 Vshe (regido salméo), os
valores experimentais deixam de coincidir com os valores de simulagdo da
interface NbOx e passam a coincidir com os valores de simulagcio do Nb metalico.
A interface NbOx apresenta uma alta R, indicando uma cinética lenta da reagéo
HER. No entanto, abaixo de -1,5 Vshe, forma-se uma interface metalica de Nb,

onde se encontram o0s potenciais adequados para a efetiva hidrogenacao do

eletrodo de Nb.
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Figura 3.13: (a) Evolucao da resisténcia de transferéncia de carga com potencial
aplicado. Valores experimentais (A) e simulados com a equacéao (2.13) com ks
= 2,7.1077 mol Habs cm? s (- - -) para 0 Nb e com k3 = 0 (- - -) para o NbOx. (b)

Ampliacdo da regido salméo ao redor de -1,5 Vshe. Pardmetros cinéticos de
adsorcédo e dessorcéo das referéncias [32,33]: ko1 = 5,5 x 10! para o Nb e ko1
=1 x 10'* para o NbOx, b1 = 33,5, ko2 =2 x 1079, b, =3,5; kem molH cm?s?; b

em V1.

Diferentemente do Pd, as impedancias do Nb seguem o comportamento
esperado com a Rt diminuindo com o0 aumento da densidade de corrente, porque

o Nb ja estd em condi¢cbes no qual o sobrepotencial (n < 0) deve ser medido a
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partir de um potencial de equilibrio fixo, neste caso, -0,828 Vshe. Dado que 0 OCP
do Nb se encontra abaixo a -1 Vshe, ja existe um sobrepotencial suficiente para a
reacdo de evolucao de hidrogénio atingir a pressao parcial de hidrogénio maxima
no eletrdlito (PHz2 = 1 atm; Eeq = -0,828 Vshe), €, portanto, uma pressao suficiente
para a formacao dos hidretos de Nb. Contudo, a formacéo de 6xidos de Nb na
superficie do eletrodo na faixa de potencial entre -1 Vshe € -1,5 Vshe limitam a
absorcdo de hidrogénio, sendo necesséario a aplicacdo de potenciais mais
negativos do que -1,5 Vshe para que a absorcdo do H proveniente da HER seja

efetiva e, assim, os hidretos de Nb sejam formados.

3.4.2 Caraterizacao eletroquimica de Nb
3421 Polarizac&do potenciodinamica, carga e descarga

Como discutido anteriormente, para obter uma interface Nb
metélico/eletrélito em condicbes adequadas para a absorcdo de hidrogénio, &
necessario que os potenciais sejam inferiores a -1,5 Vshe. O que esta de acordo
com o diagrama de Pourbaix, no qual o dominio de estabilidade do metal Nb &
abaixo de -1,6 Vshe (Figura 3.2).

A Figura 3.14 mostra as polariza¢cfes catddica (preta), anddica (magenta)
e reversa (ciano) do Nb. A polarizacdo catodica ja esta sob efeito da HER. A
polarizacédo anddica apresenta um grande platd, de -0,6 Vshe até 0,9 Vshe, devido
a formacéo de 6xidos que forma um filme passivo. Apés esse platb, a densidade
de corrente aumenta devido a reacdo de formacdo de oxigénio e, por fim, a
polarizacédo anddica apresenta um outro platd, que pode estar relacionado a um
limite cinético da OER. Apdés a carga, foi realizado a polarizacdo reversa do
campo catodico até o anddico. Observa-se que o potencial no qual as reactes
catddicas e anodicas se igualam (corrente liquida igual a zero) é deslocada em
relacdo ao OCP inicial do eletrodo para potenciais ligeiramente mais positivo (-
0,866 Vshe), valor muito proximo do potencial de equilibrio tedrico para a
formacao-decomposicdo do NbH:2 através da reacdo de reducédo da agua na
superficie do Nb (Eeq (OH‘/Hz| NbHo,s9 -NbH2) = -0,826 Vshe). Nota-se diferencas
entre as polarizacdes anddica e reversa, especialmente em torno de -0,7 Vshe €

0,8 Vshe, as quais serdo exploradas na secao 3.4.2.2.
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Figura 3.14 — Polarizacao catddica (preta), anddica (magenta) e reversa (ciano)
do Nb. Ponto vermelho representa a carga a -135 mA cm? e o ponto violeta
representa a descarga a 25 mA cm?. As setas pontilhadas representam o
potencial de equilibrio tedrico para a formacao-decomposicdo de NbHo,so € NbH2
e para o potencial de equilibrio da agua: Eeq (OH‘/H2| NbHo,s9 -NbH2) = -0,826
Vshe € Eeq (OH/H2| Nb-NbHo,s9) = -0,553 Vste.

As curvas de polarizacfes anddica e reversa apresentam um patamar de
passivacdo a uma densidade de corrente aproximadamente constante de 104 A
cm=2. O inicio da evolugdo de oxigénio ocorre somente acima de 0,8 Vshe, Nas
curvas de polarizacdes anddica e reversa, devido a cinética muito lenta da
reacdo de oxigénio, que pode acontecer teoricamente a partir de 0,4 Vshe.

Para realizagdo de um experimento de carga (ou carregamento de H) no
Nb, aplicou-se uma densidade de corrente catédica (equivalente ao potencial:
E~ -1,7 Vshe) com um sobrepotencial de 1 V em reacdo de equilibrio para a
formag&o do NbHz, Eeq(OH/Hz2 | NbHo,89-NbH2) = -0,826 Vsne, (ponto vermelho na
Figura 3.14). Ao manter um potencial de -1,7 Vshe, assegura-se que a condicao
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esta dentro da regido de estabilidade do Nb, evitando assim a formacdo de
oxidos de nidbio.

Apés a realizacdo de um ensaio de carga galvanostatica, para a
realizacdo da dessorcdo eletroquimica dos hidretos, foi escolhido uma
densidade de corrente de 25 mA cm (ponto violeta na Figura 3.14), suficiente
para impor fortes sobrepotenciais anddicos de até 1,7 V em rela¢do ao potencial
de equilibrio Eeq(OH‘/H2| NbHo,s9-NbH2). Durante este experimento de descarga
galvanostéatica, (Figura 3.15), observa-se um platdé no potencial de
aproximadamente 1 V durante 30 min, seguido de um aumento abrupto de
potencial. Conforme sera discutido posteriormente, a descarga galvanostatica
ndo foi bem-sucedida, resultando na permanéncia dos hidretos. Uma possivel
explicagcdo para a observacdo desse platd de potencial é a oxidacdo do
hidrogénio supersaturado dissolvido na solucéo, devido a sua intensa producao
durante a carga. Ao realizar uma descarga galvanostatica apdés a troca de
solugdo, o potencial sobe imediatamente para valores superiores a 12 V,
reforcando a hip6tese de que o platd em 1 V foi mantido enquanto havia H2

dissolvido. Esta hipdtese sera analisada na proxima secao.
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Figura 3.15 - Descarga galvanostatica a 25 mA cm=2 do eletrodo de Nb apds

carga eletroquimica por 23h e -135 mA cm.
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3.4.2.2 Curvas de polarizacdes reversas

Apés o0 experimento de carga galvanostatica, foi realizado um
experimento de polarizacdo potenciodindmica reversa do campo catédico até o
anodico. Nota-se diferencas entre as polarizacbes anddica e reversa,
especialmente a aproximadamente -0,7 Vshe € @ 0,8 Vshe. Em -0,7 Vshe, a corrente
anodica aumenta e um pico duplo de densidade de corrente é observado, que
pode estar associado tanto a dessorcao do hidreto NbHz2, quanto a oxidacdo do
hidrogénio em solucao. Este pico duplo ja havia sido reportado em [21] de um
ensaio de descarga potenciostatica durante 24 h a -0,715 Vshe, que representa
um sobrepotencial de +0,111 Vshe com relacéo ao potencial de equilibrio tedrico
para a formacdo-decomposicdo do NbH2. Os baixos valores de corrente na
descarga potenciostatica indicaram que os hidretos formados na carga, nao
foram dessorvidos. Além disso, o padrdo de DRX apOs o experimento de
descarga confirmou que o eletrodo ainda era composto apenas pelos hidretos
de Nb [21]. Portanto, pode-se descartar que o pico duplo estd associado a
dessorcéo do hidreto NbH2. Outra possibilidade € a oxida¢éo do hidrogénio em
solucao no eletrdlito.

Para testar a possibilidade da oxidacdo do hidrogénio em solugédo no
eletrdlito (reacéo 3.4), produzido durante a carga de 23 h, a solucéo foi trocada
apos o ensaio de carga para a realizacdo da polarizacao reversa (Figura 3.16).

Hyg) + 20Hg,y = 2H,0) +2e~  E°=—-083Vy,  (34)

A Figura 3.16a mostra as polarizagcdes anddicas (magenta), as
polarizacfes reversas apos 23 h de carga (ciano) e as polarizacées reversas
apos carga e troca de solucdo (em verde) para o eletrodo de Nb. Como pode ser
observado, com a troca da solucdo, o pico duplo desaparece reforcando a
hipotese que este pico pode estar associado a oxidagéo de hidrogénio dissolvido
na solucdo. Para validar a hipotese, os experimentos foram realizados com
eletrodos de Ti, que é capaz de absorver hidrogénio, e com metais que néo
apresentam essa capacidade, como Pt e Cr. Os resultados apresentados nas
Figuras 3.16b-c revelam que independentemente do metal ser capaz de
absorver hidrogénio (Nb e Ti) ou ndo (Pt e Cr), a polarizacdo reversa apos a

carga apresenta esse pico duplo a 104 A cm (linha tracejada) em uma faixa de
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potencial ligeiramente acima de -0,8 Vshe. Quando a solucdo de NaOH é trocada,
0 pico duplo desaparece. Para todos os metais, as curvas de polarizacdes
reversas, sem a troca de solucdo, possuem um potencial no qual as correntes
anodicas e catédicas se igualam em valores de potenciais proximos ao potencial
de equilibrio do par redox OH/H2 (E° = -0,828 Vshe), seguido da formacédo do
pico duplo. Quando a solucdo é trocada, o comportamento das curvas de
polarizacBes anddicas antes e ap0s 0 experimento de carga seguem 0 mesmo
comportamento em termos de niveis de corrente, sem a presenca do pico duplo
no inicio do campo anddico, porém, potenciais de OCP distintos. Esta diferenca
nos valores de OCP advém do fato de ndo ser dado tempo suficiente para que o
OCP se estabiliza-se ap06s o contato do eletrodo com a nova solucgao.

O fato deste pico duplo aparecer em metais que nao absorvem hidrogénio,
elimina a hipétese de que os picos sejam relacionados a oxidacao do hidrogénio
que é dessorvido pelo metal. Uma vez que apds a troca da solucédo, quando se
tem certeza da remocao do hidrogénio em solucéo, esse pico duplo desaparece.
Pode-se concluir que esse pico duplo esta relacionado a oxidac¢éo do hidrogénio

em solucao no eletrdlito.
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Figura 3.16 — (a) Polarizacdo anddica (magenta) do Nb. Polarizacbes reversas
do Nb apds 23 h carga (ciano) e apos 23 h de carga e troca de solucéo (verde)
(b) Polarizacéo anddica (magenta) do Ti. Polarizac6es reversas do Ti ap6s 23 h
carga (ciano) e apés 23 h de carga e troca de solucdo (verde) (c) Polarizacao
anodica (magenta) do Pt. Polarizacdes reversas do Pt apds 23 h carga (ciano) e
apos 23 h de carga e troca de solucéo (verde) (d) Polarizagdo anddica (magenta)
do Cr. Polarizacdes reversas do Cr apés 23 h carga (ciano) e apos 23 h de carga

e troca de solucao (verde).

A 0,8 Vshe, NO inicio da evolucdo de oxigénio, pode-se observar que a
densidade de corrente entre as polariza¢des anddica e reversa divergem para o
Nb. Observa-se que a densidade de corrente da polarizacao reversa € bem maior
do que da polarizacéo anddica. Da mesma forma do que para o pico duplo, essa
densidade de corrente maior pode ser associada a oxidacdo do hidrogénio em

solugcdo em sobrepotenciais anddicos mais elevados em relagdo ao par redox
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OH/H2 (E° = -0,828 Vshe). Na Figura 3.16b, observa-se que apds a troca da
solucéo, houve uma queda drastica na densidade de corrente do Ti, que passa
a seguir o comportamento da densidade de corrente da polarizacédo anddica. Na
polarizagdo anddica, é esperado que apos o platb passivo do Ti, a densidade de
corrente aumente devido a OER. Porém, os resultados da curva de polarizagédo
reversa apos o experimento de carga sugerem que a densidade de corrente,
apos 0,8 Vshe, também pode estar associada a oxidagdo do hidrogénio em
solucao no eletralito.

Entretanto, para o Nb, mesmo trocando a solucdo apés a carga (Figura
3.16a), tem-se uma densidade de corrente maior na polarizacéo reversa do que
na polarizacdo anddica. Portanto, essa corrente pode estar associada a
dessorcdo dos hidretos ou a OER (equacgéo 3.5):

40H,q) = Oyg) +2H, 0y +4e™  E°=04Vgy, (3.5)

Como sera visto em mais detalhes na secdo 3.4.3, através da analise de
DRX, fica evidente que ap0s o experimento de descarga galvanostatica do Nb
(Figura 3.16a) ndo ocorre a decomposicdo dos hidretos NbHose e NbH:2
formados durante o experimento de carga galvanostatica. Portanto, a densidade
maior na polarizacao reversa (Figura 3.16a) deve estar relacionada a OER. ApG4s
a carga, o eletrodo possui a presenca dos hidretos na sua superficie, 0 que pode
modificar sua capacidade catalitica para a OER. Efetivamente, os hidretos
modificam as estruturas de 6xido devido a transferéncia de elétrons hidreto-6xido
[128], e, portanto, modifica as espécies na superficie. A curva a 0,8 Vshe mostra
um aumento mais pronunciado apés a hidrogenacao, sugerindo que a superficie
se torna mais catalitica para a OER ap0s o processo de hidrogenacdo. Apés a
hidrogenacéo, residuos de hidretos podem influenciar a densidade eletrénica na
superficie, promovendo uma melhor interacdo com as espécies envolvidas na
OER e facilitando a transferéncia de carga necessaria para a formacédo de
oxigénio molecular (O2). Assim, a hidrogenacdo pode estar melhorando a
afinidade da superficie pelos intermediarios da OER, como OH™, O™ e OOH",
aumentando a atividade catalitica da reacdo. Além disso, foi demonstrado que
os hidroxidos em camadas séo catalisadores estaveis e eficientes para a OER

em meios alcalinos [128].
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3.4.3 Caracterizacado superficial e subsuperficial do eletrodo de Nb apés
hidrogenacédo e desidrogenacéao eletroquimica em meio alcalino

A Figura 3.17 apresenta os resultados de difragao de raios-X (DRX) e de
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) no estado inicial do Nb (preto),
apos: i) polarizacdo anodica (magenta), ii) experimento de carga a -135 mA cm-
2 por 23 h (vermelho) e iii) ciclo completo de carga/descarga (roxa), com

descarga galvanostatica a 25 mA cm por 30 min.
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Figura 3.17 — (a) Padrbes de DRX de eletrodos de Nb antes (preto, a), apos a
polarizacdo anodica (magenta, a), depois da carga (vermelho, B+d) e apdés um
ciclo completo de carga-descarga (roxa, B+06). (b) XPS dos eletrodos de Nb
inicial, apds a polarizacdo anddica, apos a carga e apoés ciclo completo de carga-

descarga.

Apbs a carga de 23 horas, ha a formacgéo dos dois hidretos de Nb, como
pode-se ver no padrédo de DRX apresentado na Figura 3.17a. Através da reacéo
eletroquimica, foi possivel hidrogenar o Nb e formar os seus dois hidretos: i) a
fase ortorrémbica, grupo espacial C222, B-NbHo,s9 (42% em massa) e ii) a fase
CFC 0-NbH2 (58% em massa). Os resultados de DRX foram analisados atravées
do refinamento de Rietveld pelo software GSAS (Tabela 3.3). O refinamento de
cada amostra esta detalhado no Apéndice A. Ap6s um ciclo completo de carga-
descarga, o padrao de DRX ainda possui a presenca dos dois hidretos de Nb

com 12% de B e 88% de &. Ao contrario do esperado, apos a descarga, ha uma
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maior proporgédo do hidreto 6-NbH2. Essa maior fracdo de & no eletrodo que
passou pelo processo de carga e descarga pode estar associado a uma maior
formacdo do hidreto durante o periodo de carga (uma vez que eletrodos
diferentes foram utilizados para o experimento de carga e carga/descarga), e
nao necessariamente que mais & foi formado durante o periodo de descarga.
Vale ressaltar, que a andlise de DRX foi realizada em um difratbmetro com
radiacdo Ka-Cu e em geometria Bragg-Brentano, de forma que apenas uma
camada proxima a superficie do eletrodo foi provavelmente analisada. Quando
0s raios-X penetram no material sélido, a intensidade do feixe é absorvida pelo
sélido e reduzida seguindo a equacéao (3.6):

I
7 = exp(—hx) (3.6)

o

Sendo I/lo = T a transmissao do feixe para uma a espessura X, € 4 O
coeficiente de absorgédo linear de raios-X do material. Considerando que para o
niébio u = 1076 cm™[129], quando a radiagdo Ka-Cu é utilizada, e considerando
uma transmissao de 5%, a profundidade de penetracdo dos raios-X no Nb é de
aproximadamente 28 um, que representa aproximadamente um décimo da
espessura do eletrodo de Nb. Assim, a diferenca entre as fracdes de hidretos em
cada um dos eletrodos pode estar associada a diferentes fracdes dos hidretos
nas regides proximas a superficie do eletrodo. Contudo, um resultado importante
de ser observado € que mesmo apos o experimento de descarga galvanostatica,
ambos os hidretos continuam presentes no eletrodo, de forma a ndo ser possivel
decompor os hidretos eletroquimicamente, pelo menos ndo nas condi¢des

galvanostaticas impostas neste trabalho.

Tabela 3.3 — Resultados de DRX tratados através do refinamento de Rietveld
(software GSAS) e de XPS analisados pelo software Avantage dos eletrodos de
Nb no estado inicial, apds a polarizagdo anodica, ap0s o carregamento e apds

um ciclo de carga/ descarga.

DRX XPS

Parametros

de rede / A % Oxidos ou hidretos

% Fases
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25 %at. Nb°, 12 %eat.

Nb 100% a a=3,3111 Nb2%*, 8 %at. Nb** e 55
%at. Nb>*
Nb anddico 100% a a = 3,3085 100 %at. Nb>*

a = 4,8466;
42% (B (C222 b =4,9022;

Nb apés carga OB ( ) Cc = 34827 100 %at. Nb20s*NbHx
58% & (CFC) a = 4,5584
a =4,8099;
Nb apés 12% B (C222) b =4,9197;

descarga c= 3,4688 100 %at NbZOS‘NbHX

88% & (CFC)  a=4,5581

Conforme observado por DRX, os hidretos de Nb n&o se dessorvem
durante processos eletroquimicos empregados, indicando que sédo formados de
maneira irreversivel em meio alcalino. A irreversibilidade do processo de
absorcdo em Nb pode estar associada a formacéo de éxidos ou hidréxidos na
superficie do eletrodo [22]. Nesse caso, o XPS foi empregado para avaliar a
quimica da superficie, a estrutura de ligacdo e a composicao das superficies. De
acordo com a referéncia [130], o feixe XPS tem uma profundidade de penetracéo
de apenas 5-7 nm. A Figura 3.17b mostra os resultados de XPS do Nb antes,
apos a polarizacdo anodica, depois do carregamento de hidrogénio e apds a
descarga. De acordo com a literatura e principalmente da referéncia [106], os
picos referentes a energia de ligacdo do Nb metalico (Nb®) estdo posicionados
em 202,3 eV e 205,0 eV; do NbO (Nb?*) em 203,4 eV e 206,4 eV; do NbO2 (Nb**)
em 205,8 eV e 208,6 eV; e do Nb20s (Nb>*) em 207,7 eV e 210,5 eV.

O espectro da amostra inicial de Nb apresenta uma concentragao atdmica
de 25 %at. Nb°, 12 %at. Nb?*, 8 %at. Nb** e 55 %at. Nb>*. Apds a polarizacdo
anodica, apenas os picos de Nb20s (Nb>") sdo observados, ligeiramente
deslocados para menores energias. V.l. Chukwuike et al. [131] relataram os
valores dos dois picos de Nb20s apds 1 hora em solucao de 10% NaOH (2,5 M),
encontrando em 207,1 e 209,9 eV. Esses valores sao semelhantes aos picos
observados em nosso estudo apos a polarizagéo anddica, indicando a formacao
do 6xido Nb20s. Foi registrado um pequeno deslocamento de -0,5 eV nos picos
de Nb20s antes e depois da polarizacdo anddica, atribuido a influéncia da

solucdo de NaOH. Os picos de Nb metdalico (Nb% deixa de ser observado,
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indicando que a superficie do eletrodo passa a ser completamente recoberta com
oxido de Nb relativamente espesso, com pelo menos 5 nm de espessura.

Apbs o experimento de carga galvanostatica, cujos os resultados de DRX
indicaram a formacao de B-NbHos9 e 8-NbHz, observa-se um deslocamento de
aproximadamente -0,6 eV em comparacdo com os picos de Nb20Os apés a
polariza¢do anddica, como mostrado no estudo de K. Sugimoto et al. [101]. Esse
resultado confirma a presenca de uma camada de 6xido e hidreto (que indicamos
de forma genérica Nb20s*NbHx) na superficie do eletrodo. K. Sugimoto et al.
[101] explicaram que o hidrogénio na superficie do nidbio reduz as energias de
ligacdo ao diminuir a camada de éxido e se difundir pela superficie, o que resulta
na reducao do estado de oxidacdo do Nb20s. Eles sugerem que a superficie das
amostras € composta por oxi-hidréxidos, com o estado de oxidacdo do niébio
ligeiramente inferior a Nb®*. Em um outro estudo, Nageshwar Singh et al. [94]
relataram dois picos de Nb20s em 206,5 e 209,4 eV, observados apos a
formacao de hidretos nas amostras de Nb, resultado da hidrogenag&o durante o
processo de fabricacdo. Os dois picos apos hidrogenacdo (206,6 + 0,1 eV e
209,4 + 0,1 eV) serdo identificados como picos de oOxido-hidreto de Nb
(Nb20s*NbHx), em vez de picos do Oxido Nb20s, conforme descrito nas
referéncias [94,101]. Os picos de Nb20s definidos pela literatura
[93,95,97,98,100,101,104,106] e por nosso estudo sao: 207,5 + 0,4 eV e 210,2
+ 0,4 eV.

A Tabela 3.4 apresenta as caracteristicas dos picos de energia de ligacao
e a largura total na metade do maximo do pico (FWHM), das amostras
hidrogenadas, que foram associadas a energia de ligagcdo do Nb em seu estado
hidrogenado na forma dos hidretos 3 e &, sendo representado genericamente
como Nb20s*NbHx.

Tabela 3.4 — Ajuste dos resultados XPS Nb 3d ap0s a carga e a carga/descarga.

Nb20s*NbHjx
3ds2 3das2
E/eVv 206,6 + 0,1 209,4 + 0,1

FWHM / eV 125+01 125+01
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Além das técnicas de DRX e XPS, a técnica de EIS pode complementar
as informacgdes sobre a superficie do nosso material de Nb/eletrélito. A Figuras
3.18a e b mostram os diagramas de Bode do mdédulo e do angulo da fase,
respectivamente, em seu estado inicial (preto), apos experimento de polarizacao
anddica (magenta), apos o experimento de carga (vermelho) e apds experimento
de carga/descarga (roxa). Os diagramas de Bode foram corrigidos pela
resisténcia 6hmica (determinado pelo Measurement Model) como foi explicado
na seccao 3.3.3.2. Antes da medida de EIS, os eletrodos foram deixados em
OCP durante 1 h: -1,0 Vshe para 0 Nb, -0,923 Vshe ap0s polariza¢do anddica, -
0,836 Vshe ap0s carga e -0,584 Vshe apOs carga/descarga.

10000 g T £l oy 100
(a) P (b) 50 &
1000 L E~-0923V_1 | =~ o05500000 50
E~-0836V, 1 %07 8085 e
o 0O
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Figura 3.18: (a) Diagrama de Bode do madulo e (b) Diagrama de Bode do angulo
da fase do Nb inicial (preto) no OCP (E ~ -1,0 Vshe), apés a polarizacao anddica
(magenta; E ~ -0,923 Vshe), ap0s o carregamento (vermelho; E ~ -0,836 Vshe) €
apos carga/descarga (roxa; E ~ -0,584 Vshe), com ajuste da abordagem de

regressao linear usando o Measurement Model com 5 ou 6 elementos Voigt.

O modulo em baixa frequéncia (0,2 Hz) do Nb, medido em 3038 Q cm?
(Figura 3.18a), sugere um filme passivo estavel e protetor. Além disso, o Nb
apresenta um platdé de frequéncia de 1 a 100 Hz no angulo da fase (Figura
3.18b), indicando um comportamento capacitivo ou pseudocapacitivo (CPE).
Ap0s a polarizagédo anddica, o modulo aumentou significativamente para 7154 Q

cm?, evidenciando a oxidacédo do eletrodo de Nb e a formacdo de uma camada
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de Oxido mais espessa, conforme demonstrado pela analise XPS. Um mddulo
em baixa frequéncia mais elevado indica uma resisténcia maior da camada
passiva a corrosdo. O plat6é da fase apés a polarizacdo anddica também é maior
do que o inicial, variando de 10 a 2500 Hz, reforcando a maior resisténcia do
filme passivo.

ApGs a carga, o Nb apresenta um modulo em baixa frequéncia reduzido
de 320 Q cm?, indicando a presenca de um filme degradado ou comprometido,
possivelmente devido a hidrogenacgéo. O angulo de fase ndo mostra claramente
a presenca de um ou mais platds, o que corrobora a ideia de um filme danificado.
ApoOs a descarga, 0 modulo em baixa frequéncia do Nb aumenta novamente para
2203 Q cm?, indicando o aumento da espessura do filme de 6xido na superficie
do eletrodo.

A Tabela 3.5 apresenta os valores dos parametros obtidos a partir de uma
regressao linear com 5 ou 6 elementos Voigt nos dados experimentais de EIS,
utilizando a abordagem do Measurement Model. Dessa forma, sado determinadas
a resisténcia do eletrdlito (Re), a resisténcia de polarizacao (Rp) e os valores de

capacitancia efetiva (Cef).

Tabela 3.5 — Abordagem de Regressédo Linear [Measurement Model, n
Elementos Voigt] das amostras de Nb no estado inicial, apés a polarizacdo

anddica, apds o carregamento e apds um ciclo carga/ descarga.

2 Ceff | uF Numero

2
Amostras  R./Q cm Rp/Q cm om?2 Voigt x* (10%)
Nbantes 1,7+ 0,006 5352+72 60,8+ 238 5 18,6 + 0,1
Nb anédico 33,9+ 0,04 18961+ 344 552+25 5 2,9 + 0,026
Nbapos 6. 0004 656+14 2380+ 28 6 10,0+ 0,1
carga
Nbapos 5,001 5139+148 7,8+034 6 28402
descarga

AFigura 3.19 ilustra a correlacao entre os resultados de DRX, XPS e EIS,
evidenciando a evolucdo da superficie de nidbio metalico com uma camada
inicial de O6xidos apos trés processos: polarizacdo anodica, carga e
carga/descarga. Apos o processo de hidrogenacgao, observa-se a formacgao dos
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hidretos de nidbio com a permanéncia da camada de O6xidos de nidbio
(Nb20s*NbHx). Isso ilustra as mudangas estruturais nas amostras resultantes da
interagdo com o hidrogénio.

Antes da carga, a capacitancia efetiva do Nb, de 60 yF cm™, reflete a
camada dupla de 6xido metalico/eletrélito, onde a capacitancia pode aumentar
de 50%, em comparacdo a uma interface metal/eletrdlito [132]. Isso esta em
concordancia com o diagrama de Pourbaix e a simulacdo da HER, que indicam
que, a -1,0 Vshe, a superficie do eletrodo esta no dominio dos éxidos de Nb. Apds
a polarizacdo anddica, observa-se um aumento na resisténcia de polarizacao
(Rp) e uma diminuicdo na capacitancia efetiva (Ceff), indicando um aumento na
espessura do filme passivo e uma alteracdo nas propor¢des dos Oxidos,
conforme evidenciado pelos resultados de XPS. Apds carga, a resisténcia de
polarizacdo diminui devido a transferéncia de hidrogénio, resultando em uma
grande capacitancia efetiva na interface, o que indica uma reducéo drastica do
filme passivo, que se encontra comprometido pelo hidrogénio. Os resultados de
DRX confirmam a presenca de dois hidretos, enquanto os dados de XPS revelam
dois picos que indicam uma mistura entre os Oxidos e hidretos de Nb
(Nb20s*NbHx). Ap0s a descarga, observa-se um aumento na Rp € uma
significativa diminui¢cdo na Cef, atribuido ao crescimento da camada de 6xidos.
Esses resultados representam uma combinacdo dos dados do filme passivo
apos a polarizacado anddica e das condi¢cdes da superficie ap0s a carga, que
apresenta a presenca dos hidretos. Apdés a descarga, o valor de Ces foi
determinado como sendo inferior a 10 yF cm?2. No entanto, ndo é possivel
calcular a espessura da camada passiva a partir desse valor, uma vez que ele
reflete a contribuicdo combinada tanto da camada de 6xido quanto da camada
de hidreto presentes na superficie. Assim, a separacdo das contribuicbes
individuais dessas camadas seria necessaria para uma analise mais precisa da
espessura de cada uma. ApOs 0 processo de carga ou carga/descarga, a
superficie € composta por 6xidos e hidretos de Nb, resultando na formacéo da
estrutura Nb20Os*NbHx.
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Figura 3.19: Diagrama esquematico mostrando a transformacdo da superficie
de uma amostra de niébio metalico com uma camada inicial de 6xidos apds trés
etapas principais: polarizacao andédica, carga e carga/descarga. Com 0 processo
de hidrogenacéo, ocorre a formacao de hidreto de nidbio, enquanto a camada
de oxidos de nidbio permanece (Nb20s*NbHx). A area analisada é representada

esquematicamente pela linha tracejada vermelha.

Combinando os dados de XPS com os de EIS, pode-se inferir que o
ambiente quimico permanece o0 mesmo apds a carga e a descarga, com a

presenca de Nb20s*NbHx, a camada de oxido na superficie do eletrodo apos o
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experimento de descarga aumenta, indicando que quando um forte potencial
anddico é aplicado sobre o eletrodo hidrogenado, a oxidagdo do Nb resulta na
ampliacdo dessa camada de 6xido, que pode atuar como uma barreira para a
liberacdo de hidrogénio. Através do estudo mais aprofundado da interacéao entre
o hidrogénio e o 6xido Nb20Os, foi constatado pela revisédo da literatura que a
difusdo dos ions H* nesses filmes é fortemente influenciada pela espessura da
camada de O6xido, sendo que filmes mais espessos geralmente exibem
coeficientes de difusdo mais elevados devido & maior porosidade, que facilita o
movimento dos ions H*. A morfologia dos filmes de Nb20Os desempenha um papel
crucial no transporte dos ions H*. Em baixas densidades de carga, os ions H*
podem migrar facilmente através de defeitos ou limites de cristal. No entanto, a
medida que a concentracdo de ions H* aumenta na camada interna de 6xido,
esses caminhos podem ser obstruidos, levando a uma diminuicéo no coeficiente
de difusdo. Os coeficientes de difusédo de H* nas camadas de Nb20s variam de
52 x 107 cm? st a 3,6 x 10® cm? s, influenciados por mudancas na
estequiometria resultantes das variacdes na espessura do 6xido. Curiosamente,
o coeficiente de difuséo de H* em Nb20s (5,2 x 107 cm? s to 3,6 x 108 cm? s1)
é comparavel aos reportados para o Nb (7,9.10° cm? s 1) e o NbHo,s3 (4.6,10°8
cm? s1) [133]. Assim, a difusdo de hidrogénio no O6xido Nb2Os ndo é
significativamente mais lenta do que em Nb e estd na mesma ordem de
magnitude que em NbHo,s3. ISso sugere que o coeficiente de difuséo € suficiente
para garantir que a difusdo de hidrogénio ndo seja um fator limitante significativo.
Além disso, a camada de O6xido Nb20s é descrita como possuindo uma
morfologia mesoporosa, com tamanhos de poro variando de 2 a 50 nm [134-
142], muito maiores do que o didmetro do atomo de hidrogénio (~ 0,2 nm).
Quando formada por oxidacdo anddica, o Nb20s normalmente tem uma
espessura de cerca de 2 um e uma estrutura porosa com tamanhos de poro entre
2 e 117 nm [137,140-142]. No entanto, o transporte eletronico em filmes
nanoporos de Nb20s pode limitar reacbes de alta taxa [143]. InvestigacOes
adicionais sobre a interacdo entre o hidrogénio e o 6xido Nb20s indicam que o

oxido em si ndo parece ser um fator limitante na dessorc¢ao de hidrogénio. Entéo,
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0 aumento na espessura do 0xido pode ndo ser a principal causa da natureza

irreversivel do processo de absorgdo de hidrogénio no Nb.

3.4.4 Caracterizacdo no volume do Nb apo6s hidrogenacdo e
desidrogenacdao eletroquimica em meio alcalino

Para compreender melhor a formacédo dos hidretos de Nb no eletrodo,
cortou-se a secdo transversal dos eletrodos utilizados nos experimentos de
carga e carga/descarga para analisar a distribuicdo dos hidretos em seu volume
por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Figura 3.20 mostra as imagens do MEV do Nb antes da carga (Figura
3.20a e b), depois da carga (Figura 3.20c e d) e depois da carga/descarga
(Figura 3.20e e f). A Figura 3.20 confirma a presenca de ambos os hidretos (-
NbHo,s9 € 8-NbH2) tanto apds a carga inicial como apds um ciclo completo de
carga e descarga. A Figura 3.20g apresenta uma imagem de EBSD na qual é
possivel verificar uma regido da amostra com 62% de & e 38% de . Observa-se
que a o hidreto 8-NbH2 se forma na forma de placas, com morfologia similar a
martensita observada em acos [144], em uma matriz de B. A analise
microestrutural indica que, primeiramente, o hidrogénio difunde dentro do Nb e
ao atingir o limite de solubilidade, B-NbHxé formado. Uma vez que todo o material
€ convertido em [3, as placas de & comeca a se formar. Tanto no caso da carga
inicial quanto ap6s um ciclo completo de carga/descarga, hidreto 8-NbH2 exibe
uma morfologia tipica de fase formada por transformacao displaciva. A natureza
irreversivel da formacdo do hidreto, ou seja, sua decomposicdo através do
ensaio eletroquimico, pode estar relacionada a este mecanismo de
transformacao. Por isso, no préximo capitulo, seréo investigados e discutidos em
detalhes os mecanismos de formacdo dos hidretos de Nb durante sua

hidrogenacéo eletroquimica.
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ApOs carga Apos descarga

Figura 3.20: Imagens (1000x) do Nb antes da carga (a) em SE (b) em BSE.
Imagens (1300x) do Nb apos a carga (c) em SE (d) em BSE. Imagens (1300x%)
do Nb apds a descarga (e) em SE (f) em BSE. (g) Imagem EBSD (2000x) do Nb

apos a carga com as fases 6 (62%) e 3 (38%).

3.5 Conclusodes

¢ Diferente do Pd, a resisténcia de transferéncia de carga para a HER na
superficie do Nb diminui de forma monotdnica com o aumento da densidade de
corrente, pois o0 Nb, mesmo em OCP, ja esta em sobrepotencial catédico (n < 0).
Como o OCP do Nb esta abaixo de -1 Vshe, hd um sobrepotencial suficiente para
que a pressao parcial do hidrogénio atinja 1 atm (Eeq = -0,828 Vshe), permitindo
0 uso desse potencial de equilibrio no modelo cinético da HER.

e Os Oxidos na superficie do Nb atuam como barreira a hidrogenagao,
exigindo grandes sobrepotenciais catédicos para formar os hidretos de Nb e
manter o eletrodo no campo de estabilidade do Nb metalico em meio alcalino.
Para a hidrogenacéo efetiva, foi aplicada uma carga de -135 mA cm2 (E = -1,7
Vshe) por 23 horas. A descarga foi realizada a 25 mA cm™ (E = 0,9 Vshe), gerando
sobrepotenciais positivos de até 1,7 V em relacdo ao potencial de equilibrio da
reacao H20/OH-. A intensa producdo de hidrogénio durante a carga leva a
saturagdo do eletrdlito com H2, o que se reflete nas medidas de descarga

galvanostatica, onde ocorre a oxidagado do hidrogénio presente na solugao.
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e As condi¢des de carga permitiram a formagdo de dois hidretos de Nb
dentro dos eletrodos. Os picos deslocados de XPS apoés a hidrogenagéo indicam
que a ligacdo Nb-H modifica a estrutura de ligacdo Nb-O, gerando novas
energias de ligagdo na camada 3d (206,6 eV e 209,4 eV), representadas
genericamente como Nb20s*NbHx. A formagdo do hidreto, e, portanto, a
presenca de H, modifica a estrutura eletrénica do Nb20s.

e A formacdo dos hidretos de Nb mostrou-se irreversivel durante a
dessorgéo eletroquimica a 25 mA cm2, conforme evidenciado pelas analises de
DRX. As analises de XPS e EIS revelaram que a espessura da camada de 6xido
de Nb aumenta quando a amostra hidrogenada € exposta a potenciais anddicos
durante os testes de descarga, o que pode atuar como uma barreira para a
dessorgéao eletroquimica do hidrogénio. No entanto, o aumento na espessura do
oxido pode nao ser a principal causa da natureza irreversivel do processo de
absorgao de hidrogénio no Nb.

¢ A analise da microestrutura da amostra hidrogenada indicou que o hidreto
de Nb, especificamente a fase 8-NbH2, deve se formar por uma transformacao
de fases do tipo displaciva, que pode contribuir para a irreversibilidade da
dessorcao eletroquimica no Nb. Estes aspectos serdo mais explorados no

préximo capitulo.
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4 CAPITULO 4 — HIDROGENACAO ELETROQUIMICA DO Nb:

ASPECTOS METALURGICOS

4.1Introducéo

Conforme discutido no capitulo anterior, os hidretos de Nb exibem
morfologias tipicas de fases formadas por transformacéo displaciva. Portanto,
neste capitulo, serd investigado o processo de formacdo dos hidretos de Nb
através do carregamento eletroquimicos do ponto de vista metalurgico, isto €,
dos mecanismos de transformacéao de fases.

O ni6bio € um metal de transicdo com propriedades Unicas que o tornam
especialmente interessante para uma variedade de aplicagdes industriais e
tecnoldgicas, incluindo a fabricacdo de supercondutores [145-150], ligas
especiais [151-154] e eletrodos para baterias [136,155-159]. Uma das
caracteristicas notaveis do nidbio é sua capacidade de formar hidretos,
compostos que podem ter um impacto significativo em suas propriedades
mecanicas e funcionais. A formacédo de hidretos em metais € um processo
complexo que envolve a difusdo de hidrogénio e pode resultar em
transformacdes de fase que alteram a estrutura cristalina do material.

O estudo desses hidretos e dos mecanismos envolvidos na sua formacao
€ fundamental para compreender como o niébio se comporta sob condi¢cbes de
carregamento eletroquimico e para desenvolver materiais que possam resistir a
degradacdo causada por esses processos. Além disso, a investigacdo das
transformacdes de fase associadas a formacdo dos hidretos de ni6bio pode
oferecer informacdes valiosas para a engenharia de materiais, especialmente na
compreensao de fenbmenos que podem ajudar na busca por melhorar as
tecnologias de armazenagem de energia, como por exemplo a armazenagem de
hidrogénio em ligas CCC, e prolongar a vida util de dispositivos eletroquimicos,
como as baterias de niquel-hidreto metalico (Ni-MH).

Este capitulo tem como foco explorar as caracteristicas dos hidretos de
nidbio formados durante sua hidrogenacéo eletroquimica, B-NbHx (0,6 <x<1) e

0-NbHz2, através do estudo detalhado de suas estruturas cristalinas, as condi¢des
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sob as quais se formam, e os efeitos que tém sobre a integridade do material.
As analises incluirdo a investigagéo das estruturas cristalinas através de difracao
de raios-X (DRX); das alteracdes nas propriedades mecéanicas através de
medidas de nanoidentacdo; da morfologia e relacbes de orientacbes
cristalograficas através da utilizacdo de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) acoplada a difracéo de elétrons retroespalhados (EBSD); e de andlise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) para a avaliagao da estabilidade dos
hidretos formados. Os resultados serdo analisados visando compreender o0s

mecanismos de transformacéo de fases envolvidos na formacao dos hidretos.

4.2 Revisao Bibliogréfica
4.2.1 Estruturacristalinado Nb e seus hidretos

O sistema nidbio-hidrogénio tem sido objeto de estudo por diversos
pesquisadores [67,108,109,133,160,161]. O niébio é um metal de transicédo que
possui uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC) com um
parametro de rede a = 3,3066 A, com um volume 18,077 A3/atomo de Nb [82]. O
diagrama de fases do sistema Nb-H esta apresentado na Figura 4.1. O Nb CCC
pode absorver hidrogénio através de uma solucdo sélida intersticial aleatéria
(fase a), no qual os atomos de hidrogénio ocupam os sitios intersticiais
tetraédricos. A temperatura ambiente, a maxima concentracdo de hidrogénio na
fase a é de aproximadamente H/Nb = 0,1 [160]. Com o aumento da temperatura,
a solubilidade de hidrogénio na fase a aumenta. Acima de 90 °C, existe um gap
de miscibilidade, no qual a fase a de baixo teor de H coexiste em equilibrio com
uma solucédo solida intersticial de alto teor de hidrogénio, denominada fase ao’.
Ambas as fases, a e a’, possuem estrutura cristalina CCC diferindo somente em
termos de parametro de rede de acordo com o teor de hidrogénio. Como pode
ser observado na Figura 4.1, varios hidretos de Nb podem ser formados, tais
como BB, O, A, , €, e vy, diferindo entre si em termos de estrutura cristalina e
condi¢cbes termodinamicas nas quais sao formados. Aqui, sera apresentado em
detalhes somente a estrutura dos hidretos 8 e 6, que sao os hidretos formados
em temperatura ambiente e nas condicbes empregadas durante hidrogenacéo

eletroquimica.
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Figura 4.1: Diagrama de fases Nb-H: projecéo dos limites de fase em funcao da
temperatura e da concentracdo de hidrogénio no nidbio (razdo atébmica H/Nb). O
diagrama mostra as diferentes fases do sistema Nb-H, incluindo as regites de
solugdo sdlida (a) e as fases de hidretos (B, ¢, €), conforme a variagdo da

temperatura e da razdo atdmica H/Nb [67].

A fase 3 € uma solugao solida intersticial ordenada com estrutura cristalina
ortorrdmbica de base centrada (OBC) na qual o hidrogénio ocupa sitios
intersticiais tetraédricos nas posicoes de Wyckoff 4g do grupo espacial C222,
conforme apresentado na Tabela 4.1. A célula unitaria ortorrémbica da fase
possui uma relacdo com a estrutura cristalina CCC da fase a, na qual os vetores
base ortorrdmbica (a, b e c) sdo aproximadamente a ~ b = a, - V2 e ¢ = a,, onde
a, € o parametro de rede da fase a. Os parametros de rede e o volume da célula
unitaria da fase B sdo também dependentes da concentracdo de hidrogénio na
estrutura. A faixa de composicéo na qual a fase B existe varia entre 0,6 < H/Nb

< 1,0. Os parametros de rede e volume da fase B para H/Nb = 0,83 reportada
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em [160] também esta apresentada na Tabela 4.1 [67,82,160]. Pode-se perceber
que existe uma expansao de aproximadamente 14% em volume entre as
estruturas do Nb CCC e a fase . A partir destes dados, também pode-se inferir
gue o volume atbmico do hidrogénio na fase B é de, aproximadamente, vy =
(20,516 — 18,077)/0,83 = 2,939 A3,

A fase & corresponde ao hidreto NbH2, que € uma fase cubica de face
centrada (CFC), grupo espacial Fm-3m, do tipo CaFz, na qual os atomos de
hidrogénio ocupam os sitios tetraedrais. O parametro de rede e o volume da
célula unitaria da fase 6 estdo apresentados na Tabela 4.1. Pode-se verificar
gue a fase & apresenta uma expansao volumétrica de, aproximadamente, 14%
em comparacdo com a fase e aproximadamente 29 % em relacdo a fase a. A

Figura 4.2 ilustra as estruturas cristalinas das fases a, 3 e d.

Tabela 4.1. Parametros cristalograficos dos compostos de niobio (a), B e 6,
incluindo grupo espacial, estrutura, parametros de rede, posicées de Wyckoff e

volume por atomo de Nb.

Grupo Parametros de Volume
. Posicbes de Wyckoff A3/atomo
espacial rede / A de Nb
Im3m .
a (229) 3,3066 [82] Nb: 0 0 0 (2a) 18,077
a=4,837(9); Nb1:0 0 0 (2a) 00,516
B C222(21)  b=4,906(4) e Nb2:0,5 0 0,5 (2b) (160]
c=3,457(1)[160]  H: 0,25 0,25 0,25 (4g)
Fm3m Nb1:0 0 0 (4a)
g (225) w st |Em H: 0,25 0,25 0,25 (8¢c)  2>r>5 [67]
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O _

Figura 4.2: (a) Estrutura cristalina CCC do Nb (fase a). (b) Estrutura cristalina

ortorrdmbica da fase B. (c¢) Estrutura cristalina CFC da fase 6.

4.2.2 Termodinamica de formacao dos hidretos de Nb

De acordo com o diagrama de pressao-composicao-temperatura (PCT), o
sistema Nb-H possui dois platés de pressao [67,84]. A Figura 4.3 apresenta o
diagrama PCT para o sistema Nb-H, com temperaturas préximas de 25 °C,
temperatura de interesse neste estudo. As pressodes de equilibrio entre as fases
foram calculadas através dos gréaficos de Van't Hoff. A 25 °C, o primeiro platd em
Peq = 4,2 x 10719 atm representa o equilibrio entre a fase a com composicédo de
H/Nb ~0,1 e a fase 8 com H/Nb ~0,6. Um segundo platd em Peq = 0,74 atm
representa o equilibrio entre a fase B com H/Nb ~1 e a fase & (H/Nb =2) [85].

Usando a equacédo de Nernst (2.6), mostrou-se 0s potenciais de
equilibrio entre a fase a e B: Eeq(OH/H2 | a-B) =-0,553 Vshe € entre as fases e
0: Eeq(OH/H2 | B-6) =-0,826 Vshe. Do ponto de vista termodinamico, os hidretos
de Nb se formam aplicando um potencial inferior aos valores mencionados. Além
disso, conforme discutido no capitulo anterior, a presenca de 6xidos na superficie
do Nb requer sobrepotenciais de carga maiores do que 0s previstos pela

termodinamica.
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Figura 4.3: Diagramas PCT do sistema Nb-H com os dois platés a baixa e a alta

concentragéo de hidrogénio [67,84].

4.2.3 Difusédo do hidrogénio nas fases a e 8
4231 Coeficiente de difuséo

A Figura 4.4 apresenta os coeficientes de difuséo, D, do hidrogénio no Nb
CCC (H/Nb ~ 0), com baixo teor de hidrogénio para a fase a com uma
concentracéo de hidrogénio de H/Nb ~ 0,07 e para a fase 3 com H/Nb =0,9 [133].
A 25°C, encontra-se um coeficiente de difuséo de 7,9.10°¢ cm? s, 5,33.10°¢ cm?
s e 4,6.10® cm? s! para a fases a (H/Nb ~0), fase a (H/Nb ~0,07) e B (H/Nb =
0,9) respectivamente. Como esperado, o coeficiente de difusdo diminui com o
aumento da concentragcdo de hidrogénio devido a redugcdo dos espacos

intersticiais, o que dificulta os caminhos de difusédo dentro da amostra.
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Figura 4.4: Coeficientes de difusdo do hidrogénio na fase a (H/Nb ~ 0), na fase
a (H/Nb ~ 0,07) e na fase 3 [133].

4.2.3.2 Difusdo em uma placa uniforme com concentragcdes
superficiais iguais

A difusdo € o processo pelo qual a matéria é transportada de uma parte
de um sistema para outra como resultado de movimentos atdmicos aleatorios.
Fick (1855) foi pioneiro ao criar uma base quantitativa para a difuséo, utilizando
a equacao matemética da conducao de calor desenvolvida por Fourier em 1822
[162]. Assim, a teoria matemética da difusdo em substancias isotrépicas é
baseada na hip6tese de que a taxa de transferéncia de substancia através de
uma area unitaria € proporcional ao gradiente de concentracdo perpendicular a
secao, conforme a primeira Lei de Fick dada pela equagéao (4.1) [162]:

F = DaC 4.1

onde o fluxo F representa a taxa de transferéncia por unidade de area da
secdo, C a concentracdo da substancia difusora, x a coordenada espacial

medida normal a secdo e D é o coeficiente de difusdo. O sinal negativo na
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equacao (4.1) indica que a difusdo acontece na direcdo oposta ao aumento da
concentragao.

A primeira Lei de Fick descreve o processo difusivo apenas para estados
estacionarios, isto €, quando o fluxo difusivo € constante com o tempo e,
portanto, o gradiente de concentragcdo no material também € constante com o
tempo. A segunda Lei de Fick descreve a difusdo em estado nédo estacionario no
caso em que o coeficiente de difusdo é constante e que a difusdo é
unidimensional, isto é, se existe um gradiente de concentracdo somente ao longo
de um eixo x, € expressa pela equagdao (4.2):

aC 0%D
- =Dz (4.2)

Solucdes gerais da equacdo (4.2) podem ser obtidas para diversas
condic@es iniciais e de contorno.

No experimento realizado neste trabalho, que consiste em um
carregamento eletroquimico de hidrogénio pelas duas superficies de uma placa
de Nb com comprimento e largura muito maior do que a espessura, a difusédo
pode ser modelada como uma placa uniforme, com concentra¢des iguais em
suas superficies, partindo de uma distribuicdo inicial também uniforme,
tipicamente empregada nos estudos de absorcdo e dessorcdo de gases em

membranas, conforme ilustrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Representacdo esquematica de um processo de difusdo em uma
placa com concentragbes superficiais (Cs) iguais e concentracdo inicial (Co)

uniforme.

Caso a regido -f < x < £ possua inicialmente uma concentracéo uniforme
Co e as superficies sejam mantidas com uma concentracdo constante Cs, a
solucédo da Segunda Lei de Fick descreve a evolucéo da concentracdo C(x,t) 0
longo do tempo, considerando a difusdao unidimensional. A equacéo resultante €
dada pela seguinte equacéao (4.3):
©
CCS_—CC(:) =1- % 2(7:1)1 exp{—D(2n + 1)?n%t/4£?} cos @nt Dmx -;gl)nx

n=0

(4.3)

onde C é a concentragdo no ponto x da placa no tempo t, Co €
concentracédo inicial uniforme na placa, Cs € a concentracdo na superficie da
placa (fixada pelas condi¢cbes de contorno), D é o coeficiente de difusdo do
material, t € o tempo de difusdo, £ é a metade da espessura da placa, x é a
posicéo ao longo da espessura da placa e n € o indice do somatorio infinito (n =
50). A férmula torna-se mais convenientes se o0 plano central de simetria for

tomado como x = 0 e as superficies como x = +£. O somatério () € uma soma
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infinita (série de Fourier) que descreve a solucdo para a difusdo em um sistema
com condi¢cBes de contorno especificadas. Esse tipo de solucéo é tipico para
problemas de difusdo com limites fixos.

4.2.4 Morfologia e relacdo de orientacdo na formacado dos hidretos de Nb

Foi reportado na literatura que a fase B precipita na forma de placas na
matriz da fase a [67]. Um plano de héabito {100} foi encontrado para os
precipitados da fase B em uma matriz de fase a quando as amostras foram
resfriadas lentamente de temperaturas acima de 200 °C até a temperatura
ambiente a uma taxa de 1° mint. Trés imagens de microscopia ética com luz
polarizada de amostras com concentracdo crescentes de hidrogénio séo
mostradas na Figura 4.6, na qual pode-se observar que tanto a espessura
quanto a fracdo em éarea da fase B aumenta [67]. Na Figura 4.6¢ € possivel
observar com clareza a presenca de diferentes variantes dentro de uma unica
placa de fase B. As relacfes cristalogréaficas entre as fases a e 3, bem como as

possiveis variantes serdo discutidas na secéo 4.4.2.2.

iy 010! Py 1010} o1l
100ym t 100}""‘ 100 pm
G b 3 e
a) 1001 11001 ) jootl 100! c) o 1ol

Figura 4.6: Morfologia da fase [3 precipitada em uma matriz de fase a observada
com luz polarizada em amostras de Nb-H bem polidas. (a) H/Nb = 0,15; (b) H/Nb
= 0,25-0,3; e (c) H/Nb=0,5-0,6 [67].
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Foi reportado em [108] que a fase B formada através de hidrogenacgéo
eletroquimica a 150°C contém frequentemente um grande nimero de contornos
de maclas finas e planos de habito em (211)ccc [108]. Segundo os autores, tais
maclas sdo provavelmente produzidas por deformacdo plastica durante o
procedimento de hidrogenacdo. Além disso, 0s autores relatam que o
deslizamento foi confinado, gerando faixas de material deformado, e nas
intersecOes dessas bandas, a deformacéo plastica foi intensa o suficiente para
formar microfissuras. A Figura 4.7 mostra uma imagem de microscépio
eletrbnico de transmissdo (TEM, do inglés Transmission electron microscopy)

representativa das bandas deslizantes dentro da fase £.

Figura 4.7: Area da fase B que esta localmente deformada. As faixas escuras
sao as regidoes com uma grande deformacéo plastica. Observe o grande niamero

de microfissuras nas intersec¢des destas bandas [108].

A Figura 4.8 apresenta imagens de microscopia otica com luz polarizadas
de amostra na qual a fase & precipitou em uma matriz de fase . A fase 0,

extremamente fragil, precipita na forma de placas finas dentro da estrutura da
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fase B, causando mais deformacéao plastica nas areas da fase 8. Verificou-se que
as fissuras ocorreram nos planos {110} e, em menor grau, em {100} da fase 8.
As amostras revelaram microfissuras também nas interse¢Bes das placas da
fase 6 [108].

[21i1

fonj

TINT

———— 100 pm ——

Figura 4.8: Precipitacdo da fase & em uma matriz de fase  em uma amostra
com H/Nb = 1,2-1,3 (a) Imagem e microscopia 6tica com luz polarizada (b)
Mesma area que em (a), mas com contraste de interferéncia de Nomarski, ou
Contraste de Interferéncia Diferencial (DIC, do inglés Differential Interference
Contrast), destacando variagbes sutis de estrutura com uma aparéncia
tridimensional. O relevo superficial de placas espessas e duras é claramente

visivel [67].
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A Figura 4.9 apresenta uma visdo esquematica das morfologias dos
precipitados das fases 3 em matriz de fase a, bem como da fase & em uma
matriz de fase B para amostras com teores de hidrogénio variando entre 0 <
H/Nb < 2 proposto por T. Schober em [108].

-T— a
——

‘ r—ﬂ
e

O
won H/ND=0,2 g H/Nb=0,4 H/Nb=0,6 H/Nb=0,7 a 1
(7207

(o107

H/Nb=1,1

H/Nb=2

Figura 4.9: Representacdo esquematica das morfologias das fases 3 e 6 durante

a precipitacdo em uma matriz de fase a, proposto por T. Schober em [108].

T. Schober discute que as observacdes feitas por técnicas de microscopia
eletrbnica sugerem que a precipitacao da fase 3 na fase a possui um mecanismo
controlado por difusdo, contradizendo o mecanismo de transformacédo
martensitica proposto anteriormente por M.S. Rashid e T.E. Scott [163]. Segundo
o autor, embora a transformacao da fase a para a fase B apresente algumas
caracteristicas semelhantes a da reacdo bainitica observada em acos, ele
acredita que do ponto de vista metallirgico a precipitacdo da fase B pertence
essencialmente a um tipo de transformacgao de fase a nao classico, que ele
denominou de “precipitacado de hidrogénio”. Segundo T. Schober, as principais
caracteristicas deste tipo de transformacdo metalirgica sao: (i) Elevada
difusividade do hidrogénio tanto na matriz como nos precipitados; (ii) formagao
de hidretos ordenados (que segundo o autor, estd associado a um arranjo
periodico de dipolos elasticos associados com os atomos de hidrogénio

dissolvidos intersticialmente); (iii) precipitacdo ocorrendo basicamente em
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termos de apenas um componente (hidrogénio), com a rede cristalina do metal
hospedeiro sendo apenas ligeiramente afetado pela transformagéo [108].

Também segundo T. Schober, a precipitacdo da fase & é resultado da
incapacidade da fase B com concentracdo de H/Nb~1 de acomodar mais
hidrogénio. Neste caso, o hidrogénio dissolvido afeta drasticamente a rede
cristalina do metal hospedeiro forcando-o a sofrer uma transformacgéo de fase do
tipo CCC para CFC, similar a transformag&o martensitica, causando deformacéo
plastica nas areas adjacentes da fase 3 [108]. Como pode ser visto na Figura
4.9, T. Schober sugere que a fase & precipita na fase B na forma de placas, com
planos de habito do tipo {210}. Um aspecto interessante de se observar no
modelo proposto por T. Schober é que as placas da fase & podem crescer uma
sobre as outras, bem como aumentar sua espessura até que um unico cristal de
fase B se transforme completamente em fase o.

Neste ponto, vale ressaltar que os estudos da morfologia dos hidretos de
Nb bem como das transformacdes de fase que ocorrem durante a sua formacgao
foram realizados principalmente nos anos 1970 [67,84,108,133,160,163], sendo
gue estudos mais recentes neste sentido sao escassos. Como pode ser visto até
agui, embora observacdes e teorias sobre os mecanismos de formacédo dos
hidretos de Nb, especialmente das fases 3 e 8, tenham sido reportados, ainda
existem algumas questdes em aberto. Por exemplo, ainda néo € claro quais séo
0S potenciais sitios de nucleacdo para a formacdo dos hidretos. Além disso,
modelos que descrevem a cinética de transformacado de fase para descrever a
fracao de fase B e & ndao foram reportadas, ao menos, em nosso conhecimento.

Contudo, através desta revisdo da literatura, e de observactes
experimentais durante a execucdo deste trabalho, fica claro que dois aspectos
importantes estao relacionados aos mecanismos envolvidos na formacao dos
hidretos de Nb. O primeiro, é que a as transformacdes ocorrem em condi¢des de
para-equilibrio, isto é, apenas os atomos de hidrogénio possuem mobilidade
para se difundir e mudar sua concentracdo nas diferentes fases em equilibrio.
Como consequéncia deste primeiro aspecto, o segundo é que do ponto de vista
dos atomos de Nb, ou da rede cristalina no metal hospedeiro, as transformacdes

de fase sé@o do tipo displacivas, isto €, a formacao dos hidretos se da pelo
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deslocamento sincronizado nas posicées dos atomos de Nb, na qual os atomos
de Nb sofrem deslocamentos menores do que o espacamento entre 0s a&tomos
adjacentes. Com base nisso, as proximas sec¢fes serdo dedicadas a revisao de
transformacdes displacivas e em para-equilibrios de sistemas mais conhecidos,
tais como a transformac&o martensitica e a formacdao da ferrita de Widmanstatten
em acgos, que poderdo fornecer informagdes importantes para a discusséo dos
resultados que seréo apresentados na sec¢éao 4.4.

4.2.5 Transformacdes displacivas e em para-equilibrio

Conforme apresentado no Capitulo 3 e discutido na secao anterior, a fase
® (NbH2) se forma dentro de uma matriz da fase [ com caracteristicas
semelhantes as observadas na transformac@o martensitica que ocorrem em
acos austeniticos, por meio de uma transformacao displaciva. Além disso, a
cristalografia dos hidretos de vanadio, um elemento CCC, é consistente com as
teorias fenomenoldgicas de formacdo de martensita, sugerindo que a
transformacao ocorre por cisalhamento [164-167]. Esse comportamento pode
ser analogo ao observado na formacao dos hidretos de Nb.

Uma transformacdo displaciva envolve uma deformacdo (linha de
discordancias) no plano invariante com um grande componente de cisalhamento.
Nao ha difuséo de soluto e a fase resultante da transformacao possui tipicamente
o formato de uma placa fina. Assim, a transformacdo martensitica se da por
nucleacdo e crescimento sem difusdo. Existem defeitos criados durante o
crescimento, que estdo associados a uma alta energia de deformacgéo associada
a mudanca de forma [144]. Particulas formadas por mecanismos displacivos,
que envolvem deformacéo e rotacdo da rede, tém interfaces coerentes com
planos invariantes, ou planos de habitos, que sdo os planos que as placas
compartilham com a matriz (ou fase méae) [168]. Para evitar a distor¢cao do plano
de habito, a transformacéo ocorre por meio de um cisalhamento homogéneo
paralelo ao plano de habito. Esse tipo de transformacao gera tensdes internas
significativas, j& que ha uma mudanca na estrutura cristalina da austenita (cubica
de face centrada) para a martensita (tetragonal de corpo centrado). Para

minimizar essas tensdes e deformacdes internas, a martensita se organiza em
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placas finas [144]. A martensita se forma como placas finas a partir de contornos
de graos, linhas de discordancias, maclas ou outros defeitos cristalinos. O
crescimento dessas placas € interrompido por colisbes com outras placas,
superficies de graos de austenita, que representam descontinuidades
cristalograficas significativas. Uma placa parada por um obstaculo rigido pode
continuar a engrossar até que o acumulo de energia de deformacédo se torne
insustentavel, conforme mostrado na Figura 4.10 [144].

Figura 4.10: Placas de martensita, incluindo a placa marcada com
espessamento 'A’, curvam-se entre obstaculos para atingir o equilibrio, mesmo

que seu comprimento permaneca fixo [144].

O fato de as placas de martensita pararem de crescer ao encontrar
obstrucdes implica que sempre havera alguma quantidade de austenita que
permanecera sem transformagé&o, mesmo que sua composi¢ao quimica ndo seja
alterada. Além disso, a deformacéo € significativa e, se causar plasticidade na
austenita, introduzira defeitos e maclas, que s6 podera conter um Gnico conjunto
de discordancias. Dessa forma, a interface ndo é mais reversivel, exceto com
aquecimento excessivo. Por se tratar de uma transformacéo displaciva e
adifusional, a velocidade de crescimento de uma placa de martensita € muito
rapida, tipicamente, préximas a velocidade do som. Em acos, esta velocidade
pode ser tdo rapida quando 1100 m s™.
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A ferrita de Widmanstétten € um exemplo de transformacéo displaciva em
condi¢bes de para-equilibrio, na qual ha difusdo de carbono durante a nucleacgéao
e crescimento da ferrita a partir de um contorno de grao de austenita. Neste caso,
a concentracdo de atomos de Fe e dos solutos substitucionais € mantida
constante em todos os lugares durante a transformacéo, permitindo que apenas
o carbono se particione. Assim, os &tomos substitucionais maiores sao
deslocados, enquanto os menores intersticiais se distribuem de modo a atingir
potencial quimico uniforme nas duas fases em equilibrio [168]. Neste caso, a
velocidade de crescimento de uma placa de ferrita de Widmanstatten é
controlada pela difusdo do carbono, sendo consideravelmente mais lenta do que

a transformacdo martensitica.

4.25.1 Relacdes de orientacdes entre a martensita (CCC) e a austenita
(CFC)

Em acos de baixo teor de carbono a martensita possui a estrutura CCC
do Fe, ndo apresentando as distor¢cdes para a formacao da estrutura tetragonal
de corpo centrado (TCC) de acos com alto teor de carbono.

As relacbes de orientacdo entre a martensita (CCC) e a austenita (CFC)
podem auxiliar na compreensédo das orienta¢des entre o hidreto , que se forma
de maneira semelhante a martensita, e as fases a (CCC) e B (OBC). Essas
relacdes podem ser fundamentais para entender as transformagoes de fase e os
mecanismos de formacédo dos hidretos de Nb.

A auséncia de difusdo na martensita assegura, sem excecao, uma relacéao
cristalografica reprodutivel entre a martensita (CCC) e a austenita (CFC) na qual
ela se desenvolve. Isso é descrito em termos de pares de planos
correspondentes quase paralelos em cada fase e pares de dire¢Oes relacionadas
dentro desses planos. Para a martensita em agos, os planos mais densamente
empacotados sdo quase paralelos as direcdes compactadas desses planos. Os
exemplos dessas relacdes de orientagdo em acos sao apresentados abaixo e
ilustrados na Figura 4.11 [144]:

e Relacéo de orientacdo Kurdjumov-Sachs: {111}y I {011}«

(101)y I {(111)e
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e (011)y € aproximadamente a 10,5° de (111)«.

e Relacéo de orientacao Nishiyama-Wasserman: {111}y Il {011}«
(10T)y Il (10T)«r

e (011)y € aproximadamente a 5,3° de (111)a.

Kurdjumov-Sachs Nishiyama-Wasserman

(@) (o11), | (111), (b) (o11). [ (111),
5.%&?"

(001) — - AN :

= (001), 1114 || 101, = (001), e

0 (011)y '(”“)1 111, 101,
Figura 4.11: Projecao estereografica das relacbes de orientacdo Kurdjumov-
Sachs (KS) e Nishiyama-Wasserman (NW). As projecdes estereograficas estéo
ambos centrados em (111)y II (011)a. Vé-se que a orientacdo NW pode ser
gerada a partir de KS por uma pequena rotacao (5,25°) em torno de [011]q.
Apenas alguns pélos estdo marcados para permitir uma comparagdo com a
relacdo de orientacdo de Bain. Os pares vizinhos de polos se sobreporiam
exatamente para a orientacdo de Bain em que [001]y Il [001]«, [100]y Il [110]« €

[010]y Il [T10]« [144].

A maioria das referéncias baseia-se em medi¢Ges imprecisas sobre o
paralelismo dos planos compactos. Teoricamente, esses planos ndo sao
exatamente paralelos se uma linha invariante é obtida entre a austenita e a
martensita. Medi¢cdes precisas revelam que as orientacdes exatas especificadas
nao ocorrem na pratica [144].

A estrutura martensitica pode ser gerada também aplicando a deformacéo

de Bain a austenita. Isto envolve uma compressdo ao longo de [001l]y e
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expansdes ao longo de [110]y e [110]y. A deformacé&o implica naturalmente a
relacédo de orientagéo (Bain):
[011]y Il [001]«
[110]y Il [100]«
[110]y Il [010]«
A Figura 4.11 tem esses seis pélos plotados, os simbolos preenchidos
representando a martensita e 0s vazios a austenita. Embora esteja claro que a
orientacdo exata de Bain ndo é observada experimentalmente, as orientacdes

de KS e NW medidas néo estdo longe de Bain [144].

4.2.5.2 Nucleacgéo e crescimento da martensita isotérmica

Um importante diferenga a se notar em relagdo a transformagéo
martensitica tipicamente observada em acos e a formacéo dos hidretos de Nb
durante a hidrogenacao eletroquimica esta relacionada ao efeito da temperatura.
Tipicamente, a transformagdo martensitica que ocorre em acgos € atérmica, isto
€, a cinética de transformacéo é independente do tempo e a fracdo de martensita
formada é funcéo apenas da temperatura abaixo da Ms (temperatura de inicio de
transformacao martensitica) na qual o material se encontra. Com a reducédo da
temperatura, a partir da Ms, tem-se 0 aumento da for¢ca motriz para formagéo da
martensita e, consequentemente, aumento da fracdo transformada, até que a
temperatura Mr (temperatura final de transformag&o martensitica) seja atingida.

Contudo, a formacdo dos hidretos de Nb através do carregamento
eletroquimico ocorre em temperatura constante. Por isso, este fendbmeno pode
ser relacionado ao processo de transformacdo martensitica isotérmica. A
transformacdo de fase martensitica isotérmica em acos foi observada pela
primeira vez nos anos de 1940 e pode ser observado em diferentes agos do
sistema Fe-Ni-C e Fe-Cr-Ni-C [169].

Uma vez que a velocidade de crescimento de uma placa de martensita é
extremamente rapido, a cinética da transformacdo martensitica isotérmica, €,
portanto, controlado pela taxa de nucleacao. Fisher et al. [170] propuseram um
modelo que descreve o processo de transformacao da martensita isotérmica. O

crescimento das placas individuais da martensita € interrompido por contornos



112

de gréos de austenita, por placas de martensita previamente formadas e por
outras descontinuidades cristalinas que impedem o crescimento coerente
através da interface. Assim, o tamanho das primeiras placas de martensita
formadas em uma amostra de austenita € determinado pelo tamanho dos gréos
de austenita [170]. E possivel, portanto, desenvolver uma teoria cinética para a
martensita, com base apenas em conceitos de nuclea¢do, com a suposi¢cao de
que cada nucleo transforma uma quantidade conhecida da austenita [144]. Para
calcular o numero de placas de martensita, n, € necessario estimar os volumes
dos gréos de austenita e das placas de martensita [170].

Seja V, 0 volume de um mol de sitios de rede, gV, o volume de um Unico
grdo de austenita e mqV, o volume médio de uma placa de martensita [170].
Apés a formacao de n placas, o mol de sitios de rede é cortado em pedacos de
cerca de qV,/(gn+1). Seja 1, o volume de martensita formada. Portanto
dV,,/dn = mqVy/(qn + 1) é a taxa de transformacao de volume por placa de
martensita. Uma melhor aproximacgéao para dV,,/dn é:

AV _ mq(Vo — Vi)
dn gn+1

(4.4)

ou seja,
dVm ~ mgq.dn
Vo—Vy) qn+1

onde V, foi substituido por V, — 1}, 0 volume restante de austenita nédo

(4.5)

transformada. Integrando a equacao (4.5), tem-se:
—In(Vy = V,) = m.In[c(qn + 1)]
onde c € a constante de integracao.
Caso nédo haja formacao de placas de martensita, tem-se, n=0, o0 que

resulta em V;,, = 0. Assim, -InV, = m.lnc, e:
Vin _
l1——=(@n+1)™ (4.6)
Vo

Ao expressar a fragdo volumétrica como a fragdo de martensita formada,
1%

V—m = f™, obtém-se a equacéo (4.7):
0

1—fM=(@n+1D™ (4.7)
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Otermo (1 — f™) surge porque uma fragdo 'f™' de tais embrifes ndo esta
disponivel, uma vez que sdo consumidos pela martensita formada [171].

Isolando n, o numero de placas de martensita, que corresponde ao
namero de embrides ativados que se transformaram em nucleos de martensita,
obtém-se [170]:

1 _1
n=o [(1 — ™) — 1] (4.8)

onde n é o nimero de nucleos de martensita, q € o reciproco do numero
de gréos de austenita por mol de sitios de rede, f™ é a fragdo de martensita
formada e m « 1 é uma fungéo do formato da placa de martensita [170].

E amplamente aceito que a martensita é nucleada de forma heterogénea,
Oou seja, a austenita pura contém embrides que se tornam ativos e se
transformam em placas macroscopicas quando a forca motriz atinge um nivel
suficiente. Para a transformacdo isotérmica, um modelo quantitativo foi
desenvolvido por V. Raghavan e A.R. Entwisle [172]. Eles propuseram uma
teoria fenomenoldgica que assume que embrides de martensita sdo formados
nos contornos de gréos da matriz de austenita. Assim, o niumero total de placas
de martensita, n;, existentes por unidade de volume no tempo t € dado por:

ne = (n; +pf™ = N,)A = f™) (4.9)

onde n; é assumido como o numero de embrides inicialmente presentes
por unidade de volume; N,, € o numero de embrides por unidade de volume que
€ consumido pela ativacédo de placas de martensita; p € o fator autocatalitico e
pf™ é o numero de embrides autocataliticamente produzidos devido o
surgimento de deformacdes elastica e plasticas que surgem nos contornos das
austenitas pela formacdo de uma placa de martensita. O segundo termo
(1 —f™) surge uma vez que uma fracdo dos embrides inicialmente existentes
por unidade de volume de austenita sdo eliminados ja que uma fracdo f™ de
austenita foi removida pela formagéo das placas de martensita.

Se todos os embrides forem assumidos como tendo a mesma energia de
ativacdo, AG*, a taxa geral de transformacédo pode ser expressa como o produto

da taxa de nucleacédo e da fracdo de volume transformada por cada evento de
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nucleacdo. Adotando o modelo de particdo de Fisher et al. [170], Raghavan e
Entwisle [172] obtiveram:

ARGT)] “mg(1— ™™ (4.10)

onde v é a frequéncia de vibracdo da rede (ou fator de frequéncia)

df m my ...
E=(ni+pf —N,)-(1—=f™) v [eXp(—

encontrado para agos como sendo 1013 s,

4.2.5.3 Transformacdo em para-equilibrio: exemplo da ferrita de
Widmanstéatten

Em acos, as placas de martensita tendem a crescer extremamente rapido,
tornando a nucleacdo o fator que controla a taxa de transformacéo isotérmica
[144]. O crescimento das placas de martensita é limitado por contornos de graos
de austenita, placas de martensita j& formadas e outras descontinuidades
cristalinas, o que faz com que o tamanho inicial das placas de martensita seja
determinado pelo tamanho dos graos de austenita [170].

De maneira semelhante, a formacéo de ferrita de Widmanstatten também
é influenciada por contornos e descontinuidades cristalinas. Contudo, o
crescimento da ferrita de Widmanstatten € controlada pela difusdo do carbono
gue é rejeitado pela ferrita e absorvida pela austenita através da interface criada.

A ferrita de Widmanstatten exibe todas as caracteristicas de uma
transformacao displaciva, na qual apenas o carbono é particionado durante o
crescimento. O deslocamento de atomos intersticiais, como o carbono, ndo
requer alteracdo na cristalografia da deformacdo, que modifica a rede
hospedeira (para-equilibrio) [144]. A mudanca na estrutura cristalina é obtida
pelo deslocamento da rede substitucional e ndo ha mudanca na composicdo
quimica [168]. A deformacado do plano invariante ocorre em um plano de habito
com indices irracionais, o que restringe a morfologia as placas lenticulares
(Figura 4.12) [144]. A ferrita primaria nucleia-se em contornos de graos de

austenita e cresce em um grao apenas [168].
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Figura 4.12: Deformacéao resultante da ferrita de Widmanstatten, que destaca a

forma lenticular das placas [144].

A taxa de nucleacdo da ferrita por unidade de volume € igual a da

martensita, dada por:

—AG*
I, xv. exp{ RT } (4.11)

onde v é uma frequéncia de vibracdo da rede e AG* é a energia de
ativacao.

Ap0s a nucleacdo da ferrita de Widmanstétten, o crescimento das placas
se desenvolve. O mecanismo displacivo é compativel com a particdo de carbono
durante o crescimento, uma vez que o carbono estd em solucao intersticial. O
mecanismo displacivo envolve uma interface deslizante, e, portanto, o fator que
controla a taxa de crescimento € a difus@o do carbono particionado na austenita
a frente da interface [144]. Um modelo simples para o crescimento de placas
pode ser derivado assumindo que o gradiente de concentracdo do carbono na
austenita a frente da ponta da placa é constante e que a extensdo do campo de
difusao (z,, na Figura 4.14) é aproximadamente igual ao raio na ponta da placa.
A medida que a interface avanca, mais carbono € particionado na austenita. Para
que a concentracdo de carbono x¥* permaneca inalterada, o carbono
particionado deve ser removido por difusdo a uma taxa compativel com a taxa
de crescimento da placa. Esta condicdo para a interface mével pode ser
expressa da seguinte forma:

DY (x — x79%)

(x® — x¥%)y, = — (4.12)
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onde v, € a taxa de crescimento da placa e DY € o coeficiente de difusdo do
carbono na austenita. O intervalo de concentracdo do carbono presente na
austenita vai de x até x!*. Ao substituir z; pelo raio da ponta da placa, r, tem-se
que:
v=fi%  (413)

onde f; incorpora os termos de concentragdo da equacgédo (4.12). Portanto, a
velocidade calculada aumenta indefinidamente a medida que o raio da ponta
diminui. No entanto, isso ndo leva em conta o efeito da capilaridade devido a
curvatura na interface em crescimento [144]. Efetivamente, a ponta em
crescimento de uma placa de ferrita Widmanstatten apresenta uma curvatura, e
a adicao de novos atomos resulta em um aumento na area interfacial dO, que
precisa ser compensado pela energia livre disponivel [144]. Isso gera uma
mudanga relativa nas posi¢des das curvas de energia livre, conforme mostrado
na Figura 4.13, onde odO/dn representa a energia adicional devido a nova
superficie a/y criada com a adicdo de um atomo a particula de a (ferrita). Como
resultado, o equilibrio entre a ferrita e a austenita se altera, com novas
composicdes de fase sendo indicadas pelo subscrito r para interfaces curvadas
[144].
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Figura 4.13: (a) x%" e x¥* sdo as composi¢des de equilibrio da ferrita e da
austenita, respectivamente, quando as duas fases estdo conectadas por uma
interface plana. O subscrito, r, identifica as composi¢cdes de equilibrio
correspondentes quando a interface é curvada. (b) Uma visdo ampliada. ,u’c’ €o

potencial quimico do carbono na austenita que esta em equilibrio com a ferrita
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em uma interface plana. ugr € o potencial quimico correspondente quando a

interface tem um raio de curvatura r. A disténcia AB =~ o(dO/dn) [144].

A forga motriz consumida pela capilaridade sera proporcional a r~'. Se o
raio da ponta se tornar um valor critico 7., entdo toda a for¢ga motriz disponivel &
dissipada na criagdo de uma nova interface, de modo que a velocidade de
crescimento se torna zero. Assim, a razdo entre a forga motriz consumida pela
correcao da capilaridade e a forga motriz total disponivel é simplesmente r./r,

resultando na equacgao (4.14):

f1DY c

v =" (1-5) (4.14)
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Figura 4.14: Gradiente de concentragdo do carbono na austenita a frente da
ponta da placa ao longo da distdncia z;, mostrando uma transicdo da

concentracéao inicial de austenita x*¥ para uma nova concentragao x'* [144].

A equacao (4.14) expressa a velocidade em fung¢ado do raio da ponta da
placa, conforme ilustrado na Figura 4.15. Sem considerar os efeitos da
capilaridade, a velocidade aumenta indefinidamente a medida que o raio da
ponta da placa diminui, uma vez que a distancia de difusdo também diminui
proporcionalmente. Se a capilaridade for levada em consideragao, a velocidade
passa por um maximo emr = 2r,. Esta andlise simples do crescimento da placa
foi derivada por Zener e Hillert [173] e é baseada em uma placa de espessura

constante com uma aresta hemicilindrica de raio r.
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Figura 4.15: (a) A taxa de crescimento da placa em funcdo do raio da ponta da
placa. (b) Uma ilustracdo da forma de um cilindro parabdlico, com definicbes do

raio da ponta, r, da distancia focal fc e das coordenadas relacionadas [144].

4.3 Materiais e Métodos
4.3.1 Material

Placas de Nb de alta pureza (> 99,8%, Aldrich) com 0,250 mm =+ 0,05 mm
de espessura foram utilizadas. O nidbio foi cortado na forma de uma plaquinha
de 1 x 1 cm? para produzir os eletrodos de trabalho (ETs) na forma de placas.
Antes de cada experimento, os eletrodos foram lixados com lixas de SiC com
granulometrias #320, #600 e #1200.

4.3.2 Difracao de raios-X

A difracéo de raios-X (DRX) permite avaliar as fases cristalinas presentes
em uma amostra. As amostras foram caracterizadas por DRX, em sua condic&o
inicial e apds ensaios de hidrogenacéao eletroquimica em diferentes tempos. Dois
difratdmetros de raios-X foram utilizados neste trabalho. Um difratdmetro de raios
X da marca Bruker modelo D8 Advance ECO com radiagdo Ka-Cu, de 30 a 90°,
e geometria de reflexdo Bragg-Brentano 6-8. Neste caso, as fracdes de fases
determinadas sdo referentes somente as regifes proximas a superficie da
amostra.

Além disso, eletrodos de Nb foram caracterizados em diferentes tempos
de hidrogenacao eletroquimica, a saber 1h15, 2h, 4h, 6h, 12h, 16h, 18h, 20h,

37h e 45h, em modo transmissdo com geometria Debye-Scherrer, utilizando um
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difratdmetro Anton Paar XRDynamic 500 com radiagdo Ka-Mo, na faixa de 10 a
45°, com a amostra em rotacdo. A andlise de DRX em transmissdo permite que
o feixe de raios X atravesse a amostra, possibilitando a investigacao de toda a
sua espessura. Isso facilita o exame detalhado da estrutura interna, capturando
informacdes de todo o volume atravessado pelo feixe. A dimenséo do feixe de
raios-X sobre a amostra foi de 0,54 mm por 10 mm. Considerando que a amostra
foi rotacionada durante o ensaio, pode-se considerar que praticamente toda o
volume do eletrodo foi analisado. A identificacdo das fases e o refinamento de
Rietveld foram conduzidos utilizando o software General Structure Analysis
System Il (GSAS-II) [124].

4.3.3 Nanoindentacao

O ensaio de nanoindentacéo fornece, entre outros dados, a nanodureza
e 0 médulo de elasticidade do material. A Figura 4.16 ilustra uma curva tipica de
carga versus deslocamento e o padrdo de deformacéo elastico-plastico da
amostra durante e apés a indentagcdo. Durante a aplicagdo da carga pelo
penetrador, a amostra experimenta deformacdes elasticas e plasticas,
resultando em uma impressédo de dureza que reflete o formato do penetrador.
Quando o penetrador é retirado, apenas a parte elastica da deformacéo é
recuperada, permitindo a modelagem do processo de contato com uma
abordagem elastica. A Figura 4.16 ilustra hmax, hc € hr, que representam o
deslocamento no pico de carga, a profundidade de contato do penetrador sob
carga e o0 deslocamento final ap6s o descarregamento completo,
respectivamente. A dureza é calculada dividindo a carga de indentacgdo pela area
projetada da impresséo. A area maxima A é alcancada quando hc = hmax. Esse
valor é utilizado para calcular a nanodureza, H, em MPa, conforme a férmula
abaixo, onde B,,, € a carga maxima atingida pelo nanoindentador.

Pmax

A
O mddulo de elasticidade da amostra pode ser estimado a partir da rigidez

H= (4.15)

de contato de descarga inicial, S = dP/dh, que corresponde a inclinacdo da

secao inicial da curva de descarga [174].
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Um indice de ductilidade, denominado parametro adimensional &, pode
ser avaliado a partir das medi¢des de nanoindentacdo que atendem a defini¢cao
fisica de plasticidade [175,176]:

& &
5=—”=1—g—e (4.16)

onde &, & e & sdo as deformacbes plastica, total e elastica,

respectivamente. O modelo de Johnson [175,177] fornece uma formulacdo
analitica do parametro & com base no modulo de elasticidade e na dureza de

indentacdo para o penetrador piramidal (Berkovich).

A
(a)
(b)

lp
Indentador Superficie inicial

Carga, P

Descarregamento
Carregamento

max

>
Deslocamento, h

Figura 4.16: (a) Curva tipica de carga-deslocamento e (b) Padrdo de

deformacéo de uma amostra durante e apés a indentacéo [174,176,178].

O equipamento utilizado foi um Nanodurémetro Anton Paar HIIT com uma
ponta do tipo Berkovich, que possui uma geometria de tetraedro de base regular,
onde o lado da base é 7,52 vezes maior que a altura. Os parametros de
configuracéo utilizados foram: i) carga maxima de 100 mN; ii) tempo para
alcancar a carga maxima de 10 segundos; iii) tempo mantido na carga maxima
de 2 segundos; e iv) hmax=50 pm. Foram realizadas entre 4 e 6 nanoindentacdes
em amostras de Nb em sua condicao inicial, em uma amostra contendo somente

a fase B e uma amostra contendo uma mistura de fase 8 e 6.



121

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

Neste estudo, o MEV da marca FEI modelo Inspect S 50, com filamento
de tungsténio foi utilizado para observar a se¢éo transversal dos eletrodos de Nb
em sua condicdo inicial e em diferentes condicbes de carregamento
eletroquimico, sendo uma amostra contendo uma mistura de fase a e B, uma
amostra contendo somente a fase e uma amostra contendo uma mistura de
fase B e 6. A Figura 4.17 apresenta uma fotografia das amostras embutidas em

resina polimérica ndo condutora.

Figura 4.17: Fotografia de uma amostra embutida em resina polimérica ndo

condutora.

As andlises de MEV foram realizadas em baixo vacuo, permitindo a
obtencdo de imagens em amostras quem foram embutidas em resinas nao-
condutoras. O MEV FEI Inspect S50 est4 equipado com um sistema de EBSD
da marca Oxford que permite 0 mapeamento da orientacdo cristalogréfica da
superficie das amostras. Além disso, a andlise por EBSD possibilita o
mapeamento de fases com diferentes estruturas cristalinas e fornece
informacdes sobre texturas cristalogréficas, orientacdes preferenciais, tamanho
de gréo, subgraos e desorientacdes locais em microrregioes, entre outros dados.
A amostra foi inclinada a 70 °, com uma distancia de trabalho de 14 mm. A Figura
4.18 mostra como a amostra esta posicionado dentro do MEV com os trés eixos

X,yez.
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<O N

Figura 4.18: Representacdo esquematica da orientacdo da amostra em analises
de EBSD.

Os dados de EBSD obtidos foram tratados com os softwares EDAX OIM

Analysis™ e Atex® (do inglés, Analysis Tools for Electron and X-ray diffraction).

4.3.5 Andlise de termodessorcao

O comportamento de dessorcao de hidrogénio apos o ensaio de carga foi
avaliado por calorimetria diferencial de varredura (DSC, do Inglés Differential
Scanning Calorimetry) e espectrometria de massa em um equipamento de QMS
(do inglés, Quadrupole Mass Spectrometer) em um instrumento Netzsch STA
449 C. Uma taxa de aquecimento de 10 °C min-! foi empregada de temperatura
ambiente até 900 °C. As amostras foram preparadas cortando pequenos

pedacos do eletrodo, de forma a atingir um peso aproximado de 15 mg.

4.4Resultados e Discusséo
4.4.1 Carregamento para obtencao das fases B e &

Os hidretos 3 e & foram obtidos por carregamento eletroquimico utilizando
uma carga galvanostatica de -135 mA cm™ em solugéo alcalina de 1M NaOH
deaerada, conforme explicado no capitulo anterior.

Para obter apenas a fase B, o eletrodo de Nb foi deixado em seu OCP por
23 horas, 0 que aumentou a espessura de seus 6xidos e impediu a carga
completa do eletrodo. Assim, apds 23 horas de carga catddica a -135 mA cm?,

o eletrodo apresentou apenas a formacgao da fase . Semelhantemente, o
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eletrodo de Nb foi mantido em seu OCP por 23 horas, aumentando a espessura
de seus oOxidos, e apos 16 horas de carga catodica a -135 mA cm2, apresentou
uma mistura das fases a e 3.

Para se obter uma amostra contendo as fases 3 e §, o eletrodo de Nb foi
deixado somente 1h em seu OCP, seguido de 23 horas de carga catédica a -135
mA cm2.

A Figura 4.19a apresenta os padroes de DRX dos diferentes eletrodos
em suas diferentes condi¢Ges de carga.
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Figura 4.19: (a) Padroes de DRX medidos com radiacdo Ka-Cu dos eletrodos

de Nb em sua condigéo incial (vermelho), contendo as fases a e (B (roxa),

contendo somente a fase B (azul); e contendo as fases B e & (verde). (b)
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Ampliacdo dos padrdoes de DRX entre 36,2° e 39°, destacando as reflexdes
(020), (111) e (200) da estrutura ortorrbmbica da fase B além do pico
correspondente ao Nb (110). Os padrdes calculados através do refinamento de
Rietveld sdo representados pela linha laranja. A diferenca entre os dados
calculados e os experimentais € mostrada pela linha azul turquesa. As linhas
abaixo das curvas representam os diferentes picos das fases a em vermelho, 3

em azul e & em verde.

A Figura 4.19b mostra que, os picos da fase ortorrdbmbica estdao mais
largos e com mais planos de difragdo do que os picos da fase CCC. Além disso,
observa-se que com o0 aumento da concentragdo de hidrogénio no eletrodo, os
picos da fase B se deslocam para valores menores de 26. Isso indica um
aumento nos parametros de rede da fase, e, portanto, um aumento do volume
da fase . A Tabela 4.2 apresenta a fracado de fases, os parametros de rede e o
volume das fases a, B e & em cada amostra. A partir do volume atébmico de
hidrogénio na fase B descrita na secdo 4.2.1 (vy = 2,939 A3), é possivel estimar
a concentragdao de hidrogénio em cada fase em cada uma das amostras e,

consequentemente, concentragao total de hidrogénio em cada amostra.

Tabela 4.2: Caracteristicas das amostras de Nb na superficie, incluindo fragées
de fases, parametros de rede, volumes atémicos e razbes de hidrogénio em

relacado ao Nb.

Fracao de Parametro de  Volume / at. Nb
Amostra fases redes /| A | A3 H/Nb
ke a: 100% a: 3,3111(6) a: 18,15 a0
inicial
a: 3,3118(7) .
a+p @ 62%  B:a=48137(7) a: 18,16 GB-0606084
B: 38% b=4,8919(9) B: 20,15 Total 0.26
C = 3,4232(8) -0,
B:a=4,8234(5) B: 0,68
B B:100% b=4,8768(4) B: 20,16 ol 0.68
C = 3,4287(5) -0,
B: a = 4,8466(4) B 0,86
B+5 B: 42% b=4,90228(8) B: 20,69 5: 2’00
5: 58% c = 3,4827(5) 5: 23,68 o
otal: 1,52

0: a =4,5584(3)
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Considerando o volume do atomo de hidrogénio como sendo o seu
volume nas fases a e B, v, = 2,939 A3, foi possivel estimar as concentragdes de
hidrogénio (H/Nb) nestas fases, conforme apresentado na Tabela 4.2. Pode-se
verificar que quando a fase a e 3 coexistem, a concentragado de hidrogénio na
fase B € de H/Nb = 0,68, e quando a fase B e ® coexistem, a concentragao de
hidrogénio na fase B é de H/Nb = 0,86, valores consistentes com os
experimentalmente determinados nos diagramas PCT apresentados na Figura
4.3. A partir das fragbes de fase determinadas por DRX (vale ressaltar que estes
valores representam somente as regides proximas da superficie do eletrodo),
também foi possivel estimar as concentragbes de hidrogénio nestas regides
(Tabela 4.2).

A Figura 4.20 mostra as fotos dos eletrodos inicial, com as fases a e j3,
somente com a fase B, e com as fases B e O. Os eletrodos séao
predominantemente pretos devido a presencga dos hidretos e exibem fissuras.

Fissuras maiores sdo observadas no eletrodo contendo a fase 0O.

Figura 4.20: (a) Foto do eletrodo do Nb inicial (b) Foto do eletrodo com a

presenca das duas fases a e 3. (¢) Foto do eletrodo de Nb apds a carga contendo
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apenas fase . (d) Foto do eletrodo de Nb apds a carga contendo ambos os
hidretos: B e d.

ApoOs as cargas eletroquimicas, foram realizados ensaios de nanodureza
para confirmar a presenga dos hidretos em toda secdo da amostra e avaliar seus
efeitos nas propriedades mecanicas do eletrodo. Os resultados s&o
apresentados na Figura 4.21, mostrando a relagao entre a forga aplicada (em
mN) e o deslocamento (em um). O eletrodo de Nb em sua condig&o inicial
apresentou uma dureza 1066 + 35 MPa. A dureza do eletrodo contendo apenas
a fase B foi de 1988 + 103 MPa, e a amostra contendo as fases 3 e  apresentou
uma dureza de 2760 + 264 MPa. Como esperado, a medida que aumenta a
concentracdo de hidrogénio e, consequentemente, de hidretos na amostra, a
dureza do eletrodo também aumenta, aumentando também sua fragilidade.

Também foi possivel medir o moédulo de elasticidade reduzido destas
amostras, Er, dessas amostras. O valor do moédulo reduzido do eletrodo de Nb
inicial foi de 60,9 + 2,5 GPa. O mddulo da amostra contendo simultaneamente
as fases B e & foi de 70,8 + 5,7 GPa. Era esperado um aumento no modulo
devido a formagédo dos hidretos. Contudo, o médulo reduzido da amostra
contendo somente a fase [3 apresentou um valor mais baixo, de apenas 35,8 +
1,2 GPa. Embora este resultado ndo fosse esperado, ja foi registrado na
literatura por V.A. Melik-Shakhnaz et al. [161] que o hidreto 3 de Nb apresenta
um efeito anelastico, que pode mascarar as medidas de modulo de elasticidade.
A dispersdo do médulo elastico € anomalamente alta na fase ortorrébmbica 3 e
aumenta com o teor de hidrogénio. Esse fenbmeno € atribuido ao movimento de
contorno de dominios, isto €, das variantes que sao formadas durante a
formagao da fase [, sob tensbes elasticas, que também é dependente da
concentracdo de hidrogénio. A maior dispersdo sugere que a resposta do
material se torna mais complexa e variavel devido as interagdes entre os atomos
de hidrogénio e a estrutura da rede, conferindo ao material um comportamento
pseudoelastico (também chamado de “superelastico”) semelhante ao observado
em algumas ligas com memoéria de forma [161,179].
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Figura 4.21: Curvas de carga-deslocamento para os eletrodos de Nb em sua

condigdo inicial (vermelha), contendo somente a fase B (azul) e contendo as

fases B e & (verde). Essas s&o as curvas representativas de cada eletrodo, que

foram realizadas em tréplicas, pelo menos.

4.4.2 Formacgao da fase
4421 Cinética de formacgao da fase 3

Visando investigar a cinética de formacao da fase B3, diferentes eletrodos
de 250 ym de espessura com altura e largura de aproximadamente 1 cm foram
carregados catodicamente com uma densidade de corrente de -135 mA cm?em
solucéo alcalina (1M NaOH) desaerada imediatamente ap6s entrar em solucao.

A Figura 4.22 mostra as fotos dos eletrodos apds os diferentes tempos
de carga. Como pode ser observado, a medida que mais hidrogénio é absorvido

pelo eletrodo, ocorre um aumento no namero de fissuras.
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Figura 4.22: Fotos dos eletrodos apoés os diferentes tempos de carga: 1h15, 2h,
4h e 6h.

ApoOs 0 ensaio, os eletrodos foram submetidos a ensaios de DRX em
modo transmissdo, com rotagdo do eletrodo, utilizando radiagdo Ka-Mo. A
Figura 4.23 mostra os padrdes de DRX para o eletrodo de Nb em sua condicao
inicial e para varios tempos de cargas: 1h15, 2h, 4h e 6h. Os dados de DRX
foram tratados através de Refinamento de Rietveld (os refinamentos podem ser
observados no Apéndice B) visando determinar a fracdo de fases em cada
eletrodo. E possivel observar, na Tabela 4.3, que apés 1,15 h de carregamento,
14,9 % da fase B ja foi formada. Apds 2h de carregamento, esta fragdo aumenta
para 69,4%, atingindo 84,7% em 4h. Apos 6 horas de carga, é possivel verificar
que toda a fase ja foi convertida em fase 3 e que 4,7 % da fase 6 ja foi formada.
Este resultado indica que o tempo para a completa converséo do eletrodo em

fase 3 € de aproximadamente 6h.



130

8
g ¢o S mo ]
7 % _
6_ l}\l & m *m g & F3 B m |
i % 6h]
' *
g 5? oo * ¢ R T R .1.3._
~ 4L *’ 4h_
8 F M N o ¢ S 2o
b e S
S 2 ‘ oh]
% 2_' i'h »¢ ! IR R 3-_
E il . 1h15]
ol JL ’ f. ¢ ¢ ¢
e . . . Inicial]
10 15 20 25 30 35 40 45

20/ °

Figura 4.23: Padr6es de DRX dos eletrodos de Nb em condicéo inicial (preto),
apos 1h15 de carga (magenta), apos 2h de carga (vermelho), ap6s 4h de carga
(verde) e apds 6h de carga (azul). Radiagdo Ka-Mo, na faixa de 10 a 45°.

Tabela 4.3: Evolucéo das porcentagens de fases de a, B e & ao longo do tempo

de diferentes tempos de hidrogenacéao eletroquimica.

Cargal/ h %a %B %d
1h15 85,1 % 14,9 % 0
2h 30,6 % 69,4 % 0
4h 15,3 % 84,7 % 0
6h 0 95,7 % 4,3 %

Como foi descrito na secdo 4.2.3, a formacdo da fase B deve ser
controlada pela difusdo do hidrogénio. Desta forma, para estimar o tempo de
carregamento eletroquimico que seria necessario se o processo fosse
controlado apenas por difusdo, o perfil de concentracéo de hidrogénio em uma
placa de espessura de 250 ym foi calculado usando a equacéo (4.3), isto é, o
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resultado da 22 Lei de Fick para um caso de difusdo em chapa com concentracao
constante em ambas as superficies e concentragdo inicial uniforme.

Trés simulacdes foram realizadas (Figura 4.24), utilizando-se o0s
coeficientes de difusdo do H a 25 °C em (i) Nb puro (H/Nb =0; D = 7,9.10¢ cm?
s1); (ii) na fase a com concentracdo de hidrogénio de H/Nb = 0,07 (D = 5,33.10"
6 cm? s1); (iii) na fase B (H/Nb = 0,83; D=4,6.10% cm? s?). Para todas as
simulagdes, foi considerado as concentragfes superficiais Cs = 1,0, maximo teor

possivel na fase B, e a concentragao inicial Co= 0.
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Figura 4.24: Tempo de difusdo do hidrogénio entre Co=0 e Cs=1,0 (a) com o
coeficiente de difusdo do Nb: D=7,9.10° cm? s, (b) com o coeficiente de difusdo
do Nb com H/Nb = 0,07: D=5,33.10° cm? s'* (c) com o coeficiente de difuséo do

NbHo,g3: D=4,6.10 cm? s'1. O valor de n = 50 foi utilizado na equacéo (4.3).
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Usando o coeficiente de difusdo do Nb puro, o tempo de difusdo para que
toda a espessura da placa atinja a composicdo de H/Nb =1 € de apenas 50 s, 0
que é muito inferior ao tempo observado experimentalmente. Se o coeficiente de
difusdo da fase a com concentracéo inicial de H/Nb = 0,07 é empregado, o tempo
de difusdo para que toda a espessura da placa atinja a composicdo de H/Nb =1
passa a ser de apenas 90 s, valor ainda muito inferior ao observado
experimentalmente para a formagao completa da fase 3. Mesmo se o coeficiente
de difusdo do H na fase [ for considerado, o tempo de difuséo total para que
todo o eletrodo atinja a composicao de H/Nb = 1, indicando completa converséo
em fase B é de apenas 8000 s, ou seja, 2,2 h, tempo ainda consideravelmente
inferior ao observado experimentalmente.

Estes resultados indicam que a formacédo do hidreto B ndo €, portanto,
controlado apenas por difusdo, mas outros fendbmenos relacionados a
transformacao de fases tais como nucleagcédo e crescimento devem ter papéis

importantes. Estes aspectos serdo investigados nas proximas secoes.

4422 Relacao de orientagao entre a fase ae 8

Como foi mencionado na secéo 4.2.4, a estrutura CCC da fase a e a
estrutura ortorrombica da fase B apresentam algumas relagbes de orientagédo
OR, do inglés: Orientation Relationship) bem definidas. Segundo T. Schober
[108], a transformacao de a para 3 possui semelhangas com a transformacéo de
Bain, sendo considerada uma deformacdo pura por manter as trés direcbes
perpendiculares sem rotacdo, mesmo com a distorgéo [144].

A Figura 4.25 mostra a transformacdo de uma célula unitaria CCC (a)
para a célula ortorrdbmbica (B), onde os parametros de rede s&o
aproximadamente: aorto ~ acceV2, borto ~ beceV2 € Corto ~ Cece.

A Figura 4.26 apresenta uma das seis possiveis variantes da OR entre
as fases a e 3, que é dada por:

(100)¢ || (001)® e [001]¢ || [110]®
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Figura 4.25: Quatro células unitaria da estrutura cristalina CCC da fase a, onde
observa-se a construcdo da estrutura cristalina ortorrombica da fase [ em

vermelho.
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[o01]® 1l [110]®

Figura 4.26: Uma variante da OR entre as fases a e 3, que € dada por: (100)° ||
(001)® e [001]¢ || [110]".
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Essa variante pode ser observada na Figura 4.27 juntamente com a

projecao estereografica (Figura de Pélos) que representa esta OR.

(100)°‘||(0()1)B 0-10
e __
[001]%]|[110]° / S
0-1-1 qu 1
/;-100 L 01 \\
/ 4% %
/
1:1:1 4 )
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/ \
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114 1-11 10-1 001 101111
ll |
\ |
\ /
\ e i 0111 1 //
\\ 0-11 190 /
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3 /
01-1
\\
\\\'\, 1-10 //
T 010

Figura 4.27: Representagcdo da OR entre as fases a e B e sua respectiva

projecéo estereografica (Figura de pdélos).

A Figura 4.28 apresenta uma representacdo esquematica das seis
possiveis variantes entre as fases a e 3. T. Schober and H. Wenzl [67] mostraram
gue estas seis variantes podem aparecer em dominios na microestrutura durante
a formacéao da fase B. Segundo os autores, os planos {100} da fase a sédo planos
de macla para a estrutura ortorrémbica da fase f e podem ser usadas como
planos de contornos de dominios coerentes, conforme ilustrado na Figura 4.29.
V.A. Melik-Shakhnazarov et al. [161] associaram a relaxa¢édo anelastica da fase
B ao movimento dos contornos de dominio causados pela acdo de uma tenséo
elastica, especialmente, pela movimentacdo dos contornos de macla coerente.

Estes mecanismos ajudam a esclarecer o resultado inesperado do baixo valor
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de madulo elastico reduzido observado nas medidas de nanoidentacéo para a

amostra completamente transformada em fase (3.

(100): ||(001)z (100)2]|(001)?
[001]¢]I[110] [010]11"[11019

(010)¢]|(001)? (010)*]1(001)
[001]2||[110]® [100]°]I[110]°

(001)¢1](001)# (001)¢]|(001)#
[100]¢]|[110]® [010]¢]|[110]°

Figura 4.28: Seis possiveis variantes das OR entre as fases a e 3.
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Figura 4.29: Modelo da geometria do dominio da fase B-Nb-H em {100}c. As
células unitarias ortorrdbmbicas definidas pelos vetores ao, bo € co estdo
sombreadas. As fronteiras ao longo de OA e OB sé&o fronteiras de macla
coerentes e livres de discordancias. As fronteiras do tipo OC sédo fronteiras

incoerentes (Para maior clareza, a distorcdo ortorrombica foi exagerada) [67].

A projecao estereogréfica das fases a e B, na Figura 4.27, mostra que a
orientacdo dos planos das duas fases € muito proxima, com diferencas de
angulos muito pequenas (entre 0,295° e 0,654°). Estas rotagbes podem ser
claramente observadas atraves da sobreposicao dos cristais da fase a e fase 3
como apresentado na Figura 4.30. Ainda na Figura 4.30, é apresentado a
simulacéo das linhas de Kikuchi de ambos os cristais, em mesma magnificagéo,
para ambas as fases. Como pode ser visto, a semelhanca nos padrbes de

Kikuchi para ambas as fases é muito grande, o que faz com que os softwares de
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EBSD nao consigam distinguir ambos os cristais. Por este motivo, neste trabalho,
as amostras que continham a fase a e a fase B foram indexadas por EBSD
considerando apenas uma estrutura CCC. Devido a pequena rotacdo entre os
cristais da fase a e da fase B, € esperado que os contornos de baixo angulos
sejam observados, representando o contorno entre as fases. Além disso, os
contornos de baixo angulo também podem representar contornos de dominios
de variantes dentro dos cristais da fase 3.
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Figura 4.30: (a) Gréfico 2D dos atomos da fase a (vermelha) e B (azul) nos eixos
de zona [100]a e [001]p. (b) Linhas de Kikuchi no eixo de zona [100]« da fase a.(c)
Linhas de Kikuchi no eixo de zona [001]s da fase B. (d) Gréafico 2D dos atomos
da fase a (vermelha) e B (azul) nos eixos de zona [1-11]« € [011]g. (€) Linhas de
Kikuchi no eixo de zona [1-11]« da fase a. (f) Linhas de Kikuchi no eixo de zona
[011]p da fase B.

4423 Microestrutura da fase .

A Figura 4.31 apresenta as imagens BSE da secdo transversal do

eletrodo de Nb em sua condigéo inicial, do eletrodo que contém as fases a e 3,
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e do eletrodo que contém somente a fase B. A Figura 4.31b mostra que é
possivel identificar as regides mais escuras como sendo as regides que contém
a fase B, devido ao contraste quimico do BSE. Analisandos as trés
microestruturas apresentadas nesta figura, € possivel verificar que o tamanho

dos grédos do Nb inicial ndo parece mudar com a introducdo do hidrogénio, para

formar o primeiro hidreto 3.

* s Low ~ € - ® 1 Low vacuum | INSPECT.LCE.UESCai o

Figura 4.31: Imagens de BSE do (a) eletrodo de Nb na condicao inicial; (b) do
eletrodo que contém fase a e B (regibes mais pretas). (c) do eletrodo que contém

somente a fase .

A amostra que contém a presenca simultinea das fases a e B é
especialmente interessante para observar a formacéo inicial do hidreto B, que é
representado pelas regibes mais escuras. A Figura 4.32 apresenta diversas
imagens BSE dessa amostra. Através da andlise da Figura 4.32 € possivel
observar que a fase B nucleia-se principalmente nos contornos de grao da fase
a, como pode ser observado pelas setas vermelhas. Outra observacédo, que
corrobora as observagfes de T. Schober [108] é que a fase B pode crescer na
forma de placas (vide setas amarelas). Contudo, as imagens mostradas aqui,
indicam que apenas poucas placas sao formadas dentro de um Unico grao, e
gue estas placas podem aumentar sua espessura até que todo o grao da fase a
seja convertido em fase f3.
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. HV | det WD |spot mag 0| vacMode 100 pm - e HV | det WD [spot|mag 0| vacMode | —50 ym —
A 30.00 kV|BSED |10.0 mm| 7.0 | 800 x | Low vacuum | INSPECT-LCE-UFSCar RS 30.00 kV| BSED [10.0 mm| 7.0 | 1 000 x | Low vacuum | INSPECT-LCE-UFSCar

—— = b - d - T S
o HV det WD |spot/mag O| vacMode — 50 ym — oo HV det WD |spot/mag O| vacMode 40 pm
M 30.00 kV I BSED | 9.9 mm | 7.0 | 1 000 x | Low vacuum | INSPECT-LCE-UFSCar M 30.00 kV| BSED [10.0 mm| 7.0 | 2 000 x | Low vacuum | INSPECT-LCE-UFSCar

Figura 4.32: Imagens BSE da amostra contendo as fases a e 3. As setas
vermelhas indicam a nucleacdo da fase 3 ao longo dos contornos de grao da

fase a, enquanto as amarelas destacam seu crescimento em forma de placas.

Para se obter maior precisdo na caracterizagao dos graos de fase a e j3,
mapeamentos de EBSD foram realizados nas amostras das sec¢des transversais
dos eletrodos. As Figuras 4.33 e 4.34 apresentam os mapas de EBSD nas
orientacdes X, Y e Z, juntamente com 0os mapas de contornos de gréo do eletrodo
de Nb em sua condi¢éo inicial e da amostra que contém 100% de fase j,
respectivamente. Vale ressaltar, que ambos EBSDs foram indexados
considerando apenas a estrutura CCC do Nb.

Observa-se que o Nb apresenta uma estrutura de graos equiaxiais e

contornos de grdo predominantemente de altos angulos (>15°, azul). Em
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contraste, a amostra que contém somente a fase 3 apresenta varios angulos de
contorno de gréo, predominando os contornos de gréo de baixos angulos (2-5°,
em vermelho). Estes contornos séo resultados das diferentes variantes de fase
B dentro do mesmo cristal. Contudo, vale notar que os contornos de alto angulo
mantém a estrutura original da fase a.

Para comparar essas duas amostras, a Figura 4.35 apresenta a
comparacao dos graos de Nb (fase a) e da fase . A andlise revelou uma média
de tamanho de grao de 76,4 um para a fase a e 72,8 um para a fase B, resultado
virtualmente idénticos, considerando que a regido analisada é pequena. Esses
resultados indicam que a introducdo de hidrogénio para formar a fase  néo

causa uma mudanga no tamanho dos graos da fase mée (fase a).

—— 30 um

80 pm

Figura 4.33: Mapas de EBSD da amostra de Nb em sua condig&o inicial na
orientacdo (a) Z, (b) Y e (c) X. (d) Mapa de contornos da amostra. Os contornos
de azuis estdo entre 15° e 65°, os verdes variam de 5° a 15°, e os vermelhos

abrangem de 2° a 5°.
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— 80 M 80 pm
Figura 4.34: Mapas de EBSD da amostra na orientacéo (a) Z, (b) Y e (c) X. (d)
Mapa de contornos de angulo da amostra. Os contornos de angulos azuis estao
entre 15° e 65°, os verdes variam de 5° a 15°, e os vermelhos abrangem de 2° a
5°.

a

Figura 4.35: Mapas de EBSD na orientagdo Z das amostras (a) Nb inicial e (b)

80 um

amostra com 100% da fase .

A Figura 4.36 confirma os resultados anteriores com a amostra contendo
62% de fase a e 38% de fase . Observa-se claramente a formacgé&o de contornos
de baixo angulo dentro dos graos, resultado da pequena rotagcéo entre os cristais
das fases a e B. A medida que aumenta a formac&o da fase B, a quantidade de
contornos de baixo angulo também cresce: de < 10% no Nb inicial, para 59,7%

na amostra contendo fases a e B, e 70,4% na amostra completamente convertida
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em fase 3, como indicado na Tabela 4.4. Como mencionado anteriormente, 0s
contornos de baixo angulo sdo observados quando os mapas de EBSD séo
indexados utilizando apenas uma estrutura CCC, sendo resultado ou da interface
entre os cristais da fase a e 3, ou dos contornos de dominios de variantes da

prépria fase f3.

M)m — 40 pm
Figura 4.36: Mapas de EBSD da amostra com a e 3 na orientacéo (a) Z, (b) Y e
(c) X. (d) Contorno de angulo da amostra composto por a e 3. Os contornos de
angulos azuis estdo entre 15° e 65°, os verdes variam de 5° a 15° e o0s

vermelhos abrangem de 2° a 5°.
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Tabela 4.4: Distribuicdo percentual dos contornos de angulos nos diferentes

eletrodos.
Nb inicial a+f3 B
2°-5° 10 % 59,7 % 70,4 %
9,3 % 8,0 % 8,3 %
15°-65° 80,7 % 32,4 % 21,3 %

Os resultados apresentados aqui mostram que a fase 3 deve nuclear nos
contornos de grao da fase a. Visto que a difusdo do hidrogénio na fase a é
extremamente alta, podemos concluir que o tempo necessario para a formacao
do hidreto B é controlado pela taxa de nucleacédo da fase B nos contornos de
grao e pela velocidade de crescimento da interface da fase [, que deve
acomodar as distor¢cdes na rede cristalina causadas pela expansao da estrutura
e pela formacdo das variantes. Estes mecanismos S40 0S mecanismos que
controlam a cinética de formacao da fase B. Contudo, vale ressaltar, que o
mecanismo de transformacéo de fase a — 3 € um mecanismo raro do ponto de
vista metallrgico, visto que é uma transformacéo que, de fato, se aproxima do
mecanismo de Bain, no qual a expansdo volumétrica ocorre somente pelo
aumento dos parametros de rede nas trés direcdes, resultando nas relagdes de
orientacdes apresentada.

Quando a concentracdo maxima de hidrogénio na fase B é alcancada, o
sistema comeca a formar o segundo hidreto, a fase 8. A se¢do seguinte, tratara

da formacgao da fase 6.

4.4.3 Formacéao de NbH:2
443.1 Microestrutura

Como ja foi reportado na literatura [144], e observado no Capitulo 3, a
fase © se forma a partir da fase 8 na forma de placas ou lamelas com morfologia
semelhante a martensita observada em acos. A Figura 4.37a apresenta uma
imagem de MEV com sinal BSE da microestrutura da sec¢éo transversal da

amostra que contém a mistura de fase e d, com a fase & na forma de placas
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(ou lamelas) em tonalidade mais escura. A Figura 4.37b mostra o0 mapa de fases
obtido por EBSD da mesma amostra, na qual é possivel observar uma fracdo em
area de 42 % da fase B e 58% da fase 6. No entanto, no ensaio de DRX em
transmissao, a fragdo da fase d é significativamente menor, com 24%, enquanto
a fase B atinge 76%. Isso confirma que a area selecionada no mapa de EBSD

contém uma maior densidade de lamelas da fase 0.

-

o HV det WD |spot mag O vacMode S0 pm
B 30.00 kV! BSED (120 mm| 7.0 1 300 x | Low vacuum | INSPECT-LCE-UFSCar

——— () Hm

Figura 4.37: (a) Imagem BSE apo6s hidrogenagéo eletroquimica em 1 M NaOH
(1h em OCP, seguido de 23 horas de carga catddica a -135 mA cm) contendo
as fases B e 6. (b) Mapa de fases da mesma amostra obtidas por EBSD com
42% da fase B (azul) e 58% da fase & (verde). A fase B foi indexada com a
estrutura CCC do Nb.

Analisando a microestrutura apresentada na Figura 4.37, pode-se
observar que as lamelas exibem uma variedade de tamanhos, sendo que as
maiores possuem os cumprimentos da ordem do tamanho médio dos tamanhos
de gréos previos da fase B, e as menores aparecem entre as lamelas maiores.
Esta morfologia € também observada na martensita em acos, no qual as placas
nucleiam-se em um contorno de grao da austenita e crescem até o contorno de
grao adjacente. Com a evolucdo da transformacéo, novas placas nucleiam-se

Nnos contornos entre a austenita e a martensita ja transformada e crescem até o
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contorno adjacente. Uma caracteristica das placas de martensita € que existe
uma relacéo diretamente proporcional entre o comprimento e a espessura das
placas de martensitas.

Através da andlise da imagem da microestrutura da Figura 4.37, foram
medidos o comprimento £ e a espessura e de varias placas (ou lamelas) da fase
0, como apresentado na Figura 4.38. Verifica-se a mesma relagcéao diretamente
proporcional entre £ e e, sendo que a regressao linear dos dados resulta em uma
relacdo de e/ = 0,07. Esse valor é proximo aos valores relatados para a
martensita: 0,05 [172] e 0,084 [170].

(a)

0 " 1 " 1 n 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
£/ pm

Figura 4.38: (a) Representacdo esquematica de uma lamela da fase & de
comprimento, ¢, e de espessura, e. (b) Grafico de ¢ versus e observado na
microestrutura observada na Figura 4.37. A linha vermelha representa o ajuste
linear dos dados, mostrando uma correlacdo direta entre £ e e com um
coeficiente angular de e/ £ = 0,07.

4432 Relacéo de orientagéo

A Figura 4.39 mostra o mapa de orienta¢des obtidos por EBSD (nas trés
direcbes X, Y e Z indicadas na Figura 4.18). Vale ressaltar que a indexacao da
fase [ foi realizada utilizando a estrutura CCC, portanto, ndo é possivel observar

as diferentes variantes da fase ortorrdbmbica.

90
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Porém, como a Figura 4.39 foi obtida através da indexacdo de uma fase
B (CCC) e uma fase & (CFC), pode-se utilizar o software Atex® para fazer uma
andlise da relacdo de orientagfes entre as fases CCC e CFC. Paratal, é possivel
analisar se 0s contornos entre as fases 3 e & possuem as rela¢gdes de orientacéo
(OR) tipicas entre a martensita (a', CCC) e a austenita (y, CFC), sendo as
possiveis OR: Bain, Kurdjumov-Sachs (KS) e Nishiyama-Wasserman (NW),
conforme apresentado na sec¢ao 4.2.5.1. A Figura 4.40 mostra que 49,53% dos
contornos possuem OR do tipo KS e 41,85% do tipo NW. Esses resultados
indicam que a relacao de orientacdo entre a fase 3 (considerada CCC) e a fase
0 (CFC) sao similares as OR tipicamente observadas entre a martensita (CCC)
e a austenita (CFC) em agos, indicando que os mecanismos de formacgéao da fase
0 € de fato similar a transformacéo displavisa que ocorre na martensita.

Figura 4.39: (a) Mapas de EBSD da amostra com os dois hidretos na orientacao
(@ Z, (b) Ye(c)X
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Figura 4.40: Relacdo de orientacbes de Bain, Kurdjumov-Sachs (KS) e
Nishiyama-Wasserman (NW), em % entre as fases B (indexada como CCC) e &
(CFCQ).

Como foi relatado na secéo anterior referente a formacdo da fase B, a
diferenciacdo entre as fases a (CCC) e B (OBC) é dificil devido a grande
proximidade das linhas de Kikuchi dessas duas fases. Contudo, sabendo a
relacao de orientacéo entre a fase CCC e a fase OBC, € possivel definir qual é
a relacdo de orientacdo equivalente a KS e a NW entre as fases B e O.
Considerando a variante da B que possui a seguinte OR com a:

(100)q || (001)p € [001]a || [110]8

Através desta OR, calculou-se a Matriz de OR entre as fases a e B
utilizando-se o software PTCLab [180], dada por:

0,0 0,7134 0,7076
OR = <0,0 —0,70076 0,7134)
1,0 0 0

A partir desta matriz de OR, também utilizando o PTCLab, foi possivel
transformar as OR de KS e NW entre 3-CCC e 6 para B-OBC e 0.

A transformacao da OR de KS entre B-CCC e & para B-OBC e 6 é dada
por:

{111}5 Il {011}p-ccc — {111} 11 {2,0609 0,019 0}p-o8c
(101) 5 I (111)p-ccc — (101)5 I (0,009 — 0,95 0,954)p-0BC
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Além disso, a transformacéo da OR de NW entre B-CCC e 6 para -OBC
e 0 é dada por:
{111}5 11 {011} gccc — {111}5 1 {2,0609 0,019 0}p-oBC
(101)5 I (101)p-ccc — (101)5 Il (—0,479 — 0,479 0,954)p-0BC

A Figura 4.41 apresenta as projecoes estereograficos que representam a
relacédo entre as OR KS e NW entre 3-CCC /6 e B-OBC / d.

Os resultados apresentados aqui mostram que durante a formacéo da
fase O, as relagbes de orientagcdo com sua fase mae 3 se assemelham as
relacbes de orientacBes cristalograficas tipicamente encontradas nhas
transformacdes displacivas de metais CFC que se transformam em CCC, como
a transformac@o martensitica ou a formacdo da ferrita de Widmanstatten.
Contudo, do ponto de vista de transformacdao, vale ressaltar que a transformacao
se da em sentido contrario, isto é, na transformac&o martensitica ou na formacéo
da ferrita Widmanstatten a fase CCC é formada a partir da fase méde CFC. No
caso da formagao da fase © durante a hidrogenacéo eletroquimica, a fase 8 CFC
€ formada a partir da fase méae 3 que € OBC, uma estrutura CCC distorcida.

Do ponto de vista cinético, espera-se que a fase ® se comporte de modo
semelhante a ferrita de Widmanstatten uma vez que a transformacao displaciva
deve ocorrer ainda com a difusédo do atomo intersticial — hidrogénio, no caso da
fase & — sendo, portanto, uma transformacéo dependente do tempo, diferente
da martensita atérmica. Na proxima secao, os aspectos cinéticos da formacéo

da fase © sera analisado.
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(a) Kurdjumov-Sachs
o -11-1
Projegao:
(011)gccc
(2,0609 0,019 0) ;.o
(111)5crc 01-1
-1-11
at 11-1
oL 10-1
1-11 011
(b) Nishiyama-Wassermann
01-1
Projecao:
(011)gccc
(2,0609 0,019 0) 5 ogc
(111)5cc
100 100
00-1 001
101 1o
101
A
-101 .
001110 Lot

01-1 011

A

0-11

Figura 4.41: Projecao estereografica mostrando as relagbes de (a) Kurdjumov-
Sachs e (b) Nishiyama-Wasserman entre as fases B-CCC / d e f-OBC / d.
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4.4.3.3 Cinética de transformacéao isotérmica
4.4.3.3.1 Velocidade de crescimento

Segundo M.P. Cassidy e C.M. Wayman [181,182], os hidretos de zircénio
crescem por um mecanismo de para-equilibrio deslocavel, semelhante ao da
ferrita de Widmanstatten em acos. O hidreto apresenta uma cristalografia
compativel com a teoria da martensita, cresce como pares de placas
acomodativas, com a difusdo de hidrogénio em direcdo ao hidreto durante o
processo de crescimento.

O crescimento das placas da fase d parece seguir um padréo semelhante
ao crescimento da ferrita de Widmanstatten. Assim, as mesmas consideracoes
utilizadas para estimar a velocidade de crescimento de uma Unica placa de ferrita
de Widmanstatten podem ser aplicadas para descrever a velocidade de
crescimento de uma placa de fase & em uma matriz de fase 3.

A Figura 4.42 apresenta uma representacdo esquematica de uma placa
de fase & crescendo em uma matriz de fase B, no qual o gradiente de
concentracdo de hidrogénio em cada fase é dado pelos extremos do platd de
equilibrio presente no diagrama PCT a temperatura ambiente apresentado na
Figura 4.3. Considerando que a fase & com concentracéo de ¢ = H/Nb ~2
esta em equilibrio com a fase § com concentracédo de c,f = H/Nb ~ 0,89. Neste

caso, existe uma distancia de difusado, z, na ponta da placa de fase & que deve
ter um gradiente de concentragéo de hidrogénio.
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Figura 4.42: Gradiente de concentracdo do hidrogénio na interface durante o

crescimento de uma placa de fase ® em uma matriz de fase 3.

Um modelo de crescimento da placa pode ser derivado se considerarmos
gue o gradiente de concentracdo na zona de difusdo em frente a ponta da placa
€ constante e assumindo que a zona de difusao é aproximadamente igual ao raio
(r) da ponta da placa. Mais hidrogénio € absorvido pela fase & quando a interface
avanca, sendo necessario que a mesma quantidade de hidrogénio difunda a
partir da fase B para a regido imediatamente a frente da ponta da placa. Neste
caso, a taxa de crescimento da fase & dependera da difusdo do hidrogénio pela

interface através da fase B. Para que a concentracdo de hidrogénio na fase 3

(Cﬁ) permaneca inalterada, € necessario que o fluxo de hidrogénio consumido
pelos avancos da interface seja fornecido a fase 8 através da difusdo do H pela
propria fase B. Duante o carregamento eletroquimico, esta quantidade de
hidrogénio é continuamente fornecida através da interface eletrodo/eletrélito. A
condicao para que a interface movel mantenha um gradiente de concentracéo
constante na zona de difusédo é simplesmente dada por:

pfi(ch-cfh)

(ch—ch)v = . (4.17)

portanto,
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v, = D—g (4.18)
r

onde v, € a taxa de crescimento da placa, Dg € o coeficiente de difusdo do
hidrogénio na fase 3 e r € o raio da ponta.

Assim como no caso da ferrita de Widmanstatten, a equacao (4.18) indica
que a velocidade de crescimento da placa de fase & tende ao infinito quando o
raio da ponta tende a zero. Porém, isto pode ser corrigido pelo efeito da
capilaridade devido ao raio de curvatura da interface que estad crescendo.
Considerando que existe um raio critico, r,, para abaixo do qual a forca motriz é
dissipada para a criagdo de uma nova interface de tal forma que a velocidade de
crescimento da ponta vai para zero, a equacao (4.18) pode ser corrigida se
tornando a equacao:

yy = D75(1 - :—C) (4.19)

A Figura 4.43a apresenta o resultado da equacao (4.19) para varios

valores de r, e considerando o valor do coeficiente de difusdo da fase 3 a 25 °C

(D,’f = 4,6 x 108 cm? s1). Assumindo que para um dado 7, a placa crescera com
a velocidade méaxima obtida pela equacao (4.19), tem-se que a velocidade de
crescimento da placa pode variar entre 2,3 ym s e 22,7 uym s quando o raio
critico varia de 50 nm para 500 nm, como pode ser visto na Figura 4.43b.
Embora ndo conhegcamos o valor exato de 7., pode-se concluir que a velocidade
de crescimento de uma placa de fase & € muito rapido se compararmos com os
tempos de experimento de hidrogenacdo eletroquimica. Por exemplo, se
consideramos que o tamanho maximo de uma placa sera da ordem de 77 pum,
tamanho médio do grao da fase B observada no material deste estudo, tem-se
que o tempo para que a placa cresca varia entre 3,4 s e 33,5 s, 0 que é muito
baixo se compararmos com o0 tempo de experimento de carregamento

eletroquimico que é da ordem de varias horas.
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Figura 4.43: (a) Velocidade de crescimento de uma placa 6 a partir da fase 3 em
funcao do raio da ponta da placa sem correcao e com a corre¢ao da capilaridade
para diferentes raios criticos, rc=50, 100, 200 e 500 nm. (b) Velocidade maxima
de crescimento da fase de uma placa & em funcéo do raio critico: 50, 100, 200 e
500 nm.

Através dessa andlise, verifica-se que, embora o crescimento das placas
de fase & a partir da fase B seja controlado pela difusdo de hidrogénio na fase (3,
a velocidade de crescimento é bastante rapida devido ao elevado coeficiente de
difusdo de H nessa fase. No entanto, para calcular a fracdo de fase formada, é

necessario também considerar a taxa de nucleacao da fase 6.

4.4.3.3.2 Nucleacédo e fracao transformada

A nucleacdo das placas de & em graos da fase B parece seguir um
comportamento semelhante a nucleacédo da martensita isotérmica, reportado na
seccao 4.2.5.2. Assim, neste trabalho é proposto um modelo cinético para
descrever a formacéo isotérmica da fase & baseando-se nos modelos propostos
por J.C. Fisher et al. [170] e V.Raghavan e A.R. Entwisle [172] para a
transformacao da martensitica isotérmica.

Vamos definir que V, € o volume de 1 mol de sitios de rede de fase .

Definimos também que q. V,é o volume de um Unico gréo de fase B e que

m.q.V, € o volume de uma placa de fase d.
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Apos a formacéo de n placas de 6, o mol de sitios de rede é cortado em
pedacos de cerca de qV,/(qn + 1).

Vamos definir V2 como sendo o volume total de placas de d formada. A
taxa de transformacdo de volume de & por placa formada no inicio da
transformacao é dada pela equacéao (4.20):

dve  mqV,
dn (gn+1)

Quando V° comeca aumentar, uma melhor aproximacéo da variagdo do

(4.20)

volume de fase 6 por placa formada é dada por:

dve Vy—V9 Ve
_ mq(Vo ) __mq 21)
dn (gn+1) (gn+1)

onde, o volume inicial de fase B (V,) é substituido por V, — V% = V£, onde
V# é a fracdo remanescente de fase B ndo transformada. Podemos reescrever
a equacao (4.21) como:

dv®  mq.dn 197
VB (qgn+1) (4.22)
Integrando a equacéo (4.22), encontra-se

—ln(Vﬂ) = m.In[c(gn + 1)] = m.In(c) + m.In(gn + 1) (4.23)

onde c é a constante de integracdo. Quandon = 0, V# =V, e, portanto:
—InVy = m.lnc (4.24)
Substituindo a equacao (4.24) na equacéo (4.23), obtém-se:
—ln(VB) = —InVy+m.In(gn+ 1) (4.25)

entao,
VB
In <—) =In(gn+1)™™ (4.26)
Vo
Logo,
vF Ve
—=1—-—=(qgn+1)™ (427
= l-g =™ @27)

- ~ vé
Se definirmos a fracdo de fase & formada como f°= . chegamos na
0

equacao (4.28) que correlaciona a fracdo de fase & em funcédo do nimero de
placas de fase d formada:
1-fé=(@n+1)™ (4.28)
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O numero de placas de fase & formadas, n, correspondera ao numero de
embrides potenciais que de fato se transformaram em nucleos de fase & que
cresceram e formaram uma placa de fase 6.

Se assumirmos que a taxa de nucleacédo da fase & (I5) € similar ao da
ferrita de Widmanstéatten [144], sendo um processo termicamente ativado e,
portanto, seguindo a equacao de Arrhenius:

*

AG
Is o< A*exp (— ﬁ) (4.29)

Onde A é constante pré-exponencial ou o fator de frequéncia (que possui
unidade de st), AG*é a energia de ativacdo para o processo de nucleacdo, R é
a contante universal dos gases e T a temperatura absoluta. Como a
hidrogenacéo eletroquimica ocorre em temperatura constante, assim como no
caso da martensita isotérmica, pode-se assumir que existe uma quantidade
inicial de embrides potenciais (n;) por unidade de volume de fase  que poderéo
se transformar em nucleos de fase 8.

Assim, a taxa de nucleagao por unidade de volume de fase B pode ser
descrita pela equacéo (4.30):

dn
dt

*

—-AG
=ni.A.exp( BT ) (4.30)

Assumindo que n; é constante para uma dada temperatura, 0 nimero de

nacleos por unidade de volume de fase 3, n , € dado simplesmente por:

—AG”
n= ni.A.exp< RT ).t (4.31)

Onde t € o tempo.
Se consideramos somente o volume de fase B nado transformada, o
namero de nucleos por unidade de volume que se transformarédo em fase & sera

dada pela equacéo (4.32):

*

n= ni.A.exp( RT

).t.(1 - %) (4.32)

Podemos reescrever a equacao (4.28) da seguinte forma:
1 1
n==|A-fHm-1 4.33
Sla-rm-1] @y

Substituindo a equacéao (4.32) na equacao (4.33), chegamos em:
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*

RT

).t.(1 _Foy = 3 (A -1] (@39

ni.A.exp(

*

G
Para uma temperatura constante, o termo nl-.A.eXp( —

) também é

constante, de forma que a equacéo (4.34) se torna a equacao (4.35):
St
) [a-rom-1] (435
onde C € uma constante. A equacéao (4.35) correlaciona o tempo com a fracéo
formada de 9, considerando somente o tempo para nucleagcéo da fase 8. Esta
equacao seria valida se o tempo de crescimento da placa de & fosse desprezivel.
No entanto, sabe-se que o crescimento da placa depende da velocidade de sua

velocidade de crescimento (v;). Se considerarmos o comprimento médio das

placas de fase & como sendo 15, 0 tempo de crescimento (t...s.) médio das

placas seré:

tcresc

=5 (4.36)

No inicio da transformacéo, este tempo pode nao ser desprezivel. Desta forma,
pode-se corrigir a equacao (4.35) adicionando no lado direito da equacéo o
tempo necesséario para crescimento de uma placa. Com isso, chega-se na
equacao (4.37) que correlaciona a fracdo volumétrica de fase 6 formada com o

tempo de carregamento.

cero i CRIEEIE

15
t = 4.37

v

4.4.3.3.3 Comparacao do modelo com dados experimentais

Para validar o modelo cinético proposto neste projeto, varios eletrodos de
Nb com espessura de 0,250 mm foram preparados e submetidos a um
experimento de hidrogenacgdo eletroquimica em solugdo alcalina (1M NaOH)
através de controle galvanostatico de (-135 mA cm?) por diferentes tempos de
hidrogenacgéo. A Figura 4.44 apresenta os padroes de DRX realizados com a
radiacao Ka-Mo em modo de transmisséo dos diferentes eletrodos para o Nb em
sua condicao inicial e ap0ds os diferentes tempos de hidrogenacao: 6h, 12h, 16h,

18h, 20h, 37h e 45h. Como ja foi apresentado, o tempo necessario para a
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completa formacdo de fase B foi de aproximadamente 6 horas, sendo que

somente apos este tempo a fase & comecou a ser formada.

| 4o &3 mo _
o

122___jjj AN Mg 4 sEm
E * 45h |

H &
10 - N “ u ‘mp & “ mm -
* 37h
o | .h J\', s = ol Bl IR aan ]
=5 6 - 20h-
B = J.\I-A-, #8 *pm + = o -
© 6L * 18h_

8 .1\ J\. ’I' [ | i!l L) - :.
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= | . 12h.
2 !kl * = m o * -
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L . .. Inical
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20/ °
Figura 4.44: Padroes de DRX do eletrodo de Nb em sua condicao inicial (preto),
apos 6h de carga (azul), apos 12h de carga (azul cyan), apés 16h de carga
(vermelho), apds 18h de carga (magenta), apds 20h de carga (violeta), apos 37h
de carga (verde) e apés 45h de carga (amarelo escuro). Radiagdo Ka-Mo e modo

de transmissao.

A Figura 4.45 mostra as fotos dos eletrodos apds os diferentes tempos

de carga. Como também observado na formagéao da fase B, a medida que o
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eletrodo absorve mais hidrogénio e a fracdo de fase & aumenta, ocorre um

aumento no numero de fissuras.

Figura 4.45: Fotos dos eletrodos ap0s os diferentes tempos de carga: 6h, 12h,
16h, 18h, 20h, 37h e 45h.

A Tabela 4.5 apresenta a fracdo de fases determinada através de
refinamento de Rietveld dos padrdes de DRX dos diferentes eletrodos em funcao
de seu tempo de hidrogenacgédo (os refinamentos podem ser observados no
Apéndice B). Vale ressaltar que como os experimentos de DRX foram
realizados no modo de transmissao e com os eletrodos sendo rotacionados, de
forma a expor praticamente toda sua area sob o feixe, a fracdo de fases
determinada esta relacionada a todo o volume do eletrodo. Para comparacgéo
com o modelo cinético, deve-se considerar o tempo a partir do inicio da formagéo
da fase ®. Assim, foram descontadas 6 horas, correspondentes ao tempo

necessario para a completa formagao da fase 3.

Tabela 4.5: Evolugéo das fracdes de fase B (ff) e & (f%) em funcdo do tempo
de hidrogenacao (t) e do tempo de inicio da formacao do hidreto (t*).

t/h i e t*/h

6h 95,7 % 4,3 % 0
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12h 86,2 % 13,8 % 6
16h 82,5 % 17,5 % 10
18h 79,9 % 20,1 % 12
20h 77,2 % 22,8 % 14
37h 72,6 % 27,4 % 31
45h 71,8 % 28,2 % 39

Voltando ao modelo cinético. Tem-se que V, € o volume molar da fase 3
que é dado por:

Vs c.u. 82,75.10710
Ny=—""

— -23 _ -5..3
= Tatomos /e VA 2 .6,0.10 1,2.107m> (4.38)

Vo

qV, = V; € o volume de um Unico gréo de fase 3, e, portanto:

_h 4.39

Considerando os graos de fase p como sendo equiaxiais e esféricos com
didmetro sendo igual ao tamanho médio de grdo da fase B determinado

experimentalmente (72,8 ym), tem-se que:

4 s 4 72,8.107°
V1 =§T[(TB) = §T[ T

3
) =2,0.107 m3 (4.40)
onde 7z € o raio do grdo da fase B;
Portanto, g = 1,6.1078.
Adicionalmente, tem-se que m.q.V, =V, € o volume de uma unica placa
de fase 6. Assumindo que a morfologia da placa é a de um esferoide obliquo
(elipsoide), tem-se que

4
v, = gn(r5)3§ (4.41)

Onde rs é o raio esferoide obliquo da fase & e % € a relacédo

espessura/comprimento da placa da fase 6.
Assim, tem-se que:

_ % _ (e’ e
qVe (3t
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No inicio do processo, as placas de fase & possuem comprimento meédio

igual ao tamanho médio do gréo da fase B, de forma que quando fé - 0, 75 — 78
e, portanto m = % ~ 0,07 (determinado experimentalmente, vide Figura 4.38).
Para determinar o tempo de crescimento (t...s.) da placa, considerou-se

o comprimento médio das placas de fase & (1_5) sendo igual ao tamanho médio
de grao da fase B, visto que este parametro sé € importante no inicio do
processo, quando as placas crescem de um contorno ao outro da fase 3. Para a
velocidade de crescimento da placa (v;), considerou-se 3 pm s, valor obtido
para um raio critico de 500 nm.

A Tabela 4.6, sumariza os parametros utilizados para o calculo da
equacao (4.37). Com esses parametros, € possivel comparar os dados
experimentais com o modelo da equacao (4.37) ajustando apenas um Unico

parametro, a constante C.

Tabela 4.6: Parametros para calculo da equacéao (4.37).

q m l_‘S Uy
=) (-) (um) (ums™1)
1,6.10°8 0,07 72,8 3,0

A Figura 4.46 apresenta o grafico de fracdo de fase & (f%) em funcéo de
t* comparado com o resultado da equacéo (4.37) onde o parametro C foi
ajustado para 68 890 s'. Observa-se uma grande concordancia entre o
comportamento da evolucdo da fracdo de fase © determinada

experimentalmente e aquele calculado pelo modelo cinético proposto.
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Figura 4.46: (a) Fracdo de fase 6 em fungéo do tempo (t*). Valores experimentais

() e calculados (- - -).

Os dados experimentais, bem como o modelo cinético proposto, mostram
que a fracdo de fase & aumenta com o tempo, mas com uma taxa de crescimento
decrescente. Nas primeiras 20 horas de ensaio, cerca de 25% de fase © foi
formada, sendo que apdés 40 horas observa-se apenas 27%. Este
comportamento assintético na transformacao de fase 6 indica que de fato a
cinética de formacéo da fase & € controlada pela taxa de nucleacéo e ndo pela
velocidade de crescimento das placas durante a transformacgao displaciva em
para-equilibrio. O modelo indica que mesmo apdés 100 h de hidrogenacdo
eletroquimica, apenas 33% de fase 0 seria formada.

Desta forma, vale a pena analisar os parametros da equacéao (4.37) para
compreender se seria possivel acelerar o processo de formacdo da fase 0.
Inicialmente, pode-se avaliar apenas 0s parametros estruturais (g € m) que estao

basicamente relacionados com o tamanho de gréo da fase B (que por sua vez
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esta relacionado ao tamanho de gréo inicial do Nb) e com a morfologia da fase
0. Assumindo que a relacdo e/l da placa de martensita é independente do
tamanho da placa da fase 9, unico parametro que € influenciado pela alteracao
do tamanho de gréo € o gq. A Figura 4.47a apresenta como o g varia em funcéo
do tamanho de gréao da fase 3 e a Figura 4.47b mostra a evolucao da fracéo
formada de fase & para diferentes tamanhos de gréo. Os resultados mostram
que a redugao do tamanho de grao da fase B (que é praticamente o tamanho de
grao inicial do Nb) tem um impacto enorme na cinética e formagéo da fase 0,
aumentando exponencialmente o tempo necessario para atingir a mesma fracao
de fase 6. Isso pode ser explicado pelo fato de que o comprimento maximo
alcangavel por uma placa de fase d € justamente o tamanho do gréo inicial da
fase B. Como a relacédo e/l é constante, mesmo com a nucleac¢éo e formacéo de
placas de O, essas placas possuem um pequeno volume e, portanto, promovem

apenas um ligeiro aumento na fracao volumétrica da fase 6.

1E-5 ML AL | T T T T T T 1 T T T T E|
(a) * (b) 1
1E-6 / 1 S— .
1E7} . 1 o4 f'rf ]
1E-8} ] ]
1E-9} ] 1
o 0,01} ]
1E-10 | ] % ]
L)
1E-11 | 3 —5um
1E-12} ] B3 10 um 3
1E-13L ] —— 100 um |
—— 500 um |
1E-14 ' ' 1E-4 . . .
1 10 100 1000 0 20 40 60 80 100

Tamanho de gréo da fase p t/h

Figura 4.47: (a) g versus o tamanho de gréo da fase B. (b) Cinética de formacéo
de fase & em func¢do do tamanho de gréo da fase 8 calculado usando o modelo

cinético aqui previsto.

Porém, este resultado deve ser analisado cuidadosamente, pois a
reducdo do tamanho de grédo também leva a um aumento da quantidade de
contornos de grao por unidade de volume da fase B, o que pode levar a um
aumento no numero de embribes potenciais, ni, que levaria a um aumento na

taxa de nucleacdo, se manifestando através do aumento do valor da constante
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C. A Figura 4.48 mostra o feito do parametro C na cinética de formacao da fase
d em um material com o tamanho de grdo da fase B de 7 ym. E possivel verificar
que a mesma cinética de formacgao da fase & seria obtida por um material de 7
um, se o parametro C aumentar de trés ordens de grandeza (de 7x 10* s para
7x107 s'1). Em temperatura constante, isso significaria um aumento de 3 ordens
de grandeza no niamero de embrifes potenciais, ni, devido a reducado de uma
ordem de grandeza de tamanho de grdo. Este aumento acentuado no niamero
de embrides potenciais com a reducdo do tamanho de gréo parece exagerado.
Porém, é necessario realizar experimentos de carregamento eletroquimico em
eletrodos de Nb com diferentes tamanhos de gréo para verificar esse fendmeno.

Vale ressaltar que outro fator presente no parametro C é a temperatura,
gue esta incorporada na equacao de Arrhenius. Dado o carater exponencial da
equacao de Arrhenius em relacdo a temperatura, espera-se que a temperatura
tenha um grande efeito na cinética de formacédo da fase d, acelerando seu
processo de formacdo. A realizacdo de experimentos de hidrogenacéo
eletroquimica de eletrodos de Nb em diferentes temperaturas permitiria a

obtencao da energia de ativacao para a nucleagao da fase 6.
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Figura 4.48: Efeito da constante C na cinética de formacédo da fase & com

tamanho de grao (TG) de 70 um (linha preta) e de 7 um (linhas tracejadas).

4.4.4 Decomposicao da fase &

Como discutido no Capitulo 3, ndo foi possivel decompor os hidretos de
Nb, mesmo com a aplicacdo de um forte potencial andédico e um elevado
sobrepotencial em relacéo ao potencial de equilibrio da reacdo de decomposicéo
de ambos os hidretos, fases B e 6. Neste capitulo, foi possivel mostrar que o
mecanismo de formacao dos hidretos de Nb se dao por transformacdes em para-
equilibrio, no qual ha a difusdo apenas dos atomos de hidrogénio, enquanto os
atomos de Nb se movem apenas por transformacdes displacivas.

Ao analisar a microestrutura final da amostra contendo as fases 3 e 9,
observa-se a formacgéao de placas de fase d® envolvidas pela fase 3. Do ponto de
vista termodinamico, a fase B € mais estavel do que a fase 0, desta forma, a
decomposicdo da fase & deve se dar primeiro do que da fase 3. Contudo,

analisando a microestrutura pode-se imaginar que para uma placa de fase 0 se



165

transformar em fase 3 na reagao de desidrogenacéo, a fase © teria que rejeitar
o hidrogénio através da sua interface para a fase 3. Contudo, como a fase 3 ja
esta saturada de H, esta remocé&o de hidrogénio pela reacao reversa da fase 6
para a fase B ndo é possivel. Neste sentido, dado o mecanismo de formagao da
fase 8, sua decomposicéo através da reacao contraria, na mesma temperatura,
se torna irreversivel.

A Figura 4.49 apresenta uma curva de andlises térmica (DSC acoplado a
QMS) da amostra que contém a mistura de fase 3 e 6, mostrando que apenas
uma pequena fracdo de hidrogénio € liberada em baixa temperatura,
possivelmente, sendo a decomposicado da fase ® que se encontra na superficie
da amostra. Porém, a maior dessorcdo de hidrogénio sé d& inicio em
temperaturas mais elevadas, em aproximadamente 450 °C, que pode indicar um
mecanismo de transformacao de fase reconstrutivo (isto €, ndo displacivo), que
envolve a difusdo dos atomos de Nb e H, com a nucleacdo e crescimento das
novas fases por processos difusionais de ambos os elementos. A curva de DSC
apresenta dois picos endotérmicos relacionado a liberagéo de hidrogénio, a 468
°C e 553 °C. O primeiro pico é provavelmente referente a decomposicao da fase
0 em 3 e 0 segundo da fase B em fase a. Ao calcular a entalpia dos dois picos,
o pico 1 (verde) apresenta uma entalpia de +30 kJ/mol de H, enquanto o pico 2
(azul) exibe uma entalpia de +50 kJ/mol de H. Esses valores estdo em
concordancia com a literatura, que reporta -46 kJ/mol de H para a entalpia de
formacao do hidreto B [183] e -29 kJ/mol de H para a entalpia de formacao do
hidreto & [67]. Isso confirma que o primeiro pico, corresponde a decomposi¢cao

do hidreto &, e o segundo pico, ao hidreto [3.
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Figura 4.49: Curva DSC (linha preta) e QMS (linha vermelha) do Nb apds a
carga. O ajuste do pico 1 estd em verde, o do pico 2 em azul, e 0 ajuste

cumulativo em laranja tracejado.

Assim, pode-se concluir que a ndo decomposicdo dos hidretos de Nb
através da rota eletroquimica também esta relacionada aos mecanismos de
formacao dos hidretos através de transformacdes displacivas em para-equilibrio,
especialmente da fase 6, que ndo sao reversiveis, sendo necessario fornecer
energia térmica ao material para dar mobilidade aos atomos de Nb e promover
transformacdes de fase reconstrutivas.

Por fim, vale a pena mencionar que o padrao de DRX em transmissao da
amostra apos o ensaio de DSC revela a presenca de 82,9% de Nb e de 17,1%
de NbO (o refinamento pode ser observado no Apéndice B). A formacdo de NbO
é favorecida na faixa de temperatura de 400°C a 900°C, resultando em um
aumento na espessura da camada de 6xido a medida que a temperatura se eleva
[184-186].

4 5Conclusodes

O nidbio (CCC) forma dois hidretos, 3-NbHos9 (ortorrdmbico) e &-NbH2
(CFC), durante o carregamento eletroquimico, ambos causadores de fissuras no
eletrodo. Ensaios de nanodureza confirmam a presenca desses hidretos,

evidenciando um aumento na dureza com o acréscimo de hidrogénio.
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Inicialmente, foi investigada a formacéo de 3, que nucleia nos contornos
de grao da fase a. A alta difusdo do hidrogénio na fase a indica que o tempo para
a formacgao do hidreto 3 € controlado pela taxa de nucleagéo nos contornos de
grao e pela velocidade de crescimento da interface B, que acomoda distor¢des
na rede cristalina causadas pela expansdo da estrutura e pela formacdo de
variantes. Esses sdo 0os mecanismos que controlam a cinética de formacéo da
fase 3.

Em seguida, foi estudada a formacao do segundo hidreto d, que ocorre na
forma de placas semelhantes a martensita. Este hidreto se forma por uma
transformacao displaciva, com nucleacdo semelhante a da martensita isotérmica
e crescimento analogo ao da ferrita de Widmanstatten, com a difusdo do
hidrogénio. O tempo maximo de crescimento da fase d € de alguns segundos,
sugerindo que a taxa de nucleacéo, e ndo a velocidade de crescimento, € o fator
limitante para a transformacao. O modelo cinético apresenta um comportamento
assintoético, demonstrando que a cinética de formagao da fase & € controlada
pela taxa de nucleacdo. O modelo prevé que, mesmo apos 100 horas de
hidrogenacgao eletroquimica, apenas 33% da fase & seria formada. Para acelerar
a formacao da fase &, segundo o modelo cinético proposto, seria necessario
aumentar o tamanho de grao da fase B (relacionado ao tamanho de grao inicial
do Nb) e/ou elevar a temperatura de hidrogenagao.

A microestrutura da amostra revelou placas de fase & envoltas por fase 3.
Como a fase B é termodinamicamente mais estavel que a 8, a decomposicao da
fase & deveria ocorrer primeiro. Entretanto, para que a fase & se transforme em
fase B durante a desidrogenagao, seria necessario rejeitar o hidrogénio para a
fase 3, 0 que é inviavel, ja que a fase [ esta saturada. Isso torna a decomposicéo
da fase 0 irreversivel a mesma temperatura. Conclui-se que a ndo decomposicao
dos hidretos de Nb pela rota eletroquimica também esta relacionada a formacéo
de hidretos por transformacdes em para-equilibrio, especialmente da fase 6, que
nao € reversivel, sendo necessario aquecimento para permitir a mobilidade dos

atomos de Nb e promover transformacdes reconstrutivas.
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CAPITULO 5- DISCUSSAO GERAL E CONCLUSOES

Esta pesquisa permitiu entender fendmenos da reacdo de evolucdo de
hidrogénio (HER) através do Pd, que pode ser considerado como um sistema
modelo para a investigacdo da hidrogenacéo eletroquimica e dos métodos
analiticos empregados. Efetivamente, o Pd apresenta um comportamento néo
monotdnico da resisténcia de transferéncia de carga, R: em baixo
sobrepotencial, o0 que nédo é explicado pelo modelo cinético convencional com
potencial de equilibrio fixo. Propés-se um conceito de potencial de equilibrio
movel, dependente da pressao de hidrogénio na interface eletrodo/eletrdlito e do
potencial aplicado. Ao encontrar os valores reais de sobrepotencial nrea, foi
possivel descrever o comportamento ndo monotonico de R: observado
experimentalmente em baixos potenciais catodicos. Além disso, medindo R: e
ajustando nrea;, pode-se determinar tanto a presséo parcial de hidrogénio na
interface eletrodo/eletrélito quanto a concentracéo de hidrogénio no eletrodo se
um diagrama EPCI estiver disponivel. Esta nova abordagem tedrica pode ser
usada para compreender os fendmenos observados em experimentos de HER
em baixos sobrepotenciais. A capacidade de modelar com precisdo a resisténcia
de transferéncia de carga e a pressao parcial de hidrogénio aprimora a
compreensao dos sistemas eletroquimicos, otimizando processos como a
hidrogenacéo eletroquimica e influenciando aplica¢cdes em células a combustivel
e em baterias.

Diferentemente do Pd, as impedancias do Nb seguem o comportamento
esperado com a Rt diminuindo com o0 aumento da densidade de corrente, porque
o Nb ja esta em condi¢des de sobrepotencial (n <0). Dado que o OCP do Nb se
encontra abaixo de -1 Vshe, ja existe um sobrepotencial suficiente para a reacao
de evolucdo de hidrogénio atingir a pressédo parcial de hidrogénio maxima no
eletrélito (Pu2 = 1 atm; Eeq = -0,828 Vshe), €, portanto, uma presséo suficiente
para formar os hidretos de Nb. Porém, devido a presenca de Oxidos nas
superficies de Nb, as cargas devem ser feitas em sobrepotenciais maiores para
estar no campo de estabilidade do Nb. Portanto, uma carga galvanostética de -
135 mA cm deve que ser aplicada (correspondente a E~-1,7 Vshe, N0 dominio

metalico do diagrama de Pourbaix de Nb) por 23 h. As condi¢cdes de carga
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definidas permitiram a formacéo dos dois hidretos de Nb (fase B-NbHx e 6-NbH3)
dentro do volume dos eletrodos.

Infelizmente, o Nb apresenta um comportamento irreversivel na
dessorcédo eletroquimica, mesmo quando a descarga € realizada sob controle
galvanostatico a 25 mA cm (correspondente a E~0,9 Vshe), densidade de
corrente suficiente para ter fortes sobrepotenciais positivos até cerca de 1,7 V
em relacdo ao potencial de equilibrio teérico da reacdo H20/OH". A intensa
produgao de hidrogénio durante a carga leva a saturagao do eletrolito com H,, o
que mascara as medi¢cdes de descarga galvanostatica, nas quais ocorre apenas
a oxidacao do hidrogénio presente na solugao. Apos o consumo deste hidrogénio
em solucédo, o potencial aumenta abruptamente para valores acima de 12 V, o
que torna inviavel a dessorcao eletroquimica dos eletrodos de Nb. Combinando
as técnicas de XPS e EIS, foi possivel determinar que, quando a amostra de Nb
hidrogenada € submetida a ensaios de descarga galvanostatica por meio da
aplicacdo de uma corrente anddica, ocorre um aumento na espessura da
camada de Oxido na superficie do eletrodo, que se forma sobre os hidretos. Esse
aumento na espessura da camada de 6xido, quando o eletrodo é exposto a
potenciais anddicos, pode criar uma barreira para a liberacdo do hidrogénio. No
entanto, 0 aumento na espessura do 6xido pode ndo ser a principal causa da
natureza irreversivel do processo de absorcao de hidrogénio no Nb.

Contudo, a natureza irreversivel do processo de absor¢éo de hidrogénio
pelo Nb, através da rota eletroquimica, também foi relacionada com o
mecanismo de formacdo da fase &-NbH:, através de uma transformacéo
displaciva. O hidrogénio na fase & ndo pode retornar a fase B, saturada,
impedindo sua liberacdo a temperatura ambiente, mesmo com forte corrente
anddica. A irreversibilidade da absorcéo de hidrogénio, associada a formacéo de
0-NbHz, indica que novos enfoques sdo necessarios para melhorar a eficiéncia
e a viabilidade dos processos de desidrogenacéo eletroquimica. A compreensao
aprofundada desses mecanismos € crucial para o desenvolvimento de melhores
materiais de eletrodos para baterias Ni-MH e outras aplicacdes eletroquimicas,
contribuindo para o avango das tecnologias de armazenagem de energia e o

aumento da vida util dos dispositivos.



170

Neste sentido, o processo de formacédo dos hidretos de Nb através do
carregamento eletroquimico também foi investigado do ponto de vista
metalurgico, isto é, dos mecanismos de transformacéo de fases. Primeiramente,
foi investigada a formagao do hidreto B, que nucleia nos contornos de grao da
fase a. A elevada difusdo de hidrogénio nessa fase indica que o tempo
necessario para a formacao do hidreto 3 é controlado pela taxa de nucleagao
nos contornos de gréo e pela velocidade de crescimento da interface 3, que se
adapta as distor¢cdes na rede cristalina provocadas pela expansédo estrutural e
pela formacdo de variantes. Esses mecanismos determinam a cinética da
formacgao da fase .

Em seguida, foi analisada a formac¢ao do hidreto 6, que surge em forma
de placas semelhantes a martensita. Esse hidreto se forma por meio de uma
transformacao displaciva, com nucleacdo semelhante a martensita isotérmica e
crescimento similar a ferrita de Widmanstéatten observada, porém, com a difusédo
de hidrogénio. O tempo maximo de crescimento da fase & € de poucos segundos,
indicando que a taxa de nucleacao é o fator limitante para sua transformacédo. O
modelo cinético de nucleacéo proposto neste trabalho apresenta comportamento
assintotico, demonstrando que a cinética de formacao da fase & € dominada pela
nucleacdo e nao pela velocidade de crescimento das placas durante a
transformacao displaciva em para-equilibrio. O modelo prevé que, mesmo apdés
100 horas de hidrogenacgao eletroquimica, apenas 33% da fase & seria formada.
Uma maneira de acelerar a cinética de formagao da fase & seria aumentar o
tamanho de grdo da fase B, o que esta diretamente ligado ao tamanho de gréao
inicial do Nb. Outra possibilidade seria elevar a temperatura do processo de
hidrogenagao, facilitando a nucleacédo da fase 6. A andlise microestrutural das
amostras com fases 3 e & mostrou placas de fase & envoltas pela fase 3, que é
mais estavel termodinamicamente. Embora a decomposicédo da fase d devesse
ocorrer primeiro, iSso hao acontece, pois, a fase B ja esta saturada de hidrogénio,
impedindo a transferéncia de H para da fase & para a fase (B durante a
desidrogenacao. Isso torna a decomposicdo da fase O irreversivel a mesma

temperatura.
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Em suma, neste trabalho, a hidrogenacao eletroquimica dos metais Pd e
Nb foi investigada através de uma visdo multidisciplinar, relacionando
eletroquimica, termodindmica e metalurgia fisica apoiada por diversas técnicas
de caracterizacao estrutural. Com base neste estudo, concluiu-se que embora o
Nb apresenta um bom potencial tedrico para armazenagem eletroquimica dada
suas capacidades tedricas de 257 mAh g™ para o hidreto B-NbHo,go € 577 mAh
gl para o hidreto d3-NbH2, a formacdo destes hidretos ocorre de forma
irreversivel devido aos mecanismos metallrgicos envolvidos na formacédo dos
hidretos. Assim, para usar o Nb (ou outras ligas CCC que se comportam de
maneira semelhante ao Nb) em aplicacGes de bateria Ni-MH é crucial investigar

como promover a reversibilidade das reagdes de hidrogenacgao/desidrogenacéo.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Realizar ensaios XPS insito durante o experimento eletroquimico.

e Estudar a reversibilidade do primeiro hidreto 3-NbHo,so.

e Estudar o baixo modulo elastico reduzido do hidreto B-NbHoss.

e Investigar experimentalmente o0 modelo de nucleacéo e crescimento dos
hidretos de Nb, modificando o tamanho dos gréos iniciais de Nb e a
temperatura de hidrogenacéo.

e Realizar ensaios no microscopio eletrbnico de transmissao para
observacéo das variantes da fase 3, preparando as amostras no Feixe de
ion focalizado (FIB).

e Generalizar o modelo cinético de transformacao de fase da fase 6-NbH:

para a formacgao de hidretos CFC em ligas CCC.
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APENDICE A

Refinamento de Rietveld (Capitulo 3)

Refinamento de Rietveld pelo GSAS
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APENDICE B

Refinamento de Rietveld dos DRX em transmisséo (Capitulo 4)

Refinamento de Rietveld pelo GSAS
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