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Catalyst Coated Substrate (substrato revestido por catalisador)

Carbon Capture, Utilization and Storage (captura de carbono, utilizacao
e armazenamento)

Counter Electrode (contra-eletrodo)

Carbon Paper (papel de carbono)

Delineamento composto central

Density Functional Theory (teoria do funcional da densidade)

Design of Experiments (delineamento experimental)

Difracdo de raios X

Electrochemical Surface Active Area (area eletroquimicamente ativa)
Eficiéncia faradaica

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Galvanostatic Impedance Spectroscopy (espectroscopia de impedancia
galvanostética)

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente)

Membrane Electrode Assembly

Microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva de raios X

Nickel foam (espuma de niquel)

Open Circuit Voltage (tensao de circuito aberto)

One-Factor-At-a-Time (um fator de cada vez)

Organizacéo das Nacdes Unidas

Proton Exchange Membrane Water Electrolyzer (eletrolisadores de agua
com membrana de troca protonica)

Politetrafluoretileno

Porous Transport Layer (camada de transporte porosa)



RDH
RDO
RE
RHE
SP
SOEC
SS
TEA
TMP
TOF
VVL
WE
YSZ

Vi
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RESUMO

ELETRODEPOSICAO de LIGA a BASE de Ni, Co e P PARA APLICACAO na
ELETROLISE da AGUA. Este trabalho investiga um catalisador de NiCoP obtido por
eletrodeposicéo para a eletrélise da agua em meio alcalino. Tendo em vista que as
condicbes de eletrodeposicao influenciam diretamente a morfologia, a composicéo e
a atividade eletrocatalitica do filme, foi empregado um delineamento composto central
para otimizar as condi¢cdes de eletrodeposicdo do catalisador. Nele, as variaveis
estudadas foram as concentracdes de [NiSOa4], [CoSO4] e [NaH2PO2], bem como a
densidade de corrente aplicada (ja), enquanto as respostas do planejamento foram os
sobrepotenciais a 10 e 100 mA cm™2 (n1o € N1oo, respectivamente) para as reagoes de
desprendimento de hidrogénio (RDH) e de oxigénio (RDO). Os filmes obtidos
apresentaram atividade limitada para a RDO, com redu¢cdo maxima de sobrepotencial
inferior a 50 mV em relagdo ao substrato de ago inox. Em contraste, resultados
promissores foram observados para a RDH, com coeficiente de determinacéo (R?) de
80,2 % para n1o, sendo a concentracdo de NiSO4 e a densidade de corrente os efeitos
significativos em um nivel de confianca de 95 %. Embora [CoSO4] e [NaH2PO2] nédo
tenham se mostrado estatisticamente significativos, a remo¢ao completa desses sais
comprometeu severamente o desempenho catalitico. No entanto, o estudo de
desejabilidade indicou que suas concentracdes podem ser reduzidas em até 50 % e
80 %, respectivamente, sem prejuizo significativo da atividade para a RDH ou da
composicdo do catalisador. Na segunda etapa, a condicdo otimizada de
eletrodeposicao do catalisador NiCoP foi avaliada em um eletrolisador com membrana
de troca anibnica (AEMWE), utilizando NisFe—LDH como anodo em solucéo de KOH
1,0 mol L, no Forschungszentrum Jilich, Alemanha. As curvas de polarizagdo
registradas para esse sistema antes e apos o uso de 240h de operagdo a 1,0 A cm??,
mostraram perfis semelhantes, atingindo 1,0 A cm? a 2,00 V. De forma geral, este
trabalho demonstra o potencial do NiCoP obtido por eletrodeposi¢cdo, um método de
sintese simples e de baixo custo, como catalisador com desempenho eletroquimico

competitivo para a RDH em sistemas AEMWE.

Palavras-chave: eletrélise alcalina da agua; quimiometria; delineamento composto
central; reacdo de desprendimento de hidrogénio; eletrolisadores de membrana de

troca anionica.
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ABSTRACT

ELECTRODEPOSITION of Ni, Co and P-BASED ALLOY for WATER
ELECTROLYSIS. This work investigates a NiCoP catalyst obtained by
electrodeposition for alkaline water electrolysis. Since the electrodeposition conditions
directly influence the morphology, composition, and electrocatalytic activity of the film,
a central composite design was employed to optimize the catalyst electrodeposition
conditions. The studied variables were the concentrations of [NiSO4], [CoSO4], and
[NaH2POz2], as well as the applied current density (ja), while the responses of the
experimental design were the overpotentials at 10 and 100 mA cm™2 (n1o and nzoo,
respectively) for the hydrogen evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction
(OER). The obtained films exhibited limited activity toward the OER, with a maximum
overpotential reduction lower than 50 mV compared to the stainless steel substrate. In
contrast, promising results were observed for the HER, with a coefficient of
determination (R?) of 80.2 % for nio, where the NiSO4 concentration and current density
were identified as significant effects at a 95 % confidence level. Although [CoSO4] and
[NaH2PO2] were not statistically significant, the complete removal of these salts
severely compromised the catalytic performance. However, the desirability study
indicated that their concentrations can be reduced by up to 50 % and 80 %,
respectively, without significant loss in HER activity or catalyst composition. In the
second stage, the optimized electrodeposition condition for the NiCoP catalyst was
evaluated in an anion exchange membrane water electrolyzer (AEMWE), using NisFe-
LDH as the anode in 1.0 mol L™t KOH solution at Forschungszentrum Julich, Germany.
The polarization curves recorded for this system before and after 240h of operation at
1.0 A cm~2 showed similar profiles, reaching 1.0 A cm™2 at 2.00 V. Overall, this work
demonstrates the potential of electrodeposited NiCoP, a simple and low-cost synthesis
method, as a catalyst with competitive electrochemical performance for the HER in
AEMWE systems.

Keywords: alkaline water electrolysis; chemometrics; central composite design;

hydrogen evolution reaction; anion exchange membrane water electrolyzers.
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Capitulo 1 — Introducéao



Este capitulo, dividido em sete partes, apresenta inicialmente, na se¢édo
1.1, os fundamentos eletroquimicos acerca dos eletrocatalisadores, bem como as
equacbes que descrevem 0s processos de transferéncia de carga em sistemas
eletroquimicos (equacdes de Butler-Volmer e de Tafel).

Na sec¢do 1.2, é apresentado o hidrogénio, abordando as suas principais
aplicacdes e a situacao atual da sua producdo mundial. Em seguida, sera dado énfase
ao hidrogénio produzido pela eletrdlise da agua, que se destaca como processo-chave
na producédo de hidrogénio de baixo carbono. Apds isso, a sec¢do 1.3 descreve 0s
diferentes tipos de eletrolisadores de &gua, discutindo as suas vantagens e
desvantagens, com destaque para os eletrolisadores de membrana de troca anidnica,
foco deste trabalho.

A secédo 1.4 discute os aspectos gerais da eletrodeposicéo, abordando
a eletrodeposicéo das ligas metélicas contendo fosforo, onde serdo apresentados 0s
mecanismos de deposicdo. Na sequéncia, a se¢do 1.5 apresenta trabalhos da
literatura empregando os eletrocatalisadores a base de fésforo para aplicacdo na
eletrdlise da agua.

Como os mecanismos de eletrodeposi¢cdo de ligas ternarias séo mais
complexos que os sistemas mais simples, a secdo 1.6 trata dos principios do
delineamento de experimentos, sobretudo, o composto central que foi empregado

neste trabalho. Por fim, a se¢édo 1.7 apresenta o0s objetivos do projeto de mestrado.
1.1 — Eletrocatalisadores: aspectos fundamentais

A Eletroguimica dedica-se ao estudo da interconversao entre energia
guimica e elétrica, abrangendo tanto processos ndo espontaneos, conduzidos pelo
fornecimento de trabalho elétrico por uma fonte externa, quanto processos
espontaneos capazes de gerar trabalho elétricol?. Os processos ndo espontaneos
ocorrem em sistemas denominados de células eletroliticas ou eletrolisadores, cujos
representantes sdo a eletrolise da agua, a producéo de aluminio e a industria cloro-
soda. Ja 0s processos espontaneos ocorrem em celulas galvanicas, contemplando as
pilhas, baterias e células a combustivel®3. Do ponto de vista termodinamico, o trabalho
elétrico de um processo eletroquimico reversivel pode ser relacionado com a variagdo
da energia livre de Gibbs (ArG) expressa na Equacédo 1.1'. Nela, o trabalho elétrico

equivale ao produto da circulacédo de z mols de elétrons pela constante de Faraday (F



= 96485 C mol™) e pela diferenga de potencial (AEcsua) aplicada ou gerada na célula
eletroguimica3. Nesse contexto, as condicdes padréo (1 bar, 25 °C) para a eletrélise
da agua exigem o potencial termodindmico minimo de 1,23 V vs. eletrodo padrao de
hidrogénio (SHE — Standard Hydrogen Electrode). Em condi¢des fora do padréo, esse
potencial € modificado pela atividade das espécies envolvidas (a), conforme a
equacao de Nernst mostrada na Equacao 1.2, onde R é a constante dos gases (R =

8,314 J K mol™?) e T é a temperatura absoluta3.

A/G = Weletrico = —ZFAEcslula (1.1)

AEcéIuIa = AEOCélula —RT/zF |n(apr0dutos/areagentes) (12)

Entretanto, na pratica, o valor minimo de potencial a ser aplicado &
diferente do previsto nas condicées de equilibrio, ndo podendo ser descrito pela
Equacéo de Nernst*. Esse desvio decorre da passagem de corrente elétrica que da
origem aos sobrepotenciais (n), conforme apresentado na FIGURA 1.1.% Nas reag6es
catddicas (de reducéo), os sobrepotenciais contribuem para potenciais cada vez mais
negativos, ao passo que para anddicas (oxidagao), para potenciais mais positivos. Por
consequéncia, o potencial de célula fora da situacdo de equilibrio nas células
eletroliticas (AEcewiaiz0)), € descrito pela somatéria do potencial de equilibrio
(AEcewiai=0)) com os sobrepotenciais envolvidos, vide Equacdo 1.3%. Nesse contexto,
para que a reacdo eletroquimica seja promovida ao custo de um menor trabalho
elétrico, isto é, a um menor gasto de eletricidade, é desejavel a diminuicdo dos

sobrepotenciais.
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FIGURA 1.1 — Variacao do potencial de célula em funcéo da densidade de corrente
de uma célula eletrolitica. Fonte: Préprio autor com base em Petrovic, S. (2021)°.

AEcsiuia(iz0) = AEcelulai=0) + Nmassa + Nohmico + Nativagéo (1.3)

Dos sobrepotenciais que contribuem para o aumento do potencial
minimo termodinamico, o sobrepotencial de transporte de massa (nNmassa) refere-se a
dificuldade de chegada de reagentes na interface eletrodo-solucdo que séo
consumidos nessa interface durante a polarizacéo do eletrodo?. J& o sobrepotencial
de queda 6hmica (nshmico) €sté relacionado principalmente com a resisténcia a
passagem de corrente elétrica através do eletrélito”-8. Qutras contribuicdes para o
Nohmico também abrangem a resisténcia na interface substrato-catalisador e a
resisténcia dos cabos e conexdes dos eletrodos no potenciostato. Por fim, o
sobrepotencial de ativacao (nativagao) corresponde a uma lentiddo nos processos de
transferéncia de carga, isto é, das reacdes de oxidacao e reducdo, uma vez que a
transferéncia de elétrons pela interface esta sujeita a uma barreira de energia de
ativacdo que deve ser vencida para a ocorréncia da reacdo. Portanto, este
sobrepotencial esta relacionado com o mecanismo da reacdo de oxidacdo ou de
reducdo, que se desencadeia na interface eletrodo-solucao, caracterizando-se como
um processo heterogéneo®. Neste contexto, a introducdo de materiais cataliticos na
superficie do eletrodo, denominados eletrocatalisadores, desempenha um papel
central na viabilizagdo de processos eletroquimicos mais eficientes ao diminuir a

energia de ativacdo e, consequentemente, os sobrepotenciais envolvidos®. Dentre as



aplicac6es mais relevantes desses materiais, destaca-se a eletrolise da agua, a qual
envolve a catalise das reacdes de desprendimento de hidrogénio (RDH) e de oxigénio
(RDO).

A velocidade de uma reacdo eletroquimica € expressa em termos da
densidade de corrente elétrica (j), sendo descrita pela equacdo de Butler-Volmer,
(Equacédo 1.4), onde R é a constante dos gases (R = 8,314 J K mol™), T é a
temperatura absoluta, F é a constante de Faraday (F = 96485 C mol™), n é o
sobrepotencial, B é o fator de simetria e jo € a densidade de corrente de troca*. Esta
altima corresponde a densidade de corrente que flui pelo sistema na situacdo de
equilibrio, de modo que a velocidade das rea¢fes catddica e anddica séo iguais entre
si*. Desse modo, valores mais elevados deste parametro diminuem o sobrepotencial
necessario para obter uma mesma densidade de corrente elétrica, favorecendo a
cinética da reagéo (anddica ou catddica), enquanto que valores baixos de corrente de
troca tornam a cinética mais lenta. Ja o fator de simetria € um parametro que descreve
a simetria da barreira de energia de ativacdo do sistema eletroquimico, favorecendo

a reacao catddica ou anddica dependendo de seu valor?.
j =Jo [exp((1-B)zFn / RT) — exp(—BzFn / RT)] (1.4)

Quando o sobrepotencial aplicado é muito superior ao potencial de
equilibrio (acima de [120 mV|), a corrente liquida que flui pelo sistema favorece
majoritariamente a reacdo anddica ou catédica, enquanto o processo inverso é
desprezivel'®*. Por consequéncia, a equacgdo de Butler-Volmer pode ser reduzida
para a equacao de Tafel (Equacédo 1.5). Nessa equacgao, uma reta pode ser obtida a
partir de um grafico do sobrepotencial (n) em funcédo do logaritmo da densidade de
corrente (log(j)). A inclinacdo dessa reta corresponde ao coeficiente de Tafel (b), que
representa o valor de sobrepotencial exigido para a mudanca de uma década em
log(j), isto é, variacdes de uma ordem de grandeza na densidade de correntel®4.
Nesse sentido, um sistema que exibe baixo valor de b possui uma cinética rapida,
uma vez que o sobrepotencial varia pouco a medida que a densidade de corrente
elétrica aumenta, enquanto em uma cinética lenta (alto valor de b), o sobrepotencial
varia muito com a densidade de corrente elétrica, conforme a FIGURA 1.2°% Ja o
intercepto dessa reta corresponde a constante de Tafel (a), que representa o valor do
sobrepotencial quando a densidade de corrente € igual a uma unidade de densidade

de corrente®. Fora estes parametros, a jo também pode ser obtida igualando-se n =0



e log(j) = log(jo)*. Assim, percebe-se a importancia da equacéo de Tafel em fornecer
parametros imprescindiveis na eletrocatalise, possibilitando a comparacdo entre

diferentes materiais reportados na literatura.

n=a+blog () (1.5)

"I(i)IIII(ZI)

n (V)

log(j) / A cm™
FIGURA 1.2 — Representacgdo grafica das curvas de Tafel. Nesse grafico, a reta (1)

possui maior valor de b do que a reta (2), apresentando, portanto, uma cinética mais
lenta. Fonte: Préprio autor com base em Petrovic, S. (2021)°.

Além da densidade de corrente de troca (jo) e do coeficiente de Tafel (b),
outros parametros comumente empregados na avaliagcdo de eletrocatalisadores séo
os sobrepotenciais necessarios para atingir densidades de corrente de |10] mA cm—
e |100] mA cm~2 (n1o € N1oo, respectivamente), os quais podem ser obtidos a partir das
curvas de polarizacéo (vide FIGURA 1.3). Esses parametros representam o potencial
adicional necessario para atingir essas densidades de corrente, sendo desejaveis
valores mais baixos!!. Porém, vale destacar que esses parametros ndo refletem a
atividade intrinseca do catalisador, pois sdo governados pela massa de catalisador
depositada sobre o eletrodo, que, por sua vez, esta relacionada com o niumero de
sitios ativos presentes nessa area geométricall. Esse comportamento pode ser
confirmado no trabalho de JUNG et al.*?, onde o aumento da carga do catalisador de
IrO2, resulta em menores nio como consequéncia do maior numero de sitios ativos.

Assim, a determinagéo da frequéncia de Turnover (Turnover Frequency — TOF) pode



ser realizada para representar atividade intrinseca do catalisador!'13, Esse parametro
representa o numero de elétrons transferidos por sitio ativo de catalisador por unidade
de tempo, em um potencial de operacao definido. Este parametro € estimado por meio
da densidade de corrente medida e da conversdo da area de superficie do
eletrocatalisador em nimero de sitios ativos!®. Essa converséo é feita a partir de um
coeficiente que representa a quantidade de sitios ativos por unidade de &area®®.
Contudo, esse coeficiente € baseado em valores reportados na literatura e depende
das propriedades de superficie do material, tais como a rugosidade e orientacdo da
superficie, por exemplo!3. Como cada tipo de material possui propriedades distintas
de superficie, o coeficiente também varia, dificultando a medicéo precisa da TOF!113,

0 -
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j/ mA cm™

80 -
_ MN100
(1010 10 F— [ ad

FIGURA 1.3 — Curva de polarizacdo ilustrativa evidenciando a determinagdo dos
sobrepotenciais nio € nioo, correspondentes aos potenciais necessarios para atingir
densidades de corrente de 10 e 100 mA cm~?, respectivamente. Fonte: Elaborada pelo
autor.

Diante disso, torna-se inicialmente fundamental analisar os parametros
cinéticos que regem a RDH, especialmente por meio da equacao de Tafel, bem como
compreender o papel do hidrogénio como vetor energético e os desafios associados
a sua producdo em larga escala por rotas renovaveis, aspectos discutidos nos

préximos subitens.



1.2 — Hidrogénio (H2) como vetor energético

1.2.1 — Aspectos gerais do hidrogénio

Elemento mais abundante do universo, a descoberta do hidrogénio é
atribuida ao cientista inglés Henry Cavendish em 1776, a partir das reacbes de
diversos metais com acido'*. Posteriormente, em 1788, o quimico francés Lavoisier
denominou esse gas de “hidrogénio”, derivado dos termos gregos “hydro” (agua) e
“‘genes” (gerador), em referéncia a sua reagdo com oxigénio para a formacao de
agua'®>. No passado, o gas hidrogénio era usado somente como combustivel para
dirigiveis e baldes, sendo seu uso suspenso dada a sua inflamabilidade#1®.
Atualmente, sua principal aplicacdo é na producdo da amoénia (NHs), por meio do
processo de Haber-Bosch, a qual é utilizada na sintese de fertilizantes!’. Outras
aplicacbes desse gas na industria quimica incluem a producdo de metanol e as
reacOes de hidrogenacdo catalitica e de hidrogendlise'”*8. Na industria petrolifera, é
empregado no refinamento do petroleo para remocéo de impurezas de enxofre, bem
como no hidrocragueamento para a quebra de fracdes grandes de hidrocarbonetos
em fracdes menores'®. Ademais, em relacdo aos combustiveis usuais, como 0 gas
natural e a gasolina, o hidrogénio se destaca por seu elevado poder calorifico e por
ndo gerar gas carbodnico (COz2) como produto de combustdo, sendo, portanto, um
excelente vetor energético para a descarbonizacédo!’.

No entanto, a producéo do hidrogénio ainda é majoritariamente realizada
a partir de fontes fésseis como o petréleo, o carvao e o gas natural!’. A qgueima desses
combustiveis contribui principalmente para a emissao de CO: e outros gases de efeito
estufa, como os 6xidos de nitrogénio e de enxofre (NOx e SOz, respectivamente), além
da geracdo de material particulado®®. Assim, o hidrogénio produzido por essas fontes
€ categorizado como hidrogénio de alta emissdo de carbono. Destas fontes nao
renovaveis, 0 gas natural, cujo principal constituinte € o gas metano (CHa), foi
responsavel por mais da metade da producdo mundial de gas hidrogénio em 2024
atraves da reforma a vapor (vide FIGURA 1.4), decorrente do baixo custo de operacéao
em relacéo a outros processos de sintese de hidrogénio®'’. Contudo, como pode ser
visualizado na reacao global do processo (Equacédo 1.6), para cada 4 mol de H2
produzido, sdo gerados 1 mol de CO2. Nesse sentido, embora os sistemas de captura,
utilizacado e armazenamento de carbono (Carbon Capture, Utilization and Storage —
CCUS) ja sejam uma realidade nas industrias, possibilitando a reducéo das emissdes

deste gas na atmosfera, a eficiéncia de sequestro de carbono destes sistemas varia



entre 53 % a 90 %?°. Adicionalmente, a remocéao dos gases de carbono pelos sistemas
de adsorcéo contribui para a perda de aproximadamente 20 % do hidrogénio
produzido?!. Além disso, o risco de vazamento de gas metano, um gas estufa mais
potente que o COz, e a disponibilidade limitada de regiées geoldgicas adequadas para
o armazenamento eficiente de CO2 s&o outras desvantagens deste processo?%22,

0

’

\ 2,2

90% 12 .
80% r |
70% F | BEletricidade
60% | | BPetréleo
O Subproduto
m Carvao

O Gas natural sem
30% | 62 ]l CCuUs

Participagao na producao em 2024 (%)

0%

FIGURA 1.4 — Participacao global de diferentes processos de producao de hidrogénio
(em Mt — megatonelada = 10° toneladas) no ano de 2024. Fonte: Adaptada de IEA,
202523, O hidrogénio como subproduto inclui a producdo em unidades de
cragueamento catalitico de nafta e de craqueamento a vapor, sendo posteriormente
utilizado no refino. CCUS — Carbon Capture, Utilization and Storage (captura,
utilizacao e armazenamento de carbono).

CHa(g) + 2H20(g) — CO2(g) + 4H2(g) (1.6)

Apesar disso, a demanda global por hidrogénio vem crescendo a uma
taxa média de aproximadamente 2,5 % nos Ultimos trés anos!’23, Particularmente em
2024, essa demanda atingiu 100 Mt de H2, impulsionada por usos industriais
tradicionais, enquanto as emissdes de CO2 associadas a produgdo de hidrogénio

atingiram 920 Mt, valores que superam as emissdes anuais da Indonésia e Franca



10

juntos'’. Ainda, a esgotabilidade e as variacGes de preco das reservas de fontes
fésseis prejudicam principalmente os paises que importam esses combustiveis,
estimulando a adocdo de fontes de energia alternativas?®. Assim, tais fatores
ressaltam a necessidade do desenvolvimento de tecnologias de producdo de
hidrogénio de baixo carbono. Com isso, pode-se garantir a seguranca energética dos
paises dependentes de fontes fOsseis e atingir metas climaticas internacionais,
atendendo os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel 7 e 13 da Organizacao das
Nacdes Unidas (ONU), que visam assegurar 0 acessO a energia sustentavel e
acessivel para todos, bem como combater as mudancas climéticas, por meio do
incentivo de energias renovaveis na matriz energética mundial?*#?°. Dentre as
tecnologias propostas para atender essas metas, destaca-se a producdo de
hidrogénio por meio dos eletrolisadores de agua, cujos fundamentos estédo

apresentados na proxima secao.

1.2.2 — Fundamentos da eletrélise da agua

Conforme apresentado pela Equacdo 1.7, a agua, fonte renovavel, é
convertida a gas hidrogénio e oxigénio a partir do fornecimento de energia elétrica.
Assim, este processo pode ser considerado de baixa emisséo de carbono desde que
a eletricidade fornecida seja proveniente de fontes renovaveis?®. Logo, este tipo de
hidrogénio possui grande potencial em paises que possuem matriz elétrica composta
majoritariamente por fontes renovaveis. Nesse sentido, aproximadamente 90 % da
matriz elétrica do Brasil € constituida por fontes dessa natureza, como energia
hidraulica, eodlica, solar e termoelétricas baseadas em biomassa?’. Dessa
porcentagem, a energia hidraulica responde por mais de 60 % da producao nacional,
0 que torna o pais promissor para a producdo de hidrogénio de baixo carbono,
contribuindo ndo apenas para a descarbonizacdo, como também para a exportacao
dessa commodity?327. Para tanto, em 2024, o Governo Federal, por meio do Programa
Nacional do Hidrogénio (PNH2), estabeleceu as diretrizes para o desenvolvimento de
hidrogénio de baixo carbono?®. As metas definidas abrangem a implantacéo de plantas
piloto de eletrdlise no pais, além da pesquisa, desenvolvimento e inovacao na area,
com a destinacao de 18,3 bilndes de reais em créditos fiscais a partir de 2028 para
projetos voltados a producéo deste vetor energético a partir da eletrélise. Se os
projetos anunciados forem concretizados, estima-se que a producéo deste gas atinja

2 Mt por ano, posicionando o Brasil como um dos principais paises produtores de
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hidrogénio de baixo carbono?®2°. Além da menor emissdo de carbono, o hidrogénio
produzido pela eletrélise apresentara maior pureza em relacdo ao hidrogénio
convencionalmente produzido pela reforma a vapor, facilitando o seu emprego nas
células a combustivel que exigem maior grau de pureza do gas®. No entanto, apesar
da capacidade global instalada de eletrélise ultrapassar 4 GW até julho de 2025, a
eletrolise da 4gua respondeu por menos de 1 % da producdo mundial de hidrogénio
em 2024 (como observado na FIGURA 1.4)%. Isto se deve aos altos custos de
producdo de hidrogénio por essa tecnologia, que favorecem a obtencdo pela
consolidada reforma a vapor do metano?3. Diante desse cenario, ha a urgéncia por
inovacdes tecnoldgicas que tornem o processo de eletrolise mais eficiente e
economicamente viavel, sobretudo o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores,
de modo a expandir a participacdo de fontes de baixa emissdo de carbono na
producgéo de hidrogénio. Como discutido na se¢ao anterior, a eficiéncia das reacoes
eletroquimicas esta diretamente relacionada as limitagbes cinéticas associadas aos
sobrepotenciais, sobretudo os de ativacdo. Neste contexto, o presente trabalho é
dedicado ao estudo de eletrocatalisadores aplicados a eletrélise alcalina da agua. As
vantagens de se trabalhar nesse meio, que motivam sua escolha neste trabalho,
encontram-se discutidas na secdo 1.3. Assim, os mecanismos da RDH em meio

alcalino serdo apresentados a seguir.
2H20(1l) — 2H2(g) + O2(g) a.7)

A eletrolise da 4gua em meio alcalino pode ser dividida em duas
semirreacdes. A primeira delas € a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH),
um processo catédico no qual ocorre a reducdo da agua com formacdo do gas
hidrogénio e de ions hidroxila (OH") (Equacéo 1.8)3L. J4 a reacdo anddica é referente
a reacao de desprendimento de oxigénio (RDO), onde os ions OH~ sédo oxidados a

gas oxigénio, com a formacao de agua (Equacgéo 1.9).

RDH: 2H20(l) + 2e~ — Hz(g) + 20H-(aq) E°=-0,83V (1.8)
RDO: 20H-(aq) — "2 O2(g) + H20(l) + 2e~ E°=+0,40V (1.9)

No tocante a RDH, ha dois mecanismos aceitos na literatura, Volmer-
Heyrovsky e Volmer-Tafel. Ambos se iniciam pela etapa de Volmer, que consiste na

adsorcdo de moléculas de 4gua, resultando na formacéo de hidrogénio adsorvido no
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sitio ativo do catalisador (Hads) (Equacao 1.10). A segunda etapa dessas rotas envolve
a dessor¢cao do hidrogénio adsorvido na forma de hidrogénio molecular, como
apresentados pelas Equacfes 1.11 e 1.12. Essa dessorcao pode ocorrer a partir da
reagdo de Hadss com uma molécula de agua para o desprendimento de Hz, conhecida
como etapa de Heyrovsky (Equagéo 1.11), ou pela combinacdo de dois Hads para a
formacéo do produto gasoso, em uma etapa de Tafel (Equacéo 1.12)3L.

Etapa de Volmer: H20(l) + e— Hads + OH~(aq) (1.10)
Etapa de Heyrovsky: Hads + H20(l) + e~ — Hz(g) + OH-(aq) (2.11)
Etapa de Tafel: 2Hads — H2(Q) (1.12)

Adicionalmente, a cinética da reacdo de desprendimento de hidrogénio
pode ser avaliada por meio da analise dos coeficientes de Tafel, obtidos a partir das
inclinagcBes da curva de Tafel (Equacédo 1.5). Em condicdes ideais, valores tipicos de
inclinacdo de Tafel podem ser associados as etapas limitantes do mecanismo
reacional: aproximadamente 120 mV dec™ indicam a etapa de Volmer como
determinante da velocidade, enquanto valores préximos de 40 mV dec™ esta
associado ao mecanismo de Volmer—Heyrovsky, com a etapa de Heyrovsky como
limitante3?. Ja valores proximos de 30 mV dec™ sdo atribuidos ao mecanismo de
Volmer—Tafel, com a etapa de recombinacdo quimica de dois Hads como determinante
da reacdo®?.

Dessa forma, os mecanismos descritos anteriormente envolvem uma
etapa de adsorcao de hidrogénio, com a sua dessor¢cdo numa etapa subsequente.
Nesse sentido, € possivel estabelecer uma relacdo com a cinética da reacdo com o
tipo de superficie do catalisador. Essas relacdes séo feitas por meio de graficos
Volcano (FIGURA 1.5), que ilustram a velocidade da reagéo (expressa no grafico pelo
logaritmo da densidade de corrente de troca) em funcéo da energia de ligagcdo metal-
hidrogénio (Em-+). De acordo com o Principio de Sabatier3?, os catalisadores mais
eficientes para promover a RDH séo aqueles que interagem com o hidrogénio de
forma intermediaria: suficientemente forte para adsorvé-lo, mas fraca o suficiente para
desencadear a dessorcdo do produto formado. Caso contrario, interacdes fortes
passivam a superficie do catalisador, impedindo a dessor¢do de Hads, enquanto
interacdes fracas promovem um grau muito baixo de recobrimento da superficie®*. Por

meio de célculos de Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory —
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DFT), as abordagens mais modernas dos graficos do tipo Volcano graficam a
densidade de corrente em fungdo da energia livre de adsor¢cdo de hidrogénio
(AGrads)®®. Nesse caso, 0 maximo de atividade catalitica € observado quando AGhads
= 0, refletindo o equilibrio entre os processos de adsorcédo e dessor¢ao®. Atualmente,
diversos estudos visam combinar um ou mais elementos entre si, de modo a obter um
catalisador cuja atividade é resultante de efeitos sinérgicos entre eles3*36, Assim,
pode-se obter um catalisador para a RDH que apresente a desejada interacao

intermediaria com o hidrogénio.

-1 [ [ 1 [
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9100/ Acm™)

11 | 1 | |
30 50 70 90
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FIGURA 1.5 — Logaritmo da densidade de corrente de troca para a RDH em funcgéo
da energia de ligacdo metal-hidrogénio (Em+). Fonte: Adaptado de Quaino®* e
Trasatti®’.
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Diante disso, a compreensdao dos mecanismos reacionais, bem como
das relacdes entre cinética e energia de adsor¢édo de hidrogénio, € essencial para o
desenvolvimento de eletrocatalisadores mais eficientes para a RDH. Esses materiais
constituem-se componentes-chave em eletrolisadores de agua, dispositivos
responsaveis pela producédo de hidrogénio por via eletroquimica. Assim, os diferentes
tipos de eletrolisadores e, em particular, a configuracéo do eletrolisador alcalino com
membrana de troca aniénica, empregada neste trabalho, serdo abordados na sec¢éo

seguinte.
1.3 — Eletrolisadores de agua

No campo dos eletrolisadores de agua, destacam-se quatro principais
tecnologias: os eletrolisadores alcalinos (Alkaline Water Electrolyzer — AWE), os
eletrolisadores de oOxido solido (Solid Oxide Electrolysis Cells — SOEC), os
eletrolisadores de membrana de troca protonica (Proton Exchange Membrane Water
Electrolyzer— PEMWE) e os eletrolisadores de membrana de troca anionica (Anion
Exchange Membrane Water Electrolyzer - AEMWE).

Os AWE foram os primeiros eletrolisadores empregados industrialmente
no final do século XIX, sendo considerados uma tecnologia madura®. Como eletrdlito,
esses eletrolisadores utilizam solu¢gdes concentradas de KOH (acima de 20 % em
massa) para garantir a conducédo dos ions OH- entre os eletrodos®°. Nesses sistemas,
a separacdao do catodo e do anodo é realizada tipicamente por diafragmas porosos de
asbestos®. Além de evitar o curto-circuito, esses componentes também possibilitam
minimizar o crossover dos produtos gasosos formados, reduzindo o risco de
explosdes40, Contudo, o diafragma apresenta como desvantagens a sua toxicidade
ambiental e humana, além da sua espessura que limita a operacao do eletrolisador a
densidades de corrente inferiores a 400 mA cm=2 242,

Por sua vez, os SOECs sao eletrolisadores que empregam o6xidos
sélidos a base de zircénia (ZrOz), céria (CeO2) ou zircdnia estabilizada com itria
(Yttria-Stabilized Zirconia — YSZ) como eletrolitos para a conducéo de ions oxigénio
(O%) entre os eletrodos®!. Essa célula opera em temperaturas entre 700 e 850 °C,
condi¢cdes que favorecem a cinética e a termodindmica do processo, mas que
promovem a degradacdo dos componentes desse sistema, contribuindo para uma
menor vida Util do dispositivo em relacdo aos demais eletrolisadores*!. Por essa razéo,

os SOECs ainda possuem desafios para sua implementacdo comercial, com
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pesquisas voltadas ao desenvolvimento de materiais mais resistentes ao estresse
térmico ou mais eficientes em temperaturas menores de operagdo®!.

Por outro lado, os eletrolisadores PEMWE e AEMWE empregam
membranas poliméricas trocadoras de cations e anions, respectivamente, no lugar dos
asbestos utilizados no AWE*.. Além de serem seletivas a esses ions, estas
membranas possuem uma espessura pequena (da ordem de micrdmetros),
permitindo a configuragdo zero-gap do eletrolisador. Sob essa configuracdo, a
distancia entre o catodo e anodo é reduzida, minimizando as perdas 6hmicas do
sistema*}4?, 0 que possibilita a obtencdo de densidades de corrente elétrica mais
elevadas e o emprego de solugdes eletroliticas menos concentradas. Ademais, ao
contrario dos SOECs, esses eletrolisadores operam em temperaturas de 60 a 80 °C,
de modo a garantir uma boa condutividade ibnica do eletrdlito e favorecer a cinética
das reacdes*3. Portanto, sdo classificados como eletrolisadores de agua de baixa
temperatura (do inglés low-temperature water electrolyzers) e estdo em estagio de
maior maturacdo, com maiores perspectivas para a implementacdo em escala
industrial**. Assim, no futuro, espera-se que estes sistemas atinjam custos de
producédo de hidrogénio competitivos com a reforma a vapor do metano.

Para possibilitar a implementagdo desses tipos de eletrolisadores,
investimentos e pesquisas tém focado no desenvolvimento de catalisadores eficientes
para promover a RDH e RDO. A depender do ambiente quimico de operacéo, esses
catalisadores podem ser constituidos por metais do grupo da platina (também
conhecidos como metais nobres) a exemplo da Pt, Pd, Rh, Ru e Ir, ou por metais nao
nobres, como o Fe, Ni, Co, Cu e Al*4. De forma a prevenir a corrosdo do material em
meio acido, os eletrolisadores PEM requerem o uso dos caros e escassos metais
nobres como catalisadores, 0s quais também apresentam excelente atividade
eletrocatalitica para esses processos**. Em contraste, os AEMWE, por operarem em
meio alcalino (menos corrosivo do que o acido), podem empregar metais nao nobres
como catalisadores, alcangcando um melhor equilibrio entre atividade e viabilidade
econdmica, devido a reducao estimada de cerca de 42 % nos custos de investimento
em comparacdo com os PEMWE®. Portanto, essas vantagens podem facilitar a
comercializacdo e a implementacdo em larga escala dos sistemas AEMWE,
contribuindo para o desenvolvimento de uma economia de hidrogénio“®.

Um esquema geral de uma célula em fluxo AEMWE é apresentado na

FIGURA 1.6a. As extremidades da célula sdo fechadas por placas terminais
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(endplates) de Ni, enquanto o fluxo do eletrdlito de KOH ocorre pelos campos de fluxo
(flow-field), usualmente constituidos de Ni“3. Ao centro, os compartimentos andédico e
catédico sdo separados por uma membrana polimérica trocadora de anions, que é
permeavel a dgua e a anions. No lado esquerdo da FIGURA 1.6a encontra-se a
camada de catalisador anddica, onde ocorre a RDO por meio da conversao dos ions
OH~ em Oz e H20, com a liberacdo de 4 elétrons para o circuito externo. Essa agua
atravessa a membrana em direcdo a camada de catalisador catddica onde ocorre a
RDH a partir da reducdo da dgua em H2 e OH". As duas camadas de catalisador sédo
suportadas por feltros (felts) ou espumas (foams) metalicas ou ainda por papel
carbono (Carbon Paper — CP) no lado catédico, denominadas camadas de transporte
porosas (Porous Transport Layers — PTLs)*. As fung¢Ges do PTL consistem no
transporte efetivo dos reagentes para os sitios ativos do catalisador e na remocéao dos
produtos gasosos para evitar o bloqueio dos sitios ativos*6. Além disso, a porosidade
desses materiais proporciona elevada area superficial, conferindo densidades de
corrente maiores do que em materiais ndo porosos*>4’. Nesse sentido, a membrana
trocadora de ions em conjunto com os eletrodos anddico e catddico, formam a
chamada Membrane Electrode Assembly (MEA) (FIGURA 1.6b)*24748 A MEA, por
sua vez, pode ser preparada por duas abordagens*®4?: (i) substrato revestido por
catalisador (Catalyst Coated Substrate — CCS) ou (i) membrana revestida por
catalisador (Catalyst Coated Membrane — CCM). Na primeira configuracao (FIGURA
1.6c), a camada de catalisador € depositada diretamente sobre um substrato por meio
da eletrodeposicao, serigrafia, spray coating (revestimento por spray) ou pulverizacao
catodica, oferecendo boa resisténcia mecénica a camada de catalisador. Por outro
lado, na segunda configuracéo (FIGURA 1.6d), a camada de catalisador é depositada
sobre a membrana, aumentando o contato iénico entre o catalisador e o polimero em

comparacgao ao CCS.
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FIGURA 1.6 — (a) Esquema de uma célula AEMWE em fluxo. Fonte: adaptado de
Chen et al., (2021)%°. (b) Representacdo da estrutura da MEA. (c) Representacéo
da configuracdo CCS. (d) Representacao da configuracdo CCM. Fonte adaptado de
Titheridge et al. (2025)%2.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura refere-se a estudos de
desempenho dos catalisadores avaliados em células eletroquimicas de trés eletrodos
(FIGURA 1.7), ao invés das células em fluxo. Nessa configuracdo, o eletrodo de
trabalho (Working Electrode — WE) € onde ocorre a reacao eletroquimica (oxidacao
ou reducéo) de interesse, uma vez que seu potencial € controlado ou monitorado pelo
potenciostato. O contra-eletrodo (Counter-Electrode — CE) realiza a reagédo redox
complementar a do WE, possibilitando o fechamento do circuito elétrico. Para evitar
limitacdes de transporte de massa no sistema, o CE usualmente apresenta uma area
superficial muito maior que a do WE. J& o eletrodo referéncia (Reference Electrode —
RE) é o eletrodo utilizado como referéncia para a medida do potencial do WE. Como
nao ha passagem de corrente elétrica nesse eletrodo, seu potencial € bem definido e

estavel, sendo essencial para a conversédo dos potenciais registrados em relacdo ao
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eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE — Reversible Hydrogen Electrode), isto €, vs.
RHE.

| Contra-eletrodo

Eletrodo
referéncia
k__ E/
! Eletrodo
— de
-~ trabalho

FIGURA 1.7 — Representacdo esquematica de uma célula de trés eletrodos. Na
configuragdo apresentada, foram utilizados dois contra-eletrodos devido a exposi¢ao
de ambas as faces do eletrodo de trabalho ao eletrdlito, minimizando possiveis
assimetrias na distribuicdo de corrente e na resposta eletroquimica do sistema. Fonte:
Préprio autor.

Entretanto, a investigacao da atividade eletrocatalitica na configuracédo
de trés eletrodos pode nao representar adequadamente o desempenho em condi¢cées
industriais®®2, Isto se deve ao fato de que essas medidas sdo tipicamente realizadas
em densidades de corrente baixas (10-100 mA cm™2), em curtos periodos de
operacdo, em temperatura ambiente (20-25 °C) e na auséncia da membrana
polimérica®3. Em contrapartida, os sistemas comerciais operam em densidades de
corrente superiores a 1 A cm=2, em temperaturas mais elevadas (entre 40 e 80 °C),
com vida util esperada de 100.000 h#%5254, Além disso, o tipo de membrana e seus
ionbmeros (como Fumasep, Sustainion, Aemion e PiperlON) podem influenciar as
interacOes catalisador-substrato e catalisador-membrana, bem como o transporte de
reagentes e de produtos gasosos*®. Ademais, esses materiais sdo suscetiveis a
inchamento e contragdo durante a operagdo, o0 que afeta seu comportamento
mecanico®>®’. Logo, esses fatores citados impactam diretamente o desempenho e a
estabilidade do eletrolisador em longos periodos de trabalho. Assim, o estudo dos
catalisadores em um eletrolisador de agua deve ser promovido de modo a reduzir a

lacuna entre os estudos em escala laboratorial e sua aplicagao em escala industrial.
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Outro fator que influencia o desempenho de um eletrocatalisador € o
método de sintese empregado. Diferentes abordagens podem ser utilizadas, como a
sintese por calcinagéo®8, a sintese hidrotérmica® e a eletrodeposicéo®. Dentre essas,
a eletrodeposicéo, explorada neste trabalho, se destaca como uma técnica promissora
para a obtencado de filmes cataliticos com diferentes composi¢cdes e morfologia, em
funcd@o das condi¢cBes de eletrodeposicdo. Esse método seré discutido na secdo a

seqguir.

1.4 — Eletrodeposicao

1.4.1 — Aspectos gerais da eletrodeposicéao

Também denominado de galvanoplastia, a eletrodeposicdo é o processo
eletroquimico de recobrimento de um material (denominado de substrato) por um
metal. Isso se d& através da reducdo do ion metdlico, presente no banho de
eletrodeposicdo, mediante o fornecimento de energia elétrica por uma fonte de
corrente continua®’. As aplicacdes da eletrodeposicdo sdo diversas, abrangendo a
melhoria da aparéncia, da dureza e da conducéo de eletricidade, além da prevencéo
da corrosdo do material final>¢'. Os elementos para deposicdo abrangem metais
individuais, ligas metdlicas, compdsitos e nano/microestruturas (nanofios,
nanoparticulas e nanoclusters, por exemplo) que podem ser obtidos a partir de banhos
aquosos, ndo-aquosos ou por liquidos idnicos®?. Além do substrato, o processo de
eletrodeposicao envolve o anodo, onde ocorre a reacado de oxidagédo, que pode ser
constituido pelo préprio metal a ser depositado ou por materiais inertes, como grafite
ou titanio. Por sua vez, o banho de eletrodeposicdo consiste em uma solucéo
contendo sais do metal de interesse, eletrélitos de suporte e aditivos, os quais atuam
no controle de propriedades como condutividade, pH e caracteristicas do depdsito
formado®*.

Em relacdo a outros métodos de sintese, a eletrodeposicéo destaca-se
como um método de baixo custo, rapido, versatil e de facil execugdo®?63, podendo ser
empregada para a obtengéo de revestimentos em temperatura ambiente. Assim, essa
abordagem pode ser interessante para a obtencéo de eletrocatalisadores aplicados
para a eletrélise da agua, sobretudo, as ligas metalicas binarias e ternarias, as quais
apresentam melhor atividade catalitica em relagdo ao metal “puro”®2. Dentre as ligas
candidatas para esse proposito, destacam-se os fosfetos de metais de transi¢cao (do
inglés Transition Metal Phosphides — TMPs) que apresentam atividades
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eletrocataliticas interessantes para a RDH e RDO. As técnicas mais comuns de
sintese desta classe de compostos envolvem a decomposicéo de hipofosfitos®4, com
a geragdo de gas fosfina (PHs) para a reducdo da superficie metalica®®. Contudo,
levando em consideracéo toxicidade e a inflamabilidade do gas®®, a eletrodeposicédo
pode ser uma alternativa mais vidvel e segura para a sintese das ligas de fésforo.
Assim, serd apresentada na se¢do a seguir uma visao geral sobre a eletrodeposicéo

dessas ligas.
1.4.2 — Eletrodeposicéao de ligas metalicas contendo fosforo

Os TMPs sédo compostos formados pelo metal de transicdo (M) e o
fosforo (P)%7:%8. Quando aplicados na RDH, o atomo de fésforo, por ser mais
eletronegativo, retira densidade eletrdnica dos sitios metalicos, modificando o
ambiente eletrénico do metal mediante a formacéo de sitios metalicos parcialmente
positivos (M®*) que sdo aceptores de hidretos®’. O atomo de fésforo, por sua vez,
adquire carga parcial negativa (P%) e atua na quebra da ligacdo O—H da agua, bem
como no enfraquecimento da ligacdo metal-hidrogénio (M-H) para facilitar a
dessorcdo de gas hidrogénio®7°. Por outro lado, na RDO, a oxidagéo da superficie
do catalisador, decorrente da instabilidade termodinamica dos fosfetos, faz com que
as verdadeiras espécies cataliticamente ativas sejam Oxidos e/ou hidroxidos
metalicos’’’2, H4A uma grande variedade de elementos metalicos que podem ser
empregados na sintese de fosfetos metalicos, cujas proporcdes de metal (M) e fésforo
(P) podem ser ajustadas’. Por exemplo, metais de transicédo de Fe e Co podem formar
os fosfetos de mesma propor¢éo quimica de M e P, a exemplo do M2P que apresenta
a estrutura hexagonal, na forma de Fe2P, e a estrutura ortorrémbica, quando Co2P*®&,
Além disso, a razao M/P também pode impactar nas propriedades do fosfeto, mesmo
guando um mesmo elemento metalico (M) é empregado’3. Por exemplo, os fosfetos
de CoP:2 e CoPs3 apresentam caracteristicas de materiais semicondutores, em
decorréncia da proporcao elevada de fosforo, ja fosfetos com menor teor de fosforo,
tal como Co2P e CoP, apresentam comportamentos semelhantes aos metais’.

Com relacdo a eletrodeposicédo das suas ligas, é importante ressaltar
gue, de maneira similar ao molibdénio (Mo), tungsténio (W) e germanio (Ge), o fosforo
elementar ndo pode ser eletrodepositado isoladamente em meio aquoso, mas sim na
presenca de outro metal responsavel por estimular a sua deposi¢éo, caracterizando

um mecanismo de codeposicao induzida. O mecanismo da eletrodeposicao de ligas
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de fosforo envolve a evolugéo de fosfina (PHs) a partir da reducéo de um oxiacido de
fésforo, tal como &cido fosforoso (HsPOs) (Equacdo 1.13), &cido hipofosforoso
(HsPO2) (Equacéo 1.14) ou anion hipofosfito (Equacédo 1.15). Na presenca do cétion
metalico (M?*), a fosfina é oxidada para a formagdo da liga M—P, conforme
apresentado na Equacgédo 1.16. De acordo com Brenner (1950)°, o uso de fosfitos e
hipofosfitos nos banhos ndo exibe diferencas qualitativas significativas nos depdsitos
obtidos. Recomendam-se valores de pH entre 0,5 e 2,0 para a eletrodeposicédo das
ligas, de modo a garantir a reducdo do precursor de fésforo e prevenir a precipitacao

de compostos béasicos sobre o substrato’6-78,

HsPOs(aq) + 6H*(aq) + 6e"— PHa(g) + 3H20(l) (1.13)
HsPOz(aq) + 4H*(aq) + 4e~— PHa(g) + 2H20(l) (1.14)
H2PO2(aq) + 5H*(aq) + 4e~— PHs(g) + 2H20(l) (1.15)
2PHs(g) + 3M2*(aq) — 2P(s) + 3M(s) + 6H*(aq) (1.16)

A evolucdo da fosfina na eletrodeposicdo de niquel em cobre foi
investigada no trabalho de Harris e Dang, empregando como precursores de fosforo
os &cidos H3POs e H3PO2"8. Neste trabalho, os autores observaram que a evolucéo
da fosfina diminui com o aumento do pH e, consequentemente, diminui o teor de
fésforo na liga, uma vez que ha menos ions H* para a sua formacéo. Assim, o pH é
um fator determinante para a incorporacéo de P. Ainda, a conversado do oxiacido de
fésforo para este gas € mais pronunciada em banhos contendo H3sPO2, uma vez que
envolve menos etapas em relacdo ao H3zPOs.

Nesse contexto, fenbmenos como etapas quimicas concomitantes e
deposicao induzida sugerem um comportamento néo linear para a eletrodeposicao
destas ligas. Além disso, na eletrodeposicéo, as propriedades do depdésito, como
adesdo, durabilidade, composicdo e morfologia, dependem dos parametros do
processo, 0s quais podem ser classificados em fisico-quimicos (temperatura, pH,
composi¢cdo do banho eletrolitico) e elétricos (potencial, corrente e carga elétrica
aplicada)’®. Consequentemente, a atividade eletrocatalitica, expressa por nio € nioo, 0
coeficiente de Tafel (b) e a densidade de corrente de troca (jo), também sédo afetadas’®.
Nesse cenario, € comum a investigacao das condi¢des de eletrodeposicao atraves de
um fator de cada vez (do inglés, one-factor-at-a-time - OFAT), onde uma variavel de

sintese é testada em valores diversos, mantendo-se as demais variaveis constantes.
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No entanto, essa abordagem pode ndo ser a melhor estratégia para relacionar
adequadamente a atividade eletrocatalitica com a composi¢cdo do banho e os
parametros de deposicdo. Assim, a quimiometria pode ser uma alternativa para a
elucidacdo das melhores condi¢cdes de eletrodeposicédo de ligas ternarias e fornecer
informacdes mais detalhadas sobre as interagdes entre as variaveis avaliadas. Os
detalhes sobre esse método serdo descritos na segéo 1.6.

1.5 - Eletrocatalisadores a base de fosforo aplicados na eletrélise da
agua

Por serem constituidos por elementos mais abundantes que os metais
nobres de Pt, Ru e Ir, os eletrocatalisadores constituidos por P tém sido investigados
como potenciais eletrocatalisadores para a promocao da RDH e da RDO. Isto posto,
serdo apresentados alguns trabalhos reportados na literatura acerca da aplicacao
dessas ligas de fosforo, sobretudo, as compostas por Ni e Co.

CHAI et al. (2021)% realizaram a eletrodeposicéo de NiCoP em substrato
de espuma de niquel (nickel foam — NF) aplicado como eletrocatalisador bifuncional
para a eletrélise da agua em KOH 1,0 mol L. Os filmes foram obtidos por voltametria
ciclica com velocidade de varredura de 5 mV s, variando-se o nimero de ciclos de
modo a obter diferentes massas de depdsito. Para a RDH, o melhor desempenho
obtido (45 ciclos) apresentou um nio de 92 mV e coeficiente de Tafel igual a 87,6 mV
dec™! em meio alcalino de KOH 1,0 mol L. Quanto a investigagdo na RDO, o melhor
resultado foi ni0 = 277 mV e b = 63,6 mV dec™ com a eletrodeposicdo conduzida em
15 ciclos de varredura. Os autores observaram que a capacitancia da dupla camada
elétrica (Car), pardmetro relacionado com a é&rea eletroativa da superficie catalitica,
aumenta com a massa depositada até um maximo, onde posteriormente sofre
diminuicdo com a quantidade de depdsito. Esse resultado foi atribuido ao fato de que
tempos de eletrodeposicao maiores levam a um aumento da espessura e densidade
da camada catalitica, contribuindo para a mudanca da sua morfologia, além de um
transporte de massa menos efetivo. Além disso, ao investigar as melhores condi¢des
para as duas reacdes de eletrdlise da agua, foi atingido um potencial de célula de 1,64
V a 10 mA cm~2, representando um sobrepotencial de 410 mV.

Filmes de NiCoP depositados em tecido de carbono (carbon cloth) foram
desenvolvidos por JIANG et al. (2024)8! para aplicagdo na RDH em meio acido e

alcalino. Nesse trabalho, os autores realizaram a eletrodeposicdo em potencial
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constante de —2 V por 1 h, seguida do tratamento quimico com &cido cloridrico. O
estudo do catalisador em KOH 1,0 mol L™ exibiu niode 95 mV e b de 88,6 mV dec™,
enguanto em H2S04 0,5 mol L2, os valores obtidos foram nio de 197 mV e b de 96,7
mV dec™l. Em ambos os meios, o catalisador bimetalico desenvolvido superou a
performance dos filmes monometéalicos de CoP e NiP, que foi atribuido ao efeito
sinérgico entre Ni e Co, responsavel por otimizar a energia livre de Gibbs da adsorcao
de hidrogénio (AGh~), favorecendo as etapas de adsor¢éo e dessorcao de hidrogénio
da superficie.

Por sua vez, YE et al. (2022)%* investigaram o catalisador de NiCoP
sintetizado por deposicao hidrotermal de NiCo, seguida de fosforizagdo sobre NF em
diferentes proporcdes de Ni e Co. Avaliando o desempenho dessas proporcdes para
a RDH em KOH 1,0 mol L™, o melhor resultado foi observado para a amostra de NiCo
(1:3), com n1o de 99 mV e b de 88,6 mV dec™. A estabilidade do material foi avaliada
sob densidade de corrente constante de —10 mA cm~2 durante 20 h, sem variagcées
significativas de potencial durante o teste. Esse desempenho foi atribuido a formacéo
de uma estrutura lamelar porosa, que favorece a exposicdo dos sitios cataliticos ao
eletrolito alcalino durante a RDH.

Contudo, a maioria dos trabalhos realiza os estudos eletroquimicos dos
eletrocatalisadores com apenas uma condicdo fixa de sintese8-82 ou com diferentes
propor¢des dos precursores metalicos®485, limitando a andlise a essas proporcoes.
Estratégias como a OFAT, utilizada no trabalho de HNAT et al. (2025)8, também
podem ser insuficientes para elucidar a relagéo entre as condicfes de sintese com a
atividade catalitica. Nesse contexto, até o presente momento, ndo foram encontrados
estudos sobre a otimizacao da eletrodeposi¢céo de NiCoP com o objetivo de aplicacao
deste material para a RDH ou RDO. Portanto, a abordagem quimiométrica pode ser
uma alternativa viavel para investigar a influéncia das condi¢cdes de eletrodeposicao
de NiCoP sobre as propriedades eletrocataliticas na eletrdlise alcalina da agua em
KOH 1,0 mol L2,

1.6 — Planejamento experimental aplicado a eletrodeposicao

Diante da complexidade da eletrodeposicao de sistemas ternarios, bem
como dos multiplos fatores que influenciam a eletrodeposicdo de ligas contendo
foésforo, uma forma de garantir maior confiabilidade dos resultados e, ao mesmo

tempo, otimizar a economia de tempo e custo € estudar as variaveis de
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eletrodeposicdo em um planejamento fatorial®’88. Do inglés Design of Experiments
(DoE), a metodologia do delineamento experimental baseia-se no uso de ferramentas
matematicas e estatisticas para determinar as condicdes experimentais que
proporcionam a resposta 6tima do sistema em estudo®’:8°. Ao contrario da calibracéo
univariada, o planejamento fatorial também pode prever a resposta em um
experimento que néo foi realizado, bem como identificar intera¢des das variaveis, seja
por sinergismo ou por antagonismo?®7:8°,

Em um planejamento fatorial completo, utilizam-se k varidveis, cada uma
com dois niveis (-1 e +1), resultando em 2% experimentos®. A partir das respostas de
cada experimento, é possivel identificar quais variaveis sdo importantes de acordo
com o grafico de Pareto e construir uma superficie de resposta linear®l. Essa
superficie € uma representacdo geométrica tridimensional do modelo matematico, que
descreve a resposta escolhida em funcédo das variaveis e de suas interacdes®?. A partir
dela, as representacdes bidimensionais, denominadas de graficos de contorno,
também podem ser obtidas®2. Contudo, quando a resposta possui comportamento
nao-linear, o planejamento fatorial completo se torna insuficiente para a obtencéo da
superficie de resposta verdadeira®®. Nesses casos, é recomendado o uso de um
delineamento composto central (DCC, do inglés Central Composite Design — CCD),
proposto por BOX e WILSON (1951)°3, que adiciona os termos quadraticos a resposta
por meio da adicdo de pontos axiais a matriz fatorial. Os valores desses pontos sao
usualmente iguais & raiz quadrada do nimero de variaveis (+\k). Portanto, o nimero
total de experimentos (N) de k variaveis (Equacdo 1.17) corresponde a soma do
planejamento fatorial completo (2¥) com os pontos axiais (2k) e do nimero de réplicas
(r) no ponto central, os quais sdo empregados para a estimativa do erro puro do
planejamento fatorial®®%4. Uma representacdo esquematica do dominio experimental
do DCC é apresentada na FIGURA 1.8, na qual os quadrados verdes sao referentes
aos pontos fatoriais, as estrelas amarelas aos pontos axiais e o quadrado vermelho
ao ponto central.

Dessa forma, o DCC pode ser uma ferramenta util para a otimizacao da
eletrodeposicao do filme de NiCoP a partir das respostas de sobrepotencial (nioe n1oo)

registradas para cada condi¢ao de eletrodeposicao.

N = (2 + (2k) + (1) (2.17)
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FIGURA 1.8 — Representagdo esquematica do dominio experimental do DCC. Os
guadrados verdes, as estrelas amarelas e o quadrado vermelho representam os
pontos fatoriais, axiais e central, respectivamente. Fonte: Préprio autor.

1.7 — Objetivos

O presente projeto tem como foco a eletrodeposicao de filmes de NiCoP,

aplicados como eletrocatalisadores para as reacbes de RDH e de RDO em

eletrolisadores AEMWE. Para alcancar esse objetivo geral, foram definidos os

seguintes objetivos especificos:

(@)

(b)

()

(d)

Sintetizar o catalisador de NiCoP por eletrodeposicdo em diferentes
composi¢cbes de banho e de densidade de corrente elétrica aplicada
seguindo um delineamento composto central (DCC);

Avaliar o comportamento eletroquimico para a RDH e RDO dos
catalisadores sintetizados por técnicas eletroquimicas;

Determinar as melhores condi¢cfes de eletrodeposicao da liga de NiCoP por
meio do modelo quimiométrico construido a partir das respostas de nioe de
N1o0;,

Realizar  caracterizacbes  morfologica, = composicdo  elementar,
cristalografica e de superficie dos depositos através da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) acoplada com detectores de energia
dispersiva de raios X (EDX) e difracao de raios X (DRX);
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(e) Investigar a estabilidade do catalisador em testes de estresse acelerado;

(f) Realizar a eletrodeposicéo do catalisador NiCoP em substrato de papel de
carbono, com posterior avaliacdo das suas propriedades eletroquimicas em
células de eletrélise em fluxo AEMWE por meio das curvas de polarizacao
e condicionamento, da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
e de estabilidade em longos periodos de operac¢éao;

(g9) Investigacdo da morfologia e da composicao quimica dos catalisadores
eletrodepositados antes e ap0s o0 uso na célula AEMWE por MEV-EDX;

(h) Avaliar a degradacao do catalisador por meio da Espectrometria de Massas
com Plasma Acoplado Indutivamente (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry — ICP-MS).



Capitulo 2 — Procedimento
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Neste capitulo, serdo apresentadas as metodologias experimentais
utilizadas para o desenvolvimento do projeto. Para maior compreensao, o capitulo foi
dividido em duas sec¢des: 2.1 (Otimizacdo da eletrodeposicdo do catalisador NiCoP
por planejamento fatorial) e 2.2 (Aplicacdo do catalisador NiCoP em célula de
eletrélise em fluxo tipo AEMWE).

A secdo 2.1 é dedicada a otimizacdo das condi¢des de eletrodeposicao
da liga NiCoP por meio de um planejamento fatorial. Esta secao esta subdividida nas
seguintes subsecdes: reagentes e materiais, pré-tratamento dos eletrodos, preparo
das solugdes do banho, eletrodeposicéo do catalisador NiCoP e suas caracterizagoes.
Ja a secédo 2.2 foi realizada durante a realizacdo de um BEPE (Bolsa Estagio de
Pequisa no Exterior), com duracdo de trés meses, no Forschungszentrum Julich,
Alemanha. Nela, com as condi¢cdes otimizadas de eletrodeposicdo, objetivou-se
investigar o desempenho do catalisador como material catédico em eletrolisadores do
tipo AEMWE.

2.1 — Otimizacdo da eletrodeposicdo do catalisador NiCoP por
planejamento fatorial

2.1.1 — Reagentes e materiais

Nas TABELA 2.1 e TABELA 2.2, estdo apresentados o0s reagentes
utilizados para o desenvolvimento da etapa 2.1. Cabe ressaltar que todas as solucdes
aquosas foram preparadas com agua ultrapura obtida por um sistema Millipore Milli-
Q Advance (18,0 MQ cm).

TABELA 2.1 — Pureza e marca dos reagentes utilizados na secéo 2.1.

Formula quimica Pureza (%) Marca
Co0S04.7H20 99 Sigma-Aldrich
NiSO4.6H20 98 Dinamica

NaH2P0O2.H20 99 Exodo
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TABELA 2.2 — Composi¢ao e marca dos reagentes utilizados na sec¢do 2.1

Reagente Composicao (%) Marca
HsPOa4 85 Dinamica
H2S0O4 98 Qhemis
HNOs 65 Exodo
Etanol >99,5 Sigma-Aldrich
Acetona >99,5 Exodo
H202 35 Sigma-Aldrich
KOH 85 Sigma-Aldrich

Para o0s experimentos eletroquimicos, dois tipos de células
eletroquimicas foram empregados nesta etapa. A primeira delas foi uma célula de
compartimento Unico, feita de vidro borossilicato com capacidade de 40 mL (FIGURA
2.1a). A tampa desta célula apresenta orificios destinados a inser¢cdo do WE, RE e
CE, bem como para o borbulhamento e saida de gas, vide FIGURA 2.1b. Uma célula
bi-compartimentada (célula-H) também de vidro borossilicato, foi empregada para a
realizacdo do teste de estabilidade dos depoésitos produzidos (FIGURA 2.1c). Os
compartimentos desta célula sédo separados pela frita de vidro.
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FIGURA 2.1 — (a) Fotografia da célula eletroguimica de compartimento Unico
empregada para a eletrodeposicéo e caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores
NiCoP. (b) Tampa de Teflon® da célula eletroguimica de compartimento Gnico com
entrada para WE, RE e CE além da entrada e saida de géas. (c) Célula eletroquimica
bi-compartimentada empregada para o estudo da estabilidade dos catalisadores.
Fonte: Préprio autor.

2.1.2 — Pré-tratamento dos eletrodos

Os substratos de aco inoxidavel AlSI-304 (do inglés Stainless Steel —
SS) foram cortados nas dimensdes 50 x 5 x 1 mm (comprimento X largura x espessura)
e lixados com lixas d’agua n° 400 e °600 em uma politriz. Em seguida, estes eletrodos
foram submetidos a banhos ultrassénicos sucessivos em etanol, acetona e solucéo
de HNO3 30 % (v:v) permanecendo 15 minutos em cada meio. Ao final, os eletrodos
foram lavados em agua pura e secados em atmosfera ambiente para serem utilizados
na preparacdo do catalisador por eletrodeposi¢do. Os contra-eletrodos de platina
(area 2 cm?) foram condicionados em solucéo piranha, na proporcéo 5:1:1 de H20,
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H2S04 e H20:2 (v:v), respectivamente e posteriormente enxaguados com agua pura.
Ja os contra-eletrodos de niquel foam foram cortados nas dimensfes 50 x 5 x 1 mm
e 20 x 20 x 1 mm (altura x largura x espessura), e posteriormente limpos em acido
cloridrico (HCI) 6,0 mol L™ durante 10 minutos em banho ultrassénico seguidos de

enxague com agua ultrapura.

2.1.3 — Preparo das solucdes do banho de eletrodeposicéao

A TABELA 2.3 contempla os niveis reais e codificados das
concentragbes dos precursores de niquel (NiSO4.6H20), cobalto (CoSO4.7H20),
fésforo (NaH2P0O2.H20) e a densidade de corrente aplicada na eletrodeposicéo (jd) do
catalisador. Ao todo, foram preparados 25 experimentos de acordo com o modelo de
Delineamento Composto Central 24, e cada experimento seguiu a codificagcéo exibida
na TABELA 2.4. Os 16 primeiros experimentos correspondem ao planejamento fatorial
completo com dois niveis (-1 e +1) e quatro variaveis. Adicionalmente, 0s oito pontos
axiais sao representados pelos experimentos 17 a 24 e o ensaio 25, conduzido em
nivel 0, representa o ponto central, no qual foram preparadas seis réplicas. Todos 0s
banhos tiveram o pH ajustado com 0,5 mol L~ de acido fosférico (HsPOa4). Além disso,

0s experimentos foram realizados em ordem aleatéria.

TABELA 2.3 — Niveis codificados e reais das variaveis investigadas para a otimizacao
da eletrodeposicdo da liga NiCoP em aco inoxidavel.

» NiSOs CoSOs NaH2PO; 7
Codificado ([mol L‘l) ([mol L‘l]) [(mol L—l)] (A em-?)
> 0,880 0,070 0,600 ~10
1 0,940 0,285 0,800 70
0 1,000 0,500 1,000 _130
1 1,060 0,715 1,200 ~190

+2 1,120 0,930 1,400 —250
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TABELA 2.4 — Matriz experimental do delineamento de composto central 24,

Experimento [NiSO4] [CoSO4] [NaH2PO2] Jd
1 -1 -1 -1 -1
2 -1 -1 -1 1
3 -1 -1 1 -1
4 -1 -1 1 1
5 -1 1 -1 -1
6 -1 1 -1 1
7 -1 1 1 -1
8 -1 1 1 1
9 1 -1 -1 -1

10 1 -1 -1 1
11 1 -1 1 -1
12 1 -1 1 1
13 1 1 -1 -1
14 1 1 -1 1
15 1 1 1 -1
16 1 1 1 1
17 -2 0 0 0
18 2 0 0 0
19 0 -2 0 0
20 0 2 0 0
21 0 0 -2 0
22 0 0 2 0
23 0 0 0 -2
24 0 0 0 2
25* 0 0 0 0

*6 réplicas preparadas

2.1.4 — Eletrodeposicéao do catalisador NiCoP

A eletrodeposicédo dos catalisadores de NiCoP foi realizada na célula
eletroquimica de compartimento Unico, utilizando o substrato de aco inoxidavel e
eletrodos de platina (2 cm?) empregados como catodo e anodo, respectivamente. Em
todos os ensaios, a area geométrica exposta foi de 1,0 cm?, sendo utilizada para a
normalizacdo das densidades de corrente. Os depoésitos foram sintetizados a
temperatura de 22 °C em regime galvanostatico em um potenciostato/galvanostato
Metrohm Autolab modelo PGSTAT302N, com densidade de carga de deposi¢ao (Qq)
igual a 25 C cm?, sendo que cada filme preparado foi lavado com agua deionizada e
armazenado em um estojo acrilico para posterior investigagdo das propriedades

eletroquimicas.
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2.1.5 — Caracterizagdo dos catalisadores

2.1.5.1 — CaracterizacOes eletroquimicas

As caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT302N (Metrohm Autolab) na célula de
compartimento Unico. Essa célula continha o eletrodo referéncia de Hg/HgO/KOH 1,0
mol L=t com um capilar de Luggin e dois eletrodos auxiliares de espuma de niquel (2
cm? cada). O substrato de aco inox contendo o catalisador eletrodepositado foi
utilizado como eletrodo de trabalho (area exposta de 1 cm?). Como eletrélito suporte,
foi utilizada solucdo de KOH 1,0 mol L.

Em todos os experimentos do DCC 24, primeiro foi realizada uma
voltametria ciclica (VC) a 50 mV s na regido capacitiva para determinar o perfil
voltamétrico do catalisador antes da obtenc¢do da curva de polarizagdo. Na sequéncia,
o catalisador era submetido a uma densidade de corrente constante de |10 mA cm~|
durante 900/600 s para a ativacao e determinag¢ao do nio da RDH/RDO. Em seguida,
os valores de nioo e de b foram determinados por voltametria de varredura linear (VVL)
a 0,5 mV st variando a janela de varredura de -0,4 V vs. RHE a 0,09 V vs. RHE para
RDH, e de 1,22 V vs. RHE a 1,73 V vs. RHE para a RDO. Depois, foi realizada uma
analise por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) na faixa de frequéncias
de 10000 a 0,1 Hz com 10 mV de amplitude, aplicando —0,05 V vs. RHE (para a RDH)
e 1,43 V vs. RHE (para a RDO). Com isso, a resisténcia da solugao (Rs) era estimada
e a resisténcia de queda 6hmica foi corrigida em 100 %. Em seguida, o perfil
voltamétrico do catalisador foi obtido novamente a 50 mV s~ na regido capacitiva para
sua comparacao com o perfil obtido antes da etapa da curva de polarizagéo. Por fim,
VCs com velocidades de varredura de 10 a 100 mV s~! em regides capacitivas foram
empregadas para a estimativa da area eletroquimicamente ativa (Electrochemical
Surface Area — ECSA). Essas caracterizagdes foram conduzidas a 22 °C, com purga
da célula com gas inerte (N2 ou Ar). Vale ressaltar que estas técnicas também foram
aplicadas para o substrato de ac¢o inox puro, visando comparar a sua atividade
eletrocatalitica com a atividade dos depdésitos sintetizados. Os valores de potencial
registrados em funcéo do eletrodo de Hg/HgO (EngHgo) foram convertidos em valores
de potenciais referenciados ao eletrodo padrédo de hidrogénio (Erxe) por meio da
Equacéo 2.1:
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ErHE = EHg/Hgo + 0,098 + 0,059 x pH (2.1)

A estabilidade dos catalisadores mais promissores sob longos periodos
de operacéo foi investigada por meio de um teste de estresse acelerado (TEA). Esse
teste consiste na aplicacdo de —10 mA cm=2 durante 50 h. O teste foi conduzido em
célula-H para minimizar a interferéncia de produtos da rea¢do no contra-eletrodo na
resposta de atividade do catalisador. A fim de identificar mudancas na atividade
eletrocatalitica do filme sintetizado, foram comparadas as curvas de voltametria

ciclica, de polarizacéo e de impedancia obtidas antes e apds o teste de estabilidade.

2.1.5.2 — Caracteriza¢des morfoldgicas, composicionais e estruturais do catalisador

A caracterizacdo morfolégica da superficie dos catalisadores
sintetizados foi realizada por um microscopio eletrénico de varredura (MEV) de
bancada, modelo Hitachi TM4000PIlus, com detector de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) modelo Oxford Instruments-Link ISIS 300 para a
determinacdo da composicao elementar dos filmes. Neste equipamento, as analises
foram conduzidas em sete regides dos eletrodos, indicadas pelos pontos da FIGURA
2.2, sendo os pontos 3, 4 e 5 referentes as regifes centrais e os pontos 1, 2,6 e 7, as
bordas. Micrografias de alta resolucdo adicionais foram obtidas com um microscépio
eletronico de varredura acoplado a um canhdo de emissao por campo (FEG-SEM)
modelo Zeiss Supra 35. Por fim, as caracterizacfes cristalograficas do depdsito e do
substrato puro foram realizadas por difracéo de raios X (DRX) utilizando o difratbmetro
Rigaku SmartLab com radiacdo Cu-Ka. A velocidade de varredura selecionada foi de

1° min~! em uma faixa angular de 10° a 80° (260).
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FIGURA 2.2 - Representacdo esquematica do substrato SS apos a
eletrodeposicao. A regido em preto corresponde a area delimitada pelo filme de
catalisador, enquanto a regido cinza-claro representa o substrato puro. Os circulos
numerados de 1 a 7 indicam os locais aproximados que foram analisados por MEV-
EDX. Fonte: Proprio autor.

2.2 - Aplicacéo do catalisador NiCoP em célula de eletrélise em fluxo
tipo AEMWE

Nesta secdo descreve-se a aplicacdo do catalisador de NiCoP como
catodo no eletrolisador de 4gua do tipo AEMWE. Essa etapa foi executada durante
um Estagio de Pesquisa no Exterior (BEPE/FAPESP), na Divisdo de Engenharia de
Processos Eletroquimicos (Electrochemical Process Engineering — IET-4) do Instituto
de Tecnologias Energéticas (Institute of Energy Technologies - IET), do
Forschungszentrum Jilich, na Alemanha.

Na TABELA 2.5 e TABELA 2.6, estdo apresentados o0s reagentes
utilizados para o desenvolvimento desta etapa. Todas as solu¢cdes aquosas foram
preparadas com agua ultrapura (18.0 MQ cm). Além desses reagentes, feltro de niquel
com porosidade de 66 %, composto por uma rede interconectada e condutora elétrica
de fibras de Ni com diametro médio de 22 um e espessura total de 500 ym (Ni
2GDL30-0.50, Bekaert), foi utilizado como PTL no lado do anodo. Papel de fibra de
carbono (TGP-H-120, 370 um de espessura, Toray) foi empregado como PTL no lado
do catodo.
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TABELA 2.5 — Pureza e marca dos reagentes utilizados na secéo 2.2.

Formula quimica Pureza (%) Marca
Co0S04.7H20 99 Merck
NiSO4.6H20 99 Merck
NaH2PO2.H20 99 Riedel-de Haén
TABELA 2.6 — Composi¢cao e marca dos reagentes utilizados na secao 2.2.
Formula quimica Composicao (%) Marca
H3POa4 85 Sigma-Aldrich
H202 35 Sigma-Aldrich
KOH 85 Sigma-Aldrich

2.2.1 — Eletrodeposicado de NiCoP em papel de carbono

Antes da eletrodeposicdao do catalisador, o substrato de papel de
carbono foi pré-tratado com solucéo piranha na propor¢ao 5:1:1 de H20, H2SO4 e de
H20:2 (v:v), respectivamente, e submetido em banho ultrassénico durante 5 min. Apos
isso, 0 substrato foi enxaguado com agua deionizada e imerso em agua por 5 min no
ultrassom. Como somente uma das faces do substrato estava em contato com a
membrana polimérica trocadora de ions, a eletrodeposicdo foi conduzida em apenas
uma das faces, enquanto que a outra face foi revestida com fita adesiva. A area ativa
de catalisador delimitada para a investigacédo na célula de eletrélise foi de 5 cm?2.

Para a execucdo da eletrodeposicao, empregaram-se uma fonte de
alimentacédo de corrente continua (CC) PeakTech 6075, o papel de carbono como
catodo e uma malha de Ti platinizado (area 56,65 cm?) como anodo, o qual foi imerso
em solucdo piranha e enxaguado com agua deionizada antes de sua utilizacdo. A
corrente elétrica foi medida por um multimetro ligado em série com a fonte, vide
FIGURA 2.3. As condicGes de eletrodeposicdo selecionadas foram as obtidas no
estudo de otimizacdo da eletrodeposicédo do catalisador (vide secdo 3.1). O banho
eletrolitico foi mantido sob agitacéo de 600 rpm utilizando um agitador magnético (IKA
RCT standard, IKA®-Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Alemanha) a 22 °C.
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FIGURA 2.3 — Fotografia do sistema experimental utilizado para a eletrodeposi¢céo da
liga NiCoP em substrato de papel de carbono com area de 5 cm?. Fonte: Préprio autor.

2.2.2 — Montagem da célula

Como catalisador para o anodo, foi empregado o catalisador de
hidroxidos duplos em camadas (Layered Double Hydroxide) de NiFe (NisFe-LDH)
depositado em fibra de niquel, previamente desenvolvido e aplicado pelo grupo de
pesquisa do IET-4 para a RDO%%, Este catalisador foi utilizado como recebido, sem
modificacdes adicionais.

Na FIGURA 2.4a esta apresentada uma representacdo esquematica da
célula de eletrélise empregada para os testes de atividade catalitica em eletrolisador
em fluxo. Sua montagem envolveu o posicionamento da placa terminal do &nodo em
um suporte, de modo a facilitar a inser¢cdo dos demais componentes da célula. Apos,
foi colocada uma folha de PTFE (Politetrafluoretileno) atuando como material isolante
para prevenir o curto-circuito da célula, seguido pelo campo de fluxo (flow-field)
anodico. A junta (gasket) de PTFE anddico (500 um de espessura) foi entdo
posicionada junto ao PTL de fibra de niquel contendo o catalisador de NisFe-LDH,
com o lado contendo o catalisador voltado para cima. Em seguida, a membrana de
troca anionica (AF3-HWC9-70, Aemion) foi inserida, com o lado aspero voltado para
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cima (em contato com o material catdédico). Posteriormente, a junta de PTFE catodica
(espessura de 250 um) foi colocada, seguida pelo papel de carbono contendo o
catalisador de NiCoP orientado com o lado ativo voltado para baixo, garantindo
contato com a membrana. O campo de fluxo catédico e o material isolante foram
posicionados na sequéncia, finalizando a montagem com a placa terminal. Por fim, os
parafusos da célula foram apertados aplicando torques de 2,5; 5 e 10 N.m com o

torquimetro, sem prensagem a quente.

(a)
O Q C (8] O (6]
o o 1 [] ° o
[} O
==L AF3-HWC9-70 &
Placa terminal Isolantede Campode JuntadePTFE  Aemion  Juntade PTFE Campode Isolante de Placa terminal
PTFE fluxo com NisFe-LDH com NiCoP em fluxo PTFE
sob PTL de fibra papel de
de Ni carbono

(b)

FIGURA 2.4 — (a) Representacdo esquematica da configuracdo da célula de eletrdlise
utilizada neste estudo. (b) Vista superior da célula de eletrélise montada e empregada
na investigacdo do catalisador NiCoP. Fonte: Proprio autor.

2.2.3 — Condic¢des de trabalho da estacdo de eletrdlise

Com a célula de eletrélise montada, ela foi levada a estacao de eletrélise
do centro de pesquisa, cujo esquema esta apresentado na FIGURA 2.5. Esta estacdo
contém um reservatoério principal de PTFE, no qual foi adicionado 1 L de solucdo de
KOH 1 mol L™1. Deste reservatorio, saem duas mangueiras de PTFE de diametro 0,5
cm: uma referente a circulacao de eletrélito no catodo e outra, no anodo. Cada uma
dessas linhas circula separadamente por bombas hidraulicas, mantidas a um fluxo de
70 mL min™, que bombeiam o liquido para uma outra célula auxiliar de pré-
aquecimento (pre-heating cell), a qual esta equipada com elementos de aquecimento.
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Na sequéncia, o eletrélito aquecido é transportado para a célula de eletrdlise em
estudo, a qual também esta conectada por elementos de aquecimento, bem como
sensores de temperatura ajustados para a operacao a 60 °C. Ao final, a mistura de
gas e eletrdlito € direcionada aos compartimentos de PTFE, referentes ao catdlito e
anolito. Nesses reservatorios, o gas produzido é liberado por um canal na parte
superior do reservatorio e o liquido, por um canal na parte inferior para ser recirculado

ao reservatorio principal.

KOH + H,
H; :

A
Reservatdrio do
catdlito
- : KOH + O,
0, A
< Reservatdrio do
/—i andlito
@ A A
—
Bombas
hidraulicas
70 mL min? - ] -
( ) Célulade Célula de eletrdlise
Reservatdrio pré-aguecimento
60 °C
principal ( )
>

FIGURA 2.5 — Esquema da estacao de eletrdlise utilizada neste trabalho, destacando
as linhas de circulacéo de eletrdlito no anodo (vermelho) e catodo (azul), incluindo o
sistema de pré-aquecimento, célula eletrolitica e separag¢do gas-liquido. Fonte:
Préprio autor.

2.2.4 — Protocolo eletroquimico de teste do eletrolisador tipo AEMWE

Neste projeto, dois protocolos foram utilizados para estudar o catalisador
NiCoP como catodo para a RDH em eletrolisadores AEMWE. O primeiro corresponde
ao protocolo referéncia utilizado pelo grupo de pesquisa do IET-4, cuja curva de
polarizacéo foi registrada de acordo com o protocolo harmonizado pela Uniao
Europeia para eletrdlise da dgua em baixa temperatura®’. Ja o segundo protocolo foi
adotado tendo com base as metodologias reportadas na literatura para avaliacéo de

catalisadores nos eletrolisadores AEMWE.
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Protocolo 1. O sistema foi mantido em tensdo de circuito aberto (do
inglés Open Circuit Voltage — OCV) por 2 h para atingir o equilibrio térmico. Em
seguida, a fim de verificar a presenca de curto-circuito na célula, foi realizada uma
VVL a 5 mV s no intervalo de 1,4 a 2,1 V. O condicionamento foi realizado em
potenciais de 1,4, 1,6 e 1,8 V, durante 2 h em cada potencial, totalizando 6 h de
condicionamento. As curvas de polarizacdo foram obtidas aplicando-se densidades
de corrente constantes na faixa programada de 5 a 3000 mA cm™2, com duragéo de 3
min cada salto. Essa etapa foi conduzida até que o potencial de célula atingisse 2,1
V, definido como limite méximo de operagdo. Posteriormente, foram realizadas
medicdes de impedancia galvanostéatica (Galvanostatic Impedance Spectroscopy —
GEIS) nas correntes de 200, 500, 1000 e 1500 mA cm™2, com amplitude de 5 % da
corrente continua aplicada e faixa de frequéncia de 10000 a 1 Hz. O teste de
estabilidade foi conduzido por meio de ciclos aplicando 1,0 A cm™ durante 25 h
seguidos de andlises de GEIS nos parametros citados acima.

Protocolo 2: Esse protocolo foi utilizado para testar a estabilidade da
célula de eletrdlise AEMWE obtida com as melhores condicbes de carga do
catalisador no catodo (NiCoP) e no anodo (NisFe-LDH) por longos periodos de
operacédo. O sistema foi mantido em OCV por 1 h, seguido pelo condicionamento da
célula por 6 h sob potencial constante de 1,7 V. Na sequéncia, realizou-se VVL a 5
mV s no intervalo de 1,4 a 2,1 V. Os diagramas de Nyquist foram obtidos sob
condicdes galvanostaticas (GEIS), com densidade de corrente de 100 mA cm~2, em
uma faixa de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz, utilizando amplitude de 10 % da corrente
continua aplicada. Por fim, a estabilidade da célula foi monitorada por 240 h e 48 h,

sob densidade de corrente constante de 1 A cm™.

2.2.5 — Caracterizacdes

Para a célula de eletrdlise investigada sob 240 h de operagéo, foram
realizadas duas caracteriza¢des. A concentracdo de elementos no eletrélito de KOH
foi determinada por meio de ICP-MS (modelo Agilent 7900). As amostras do eletrélito
analisadas foram da solucédo de KOH recém-preparada (branco) e das aliquotas dos
trés reservatorios ao final do teste na estacdo de eletrolise. As caracterizacdes
morfologicas dos catalisadores anddico e catddico foram realizadas por MEV (modelo
Zeiss Gemini Ultra Plus) com detector de EDX sob operacéao a 20 kV para o estudo

da composicéo dos filmes.
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Capitulo 3 — Resultados e discussao
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3.1 — Aplicacdo do delineamento composto central 2* (DCC) na

otimizacao da eletrodeposic&o do catalisador NiCoP

3.1.1 — Respostas eletrocataliticas e cinéticas dos catalisadores

Os filmes de NiCoP eletrodepositados foram aplicados tanto para a RDH
quanto para a RDO em KOH 1,0 mol L7, sendo, portanto, investigados como
catalisadores bifuncionais para a eletrolise da 4gua. Em relagdo aos catalisadores
unifuncionais, o uso de materiais bifuncionais facilita a fabricacdo dos eletrodos,
simplifica a configuracdo do eletrolisador como um todo e reduz os custos totais de
implementacdo®%°. Nesse sentido, conforme discutido na subsec¢do 1.4.2, os sitios
ativos envolvidos na RDO nédo sdo os mesmos que os sitios ativos durante a RDH,
uma vez que o ambiente oxidativo da primeira reacdo promove a reconstrucao da
superficie do fosfeto, termodinamicamente instavel nessas condi¢cdes, em espécies
de 6xidos e hidroxidos metalicos’?. Assim, o fosfeto € um pré-catalisador e ndo o
catalisador verdadeiro da reacdo. Esse comportamento foi confirmado por Gao et
al.1® por meio da andlise de XPS do catalisador NiCoP em espuma de niquel, na qual
se observou 0 aumento do pico de O apds a RDO, juntamente com a diminui¢do do
teor de P e picos metalicos relacionados as suas espécies de 0xidos. Com base nisso,
a etapa de ativacao por cronopotenciometria foi realizada antes das andlises de VVL
para promover a prévia oxidacdo superficial do catalisador, produzindo os sitios de
oxi-hidréxidos'®t. Assim, o depésito foi primeiramente avaliado para a RDH e, na
sequéncia, a mesma amostra foi investigada na RDO.

Na FIGURA 3.1, encontra-se a curva cronopotenciométrica de
deposicado do banho do experimento 10, referente ao melhor desempemho do DCC
24, como sera discutido adiante. E possivel observar um salto brusco de potencial nos
primeiros 2 segundos, decorrente do carregamento da dupla camada. Apés isso, 0
potencial praticamente mantém-se na faixa de 4,08-4,10 V até o final da deposi¢céo
do filme. Um perfil de curva similar também foi observado para o experimento 2
(FIGURA A.1a do APENDICE A), outra condi¢&o que forneceu boa atividade catalitica
para a RDH. Em contrapartida, para os experimentos 3, 5, 9 (FIGURA A.1b-d do
APENDICE A) foram observados potenciais mais positivos que os experimentos 2 e
10, em razdo da menor densidade de corrente elétrica aplicada para a eletrodeposi¢éo

do catalisador.
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FIGURA 3.1 — Curva de cronopotenciometria obtida na eletrodeposicéo do filme de
NiCoP, correspondente ao experimento 10.

A TABELA A.1 do APENDICE A retine os valores de nio e de nioo obtidos
para os experimentos do DCC 2% investigados para a RDH. Um gréafico do tipo
raincloud (FIGURA 3.2a) foi construido para analisar a distribuicdo dos valores de nzo.
No interior do grafico, encontra-se um boxplot que resume essa distribuicdo, onde a
linha branca representa a mediana dos dados (128 mV), indicando que 50 % dos
dados estdo abaixo desse valor, enquanto a média dos dados é representada pelo
ponto em vermelho (168 mV). Assim, de modo geral, a concentracdo dos dados em
valores de nio abaixo de 128 mV indica que a maioria dos filmes apresenta bom
desempenho para a RDH. Com base nessa diferenca entre os valores da média e
mediana, os resultados sugerem uma assimetria positiva, onde os valores de
sobrepotencial se concentram abaixo da média®:. As amostras entre os 25 % maiores
sobrepotenciais sdo aquelas que deslocam a média para valores acima da mediana.
Sobrepotenciais que se encontram muito distantes do boxplot podem ser
considerados valores atipicos (outliers), como € o caso do experimento 17 (379 mV)
e 23 (392 mV). Os valores discrepantes para esses experimentos podem ser
atribuidos as condic6es de eletrodeposicdo, que serdo discutidas mais adiante.

Comparando os valores de nio € nioo de cada experimento para a RDH

(FIGURA 3.2b), verifica-se que todos os 30 catalisadores de NiCoP eletrodepositados
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apresentaram atividade catalitica superior a do SS puro. Além disso, os valores de
densidade de corrente de troca (jo) calculados a partir dos graficos de Tafel (FIGURA
3.2c) sdo pelo menos duas ordens de magnitude maiores do que os valores de jo
obtidos na RDO (FIGURA 3.5c). Assim, a RDH exibe uma cinética mais rapida, uma
vez que valores de jo mais altos deslocam a curva de polarizacao para densidades de
corrente mais altas, sendo necessario um sobrepotencial menor para atingir uma dada
densidade de corrente®. Deve-se notar que nenhum sobrepotencial em densidades de
corrente mais negativas que —100 mA cm~? foi registrado nos experimentos 5, 8, 9,

11, 17 e 23, devido a janela de potencial investigada durante a etapa da VVL.
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FIGURA 3.2 — (a) Grafico do tipo raincloud mostrando a distribuicdo dos valores de
nio para os filmes investigados na RDH. (b) Valores de nio e de nioo dos
catalisadores NiCoP e do substrato puro (SS) investigados para a RDH. (c)
Densidades de corrente de troca (jo) e coeficientes de Tafel dos catalisadores de
NiCoP e do substrato puro investigados para a RDH. Os valores no experimento 25
correspondem a média das seis réplicas no ponto central e os valores de jo foram
obtidos a partir de extrapolacdes dos graficos de Tafel. Todos os valores foram
corrigidos pela queda 6hmica do sistema.

Dentre os filmes sintetizados, o0 menor sobrepotencial a |10 mA cm—2| foi
observado no experimento 10 (ni0 = 112 mV), representando uma diminui¢gédo de 413
mV em relacdo ao SS (nio = 525 mV). A FIGURA 3.3a compara as curvas de
polarizagéo desses dois experimentos com as réplicas do ponto central (N0 =124 + 6
mV) representadas pelo experimento 25. Verifica-se que o experimento 10 e a média
dos pontos centrais exibiram densidades de corrente apreciaveis no intervalo de
potencial investigado, enquanto que o substrato de SS ndo alcancou —10 mA cm= na
mesma janela de potencial. Ademais, conforme a FIGURA 3.3b, os experimentos 10
e 25 apresentaram coeficientes de Tafel baixos e semelhantes (46 mV dec™te 45 mV
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dec™, respectivamente), sugerindo que ambos seguem o mecanismo de Volmer-
Heyrovsky para a promoc¢éo da RDH, com a etapa de Heyrovsky como determinante
da velocidade da reacdo3>192, Em contrapartida, o substrato apresentou coeficiente
de 118 mV dec™, indicando a etapa de Volmer como determinante da velocidade da
reacdo®»192, Tais resultados mostram que a presenca do filme de NiCoP contribui para

significativamente para o aumento da atividade eletrocatalitica para a RDH.

(a) (b)
T T T T 300 T T T T
0 Exp. 10
¢ — Exp. 25
o ¥ —SS
= -30 200+ N 1
3] > %@
< = N
£ -60 1= v &>
-~ = (2
- 100 6“& ° > -
-90{— Exp.10 ] AN
—— Exp.25 o ®
-120{— SS 0
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 -6 -5 -4 -3 -2 -1
Evs. RHE / V log(j) / A cm™

FIGURA 3.3 — Parametros eletroquimicos dos experimentos 10, 25 e do substrato de
SS aplicados para a RDH em solucdo de KOH 1,0 mol L. (a) Curvas de polarizagdo
a 0,5 mV s, (b) Grafico do sobrepotencial (n) em fungéo do logaritmo da densidade
de corrente. Os valores no experimento 25 correspondem a média das seis réplicas
no ponto central.

A capacidade descritiva do modelo ajustado em relacdo as respostas
eletroquimicas foi avaliada por meio do coeficiente de determinacdo (R?), que
expressa a fragdo da variabilidade experimental da resposta explicada pelo modelo
dentro do dominio estudado. Esse coeficiente corresponde a razdo entre a soma dos
quadrados da regressdo e a soma total dos quadrados (regressdo + residuo),
assumindo valor maximo igual a 1°°. Nesse sentido, os coeficientes de determinacéo
obtidos para as respostas de nio € nioo para a RDH mostraram um ajuste do modelo
de 80,2 % e 82,4 %, respectivamente, indicando que mais de 80 % da variacao de
ambas as respostas eletroguimicas é explicada pelas variaveis escolhidas. A parcela
nao explicada pelo modelo esta associada ao termo residual, que pode refletir erros
experimentais, variaveis ndo incluidas no planejamento e eventual falta de ajuste®. A
diferenca entre os coeficientes de determinagao obtidos para nio € nio pode estar
associada a maior variabilidade experimental de nioco, especialmente em maiores

densidades de corrente®. A diferenca entre os coeficientes de determinagdo entre nio
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e niwo deve-se as incertezas na estimativa do uUltimo parametro. Apesar do alto
coeficiente obtido para nioco, as contribuicbes das bolhas na queda 6hmica sé&o
significativas em altas densidades de corrente, enquanto em baixas densidades de
corrente, sdo menos pronunciadas. Ao bloguear os sitios ativos, as bolhas podem
reduzir a é&rea eletroativa do catalisador, introduzindo fatores n&o cinéticos no
sistemal®. Portanto, os valores de nio foram utilizados como resposta principal para
a construcao dos graficos de contorno, pois, nessa condi¢do, os efeitos de bolhas e
de contribui¢cdes néo cinéticas sdo menos pronunciados.

Usando os valores de nio por cronopotenciometria, um gréafico de Pareto
(FIGURA 3.4a) foi construido para identificar quais efeitos (varidveis e/ou interacdes
entre elas) séo significativos de acordo com o valor p em um intervalo de confianca
de 95 % (IC = 95 %). A analise mostra que jd e [NiSO4] s&o as principais variaveis que
influenciam ni, com efeitos lineares e quadraticos significativos. Os coeficientes
lineares negativos indicam que, dentro da regido experimental avaliada, o aumento
dos niveis dessas variaveis tende a reduzir nio, resultando em sobrepotenciais mais
proximos de zero®92, A presenca dos coeficientes quadraticos, ambos positivos,
indicam curvatura com concavidade voltada para cima, sugerindo a existéncia de um
minimo local, onde um menor valor de nio pode ser atingido®°2. Assim, ao aumentar
de nivel apés o minimo local, ha o aumento de nio, piorando a resposta eletrocatalitica
do catalisador. Por sua vez, as concentracfes de [CoSOs] e [NaH2PO2] néo
apresentam efeitos estatisticamente significativos a 95 % de confianca dentro da faixa
experimental avaliada, indicando auséncia de efeito detectavel dessas variaveis sobre
N1o no modelo ajustado. O grafico de contorno (FIGURA 3.4b) apresentado em fungéo
dos niveis das variaveis de [NiSO4] e ju, com recorte da superficie de resposta
mantendo [CoSO4] e [NaH2POz2] no ponto central, evidencia a existéncia do minimo
local com concavidade voltada para cima. Nesse mapa, 0s menores valores de
sobrepotencial sdo indicados em tons de verde, evoluindo gradualmente para amarelo
e laranja para valores intermediarios, e atingindo cores esbranquicadas para valores
elevados. Além disso, 0 modelo previu um ponto estacionario (Stationary Point — SP),
em que a derivada da funcdo resposta é igual a zero, correspondendo ao local de
minimo da superficie de resposta dentro da regido estudada®®°2. De acordo com o
modelo DCC 24 empregado nesse estudo, as condi¢cdes do SP foram estimadas com
o banho de eletrodeposicédo contendo 1,05 mol L™t [NiSO4] (nivel +0,80), 0,56 mol L™
[CoSO4] (nivel +0,27), 1,02 mol L™* [NaH2PO2] (nivel +0,12) e aplicando uma js¢ de
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-152 mA cm™2 (nivel +0,36). Os resultados deste experimento estdo apresentados na

subsecao 3.1.3.1.
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FIGURA 3.4 — (a) Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis e de suas interacoes,
considerando nio da RDH como resposta, com CI de 95 %. (b) Grafico de contorno de
nwo da RDH do DCC 2* da relacéo entre as variaveis ja e [NiSO4] mantendo [CoSO4] e
[NaH2POz2] no ponto central.

Para a RDO, a FIGURA 3.5a apresenta o grafico raincloud com os
valores de nio obtidos experimentalmente pelas curvas cronopotenciométricas, cuja
mediana dos dados é igual a 307 mV e média de 321 mV, indicando valores de
sobrepotenciais maiores que os registrados na RDH. Além disso, foram também
observados trés outliers referentes aos experimentos 8 (412 mV), 11 (405 mV) e 17

(447 mV), os quais apresentaram atividade eletrocatalitica inferior a do SS (FIGURA
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3.5b), evidenciando o efeito das condi¢cbes de eletrodeposi¢cdo sobre o desempenho
do filme produzido. Vale destacar que respostas de nioo ndo foram observadas para
esses experimentos, devido a faixa de potencial selecionada durante a etapa da VVL.
Ademais, como mostrado na FIGURA 3.5c, os catalisadores eletrodepositados
apresentaram valores de jo menores que os valores observados para a RDH, com a
maioria dos dados situando-se na faixa de 1012 A cm=2 a 101! A cm=2. A melhor
resposta eletroquimica foi observada no experimento 24, que apresentou nio = 283
mV e nioo = 322 mV, correspondendo a redugdes de 37 mV e 47 mV em relagéo ao
substrato puro (nio = 320 mV e nioo = 369 mV). Além disso, esse mesmo experimento
apresentou b = 34 mV dec™ e jo = 36 pA cm=2. O coeficiente de Tafel & préximo ao
observado no SS (b = 41 mV dec™), indicando comportamento cinético semelhante.
Ja o valor de jo, embora da mesma ordem de grandeza, é superior ao do SS (jo= 8 pA
cm?), sugerindo melhor atividade catalitica intrinseca na presenca do depésito. A
FIGURA 3.5d compara as curvas de polarizacdo desses dois experimentos com as
réplicas do ponto central (N0 = 313 + 23 mV), representadas pelo experimento 25.
Observa-se que a média dos pontos centrais e 0 SS exibem curvas de polarizacéo
similares no intervalo de potencial investigado. Além disso, os trés experimentos
exibiram coeficientes de Tafel muito similares, variando de 33 a 41 mV dec™! (FIGURA
3.5e), sugerindo que essas amostras seguem 0 mecanismo para a promocao da
RDO%2, Dessa forma, o filme de NiCoP investigado para a RDO em meio alcalino ndo
promoveu uma reducao de sobrepotencial tdo expressiva quanto a verificada na RDH.
As respostas obtidas séo atribuidas a cinética intrinsecamente lenta da RDO, a qual
envolve um complexo mecanismo de transferéncia de quatro elétrons e a formacéao
de ligacGes duplas entre dois &tomos de oxigénio’?.

Utilizando as respostas eletroquimicas de nio e nioo dos catalisadores
NiCoP aplicados & RDO (compiladas na TABELA A.2 do APENDICE A), os
coeficientes de determinacdo dos modelos quimiométricos para essas respostas
foram de 56,9 % e 44,3 %, respectivamente. Os valores de R? obtidos para a RDO
indicam capacidade explicativa limitada dos modelos ajustados, sugerindo que a
variabilidade das respostas nao foi adequadamente descrita pelas variaveis e termos
considerados no planejamento. Assim, como 0os modelos ajustados para a RDO néo
apresentaram capacidade explicativa suficiente para fins de otimizacao preditiva, a

etapa de otimizacéo das condigOes de eletrodeposicdo foi concentrada na RDH.
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FIGURA 3.5 — (a) Grafico do tipo raincloud mostrando a distribui¢cdo dos valores de
nio para os filmes investigados na RDO. (b) Valores de nio e de nioo dos
catalisadores NiCoP e do substrato puro (SS) investigados para a RDO. (c)
Densidades de corrente de troca (jo) e coeficientes de Tafel (b) dos catalisadores de
NiCoP e do substrato puro investigados para a RDO. (d) Curvas de polarizagcéo a
0,5 mV st e (e) Grafico do sobrepotencial (n) em fungéo do logaritmo da densidade
de corrente para os experimentos 24, 25 e do substrato de SS aplicados para a RDO
em solucdo de KOH 1,0 mol L. Os valores no experimento 25 correspondem a
média das seis réplicas no ponto central.
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3.1.2 — Analise de MEV-EDX dos filmes obtidos

Para maior compreensao da relacdo entre a atividade eletrocatalitica e
a composicdo atbmica dos catalisadores preparados, 0s experimentos foram
agrupados em trés categorias de acordo com seus valores de nio para a RDH. Para
esse estudo, os experimentos 17 e 23 foram excluidos da andlise por apresentar
valores atipicos, conforme evidenciado no diagrama de caixa do gréfico raincloud. O
agrupamento dos catalisadores foi realizado por meio da divisdo da diferenca entre os
valores maximo e minimo de nio (232 e 112 mV) em trés intervalos de 40 mV. Logo,
as categorias foram defindas em grupo de catalisadores com baixo-nio (112-152 mV),
médio-n1o (153-192 mV) e alto-ni0 (193-232 mV). Os experimentos contidos em cada
uma dessas categorias estdo listados na TABELA A.3 do APENDICE A.

Dessas categorias, foram selecionados os experimentos 2, 4, 8 e 10 do
grupo de baixo-no, € 1, 3, 5 € 9 do grupo alto-nio para analise no EDX. Para minimizar
o efeito dos elementos do substrato de SS (Ni, Cr e Fe), também foi investigada a
composicao do catalisador obtido nas condi¢cdes de SP, apds a raspagem do material
com espatula de polipropileno e sua deposicdo em placa de Si (denominado
NiCoP/Si). A FIGURA 3.6a contém as composicdes atdbmicas de todos os elementos
detectados, exceto Si na amostra (NiCoP/Si). Observa-se que em todas as condigdes
o Co apresentou-se em maior quantidade quando comparado a deposi¢céo de Ni e P,
sugerindo a deposicéo preferencial desse elemento em relacdo ao Ni, mesmo que o
altimo (E°nizni = —0,257 V vs. RHE)'%* seja mais nobre que o primeiro (E°co?/co =
-0,280 V vs. RHE)'¥* e que haja maior concentracdo do precursor de niquel nos
banhos eletroliticos, o que sugere um mecanismo de codeposi¢do anémala’®. Para o
grupo de alto-nao, verificou-se contribuicdo significativa do substrato com 46 1 %at.
de Fe e 14 +2 %at. de Cr, 0 que provavelmente esta relacionado a espessura do filme
catalitico eletrodepositado, a qual deve ser menos espessa para esse grupo. Vale
ressaltar que a jd aplicada durante a eletrodeposicdo desse grupo permaneceu
sempre em niveis < -1 (ja mais iguais ou mais positivas que —-70 mA cm?). Em
contraste, no grupo de baixo-nio observou-se a deteccdo em maior quantidade dos
metais Co (40 +6 %at.) e Ni (20 +6 %at.), ao passo que Fe e Cr foram detectados em
3+l e 1 +1 %at., respectivamente. A baixa concentracgéo relativa de Fe e Cr no grupo

baixo-nio indica que o filme de catalisador obtido nessas condi¢cGes apresenta
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espessura suficiente para minimizar o efeito matriz do substrato na analise de EDX.
Ainda, nota-se que, majoritariamente, todos os catalisadores desse grupo foram
sintetizados com jq4 iguais ou mais negativas que —130 mA cm~2 (niveis = 0). Como é
bem conhecido, a jd aplicada esta relacionada a cinética de reagdo e ao mecanismo
de eletrodeposicao das ligas®?. A utilizacéo de densidades de corrente muito negativas
deve promover um mecanismo de eletrodeposicdo controlado por transporte de
massa, o que favorece o crescimento do filme de forma mais porosa e espessa®1%,
Também é possivel observar que a composicao do catalisador obtido nas condicbes
do SP determinado no DCC 24 é similar as composicdes relativas do grupo baixo-nzo.

As composicdes relativas de Co, Ni e P no grupo alto-nio foram de 14
12,9 £2 e 7 £2 %at., respectivamente, enquanto no grupo de baixo-nio obtiveram-se
40 6, 20 6 e 10 +2 %eat., respectivamente. De toda forma, esses valores
discrepantes ndo podem ser comparados diretamente e sua analise deve ser
realizada com cautela. Isso porque a analise de EDX é realizada em um volume de
interacdo com penetragcdo dependente da energia e angulo incidente do feixe de
elétrons, do niumero atdbmico médio dos elementos constituintes da amostra e de sua
densidade®. Mesmo utilizando energias iguais de feixe de elétrons durante a analise,
se o0 volume de interacdo detectar o substrato, o resultado da analise é dado como
uma composicao relativa entre amostra e substrato. Logo, ndo é possivel conhecer
com precisdo satisfatéria apenas a composicdo do catalisador. Entretanto,
acreditamos que a composicdo média do grupo baixo-nio deva ser préxima a
composicdo real dessa categoria, uma vez que Co e P sdo oriundos da
eletrodeposicao, enquanto a relacédo Ni/Cr, aproximadamente 36 vezes maior para
esse grupo e para a amostra do SP se comparada ao SS, também evidencia que o Ni
detectado na analise é decorrente dessa eletrodeposicao (FIGURA 3.6b).

Quanto a composicao do catalisador e sua relacdo com a atividade para
a RDH, algumas informagdes podem ser inferidas. Na FIGURA 3.6b observa-se que
a razdo Co/P para o grupo de baixo-nio, e para as amostras NiCoP/Si e SP sao
significativamente maiores que aquela exibida pelo grupo alto-n1o, as quais variam de
3,3 a 4,6 para os primeiros e alcanca um valor de 2 para o ultimo. Isso indica que
catalisadores com teor maior de Co com relagédo ao P sdo mais ativos para a RDH. Ja
a razao estequiométrica de Ni/P apresenta uma incerteza na analise devido a
deteccdo do substrato nas amostras do grupo alto-nio, 0 que impossibilita a

comparagao entre os grupos. Mesmo assim, assumindo que para as amostras do
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grupo baixo-niwo e SP o efeito da matriz do substrato ndo é relevante, tem-se que
razbes de Ni/P e de Co/Ni de aproximadamente 1,8 e 2,4, respectivamente, exibem
menores sobrepotenciais para RDH. Logo, a composicao relativa nos catalisadores
de melhor atividade para a reacao de interesse esta na faixa de 40 +3 %at. de Co, 20
12 %at. de Ni e 10 1 %at. de P e 22 +1 %at. de O. Vale pontuar que a deteccéo de
O na andlise do catalisador provavelmente resulta da precipitacdo de hidréxidos
metalicos concomitantemente a eletrodeposicdo devido ao aumento do pH local?’.
Isso ocorre porque em deposicdo galvanostaticas aplicando densidades de correntes
muito negativas, varios processos de reducao ocorrem simultaneamente, a saber, hi
a reducao eletroquimica dos ions metalicos (deposi¢do da liga metalica), de prétons
(desprendimento de H2), e de hipofosfito (produgédo de fosfina). Ademais, podem
ocorrer processos quimicos, tais como a reacao in situ da fosfina com ions metélicos
(producéo de fosfetos metalicos) e a reacdo autocatalitica entre hipofosfito e ions
metélicos (deposicdo de finas camadas metélicas sobre superficies). Dentre essas
reacoes, a reacdo eletroquimica de reducdo de protons, com geracdo de Hz, e a
reacao autocatalitica entre hipofosfito e ions metalicos causam o aumento do pH
local’#76, Esse aumento drastico do pH local pode atingir valores considerados
alcalinos e provocar a precipitagdo simultadnea de hidroxidos metalicos enquanto a
deposicdo galvanostatica estiver em operacdo'®’. Ao final do processo, apenas o
hidroxido metalico adsorvido na superficie do catalisador pode ser dissolvido pelo
meio acido do banho de eletrodeposicdo, enquanto os hidroxidos metalicos
adsorvidos no seio da camada catalitica permanecem protegidos.

Outra diferenca significativa entre os grupos alto-nio e baixo-nio foi
observada na uniformidade do filme eletrodepositado, sendo o ultimo grupo composto
por uma camada mais uniforme e de composicdo mais homogénea. Esse efeito é
corroborado pela comparacao das composi¢cdes atdmicas relativas de Ni, Co e P em
sete pontos distintos nos eletrodos 5 e 8 (FIGURA A.2a-b do APENDICE A). No
experimento 5, o teor de Ni é mais pronunciado nas regides centrais do eletrodo
(pontos 3, 4 e 5), o que se deve ao filme depositado mais fino nessas areas. Em
contraste, as composicdes atbmicas desses trés elementos sdo mais homogéneas
para um catalisador do grupo baixo-nio, como no experimento 8 (FIGURA A.2b do
APENDICE A). Excecdes notaveis foram observadas nos experimentos 17 e 23. No
primeiro, a deposi¢cdo de P foi muito baixa, conforme verificado na FIGURA A.3a do

APENDICE A. Ja no experimento 23, a densidade de corrente muito baixa aplicada
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(nivel —2) ndo promoveu deposicdo significativa de Co e P (FIGURA A.3b do
APENDICE A), o que levou a dominancia quase completa de Ni proveniente do

substrato de aco inoxidavel.

(a) (b)20
S 70{[Tco @MO ) s Il cor
= N [Her 0 0 -
S 60 [ p Al £ 15| [ Ni/P i
e N}
£ 50 [ JFe Si ] £ — -
S S niicr i N
® 40 1 247
O U
(T 30 | -oq—l) 3
O [%)]
2 S
2 201 18
£ 101 Hﬂ HW S 1 ]
O 9 1 : : H H o 0- B
A BN A\ S\ 66 A AP 6? \6\ 66
$OT SRl NO T 0 ¢
Grupos de catalisadores Grupos de catalisadores

FIGURA 3.6 — Andlises de EDX dos catalisadores com baixo-nio, alto-nio, do
catalisador obtido nas condicbes SP, do catalisador raspado sobre placa de Si
(NiCoP/Si) e do substrato de SS puro. (a) Composi¢coes atdmicas relativas mostrando
todos os elementos detectados. (b) Razdo atébmica de Co/P, Ni/P, Co/Ni e Ni/Cr.

3.1.3 — Estudos de desejabilidade

3.1.3.1 — Investigando a aplicabilidade do modelo quimiométrico

A aplicabilidade do modelo quimiométrico foi avaliada
experimentalmente por meio da sintese de catalisadores nas condi¢cdes previstas para
0 ponto estacionario. Nesse experimento, obteve-se um nio médio de (113 £ 2) mV,
superando a atividade do substrato puro (ni0 = 525 mV), como mostrado nas curvas
de polarizacdo na FIGURA 3.7a. Além desse catalisador, dois experimentos adicionais
foram conduzidos alterando-se as concentragdes de Co e P no banho: (i) 130% Co,
140% P e (ii) 130% Co, sem-P (ou seja, removendo-se completamente o precursor de
fésforo no banho eletrolitico). As condi¢des experimentais estéo listadas na TABELA
3.1. Com base na FIGURA 3.7a, observa-se que o catalisador preparado na auséncia
de fésforo no banho de eletrodeposic¢ao (130% Co, sem-P) apresentou um nio igual a
381 mV, representando um aumento de 268 mV em comparagdo com o0 experimento
no ponto estaciondario, além de um coeficiente de Tafel igual a 158 mV dec™,
superando o valor obtido no SP (44 mV dec™), como mostrado na FIGURA 3.7b.
Aumentando o teor de Co e diminuindo o teor de P no banho (130% Co |40% P) com

relacdo ao SP, obteve-se um nio médio de (124 £ 5) mV, representando um ligeiro
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aumento de sobrepotencial, e uma inclinacédo de Tafel igual a 49 mV dec™, indicando
que esta condicdo e o SP seguem o mesmo mecanismo para a RDH. Por
consequéncia, as correntes de troca de ambos os catalisadores sdo muito similares,
atingindo préximo de 27 A cm~2, o que explica a pequena diferenca de sobrepotencial
entre os catalisadores. Esses resultados mostram que a interpretacao estatistica dos
efeitos deve ser restrita ao dominio experimental do DCC 24: o fato de [NaH2POz2] ndo
ter sido significativa no modelo de nio ndo significa que o fosforo seja irrelevante para
a formacado do catalisador, mas apenas que, na faixa investigada, sua variagdo nao
produziu efeito estatisticamente detectivel sobre a resposta. A remocao completa do
precursor, por sua vez, altera substancialmente a composicao do depdésito e, portanto,

extrapola a inferéncia originalmente sustentada pelo modelo.

TABELA 3.1 — Experimentos e niveis codificados para a validacdo do modelo
quimiométrico aplicado a otimizacdo das condicBes de eletrodeposicao da liga
NiCoP em aco inoxidavel 304.

Experimento [NiSO4] [CoSO4] [NaH2POz2] jd
Ponto estacionario 0,80 0,27 0,12 0,36
130% Co |40% P 0,80 1 -2 0,36
130% Co, sem-P 0,80 1 -- 0,36

As analises de EDX para esses experimentos sdo apresentadas na
FIGURA 3.7c e podem explicar as respostas eletrocataliticas obtidas. Nesse contexto,
foi obtida uma composi¢ao atdmica média de 61 +3 %at. Co, 25 3 %at. Ni e 13 +2
%at. P para o SP, o que é muito préximo do observado para a condi¢gao 130% Co,
140% P (68 +2 %at. Co, 20 £3 %at. Ni e 11 +2 %at. P), apesar das mudancas nas
concentracdes dos precursores de Co e P no banho. A auséncia de P no banho
resultou em um depdsito com teor atdmico de Co superior a 90 % (FIGURA 3.7c) e
desempenho catalitico para RDH muito inferior ao da liga obtida no SP. Portanto,
embora o grafico de Pareto indique que a variavel [NaH2POz] ndo exerce influéncia
significativa sobre o valor do sobrepotencial, a sua remoc¢do completa do banho de
eletrodeposicdo impacta negativamente a resposta eletrocatalitica. Esses resultados
sugerem que a presenca de fosforo contribui para o aumento da atividade
eletrocatalitica do filme devido a modificagdo do ambiente quimico dos sitios ativos
por meio de um efeito eletronico’®. Nesse mecanismo, o fosforo, que é mais
eletronegativo que os metais, retira densidade eletrénica do metal, formando sitios
metdlicos carregados positivamente (M®*) que tendem a ser mais cataliticamente

ativos do que sitios metalicos neutros (M)”3. Além do efeito eletrénico, a resposta
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catalitica dessa classe de catalisadores também pode ser atribuida a separacéo
geométrica causada pela ruptura das ligagbes M—M e pela formacao de ligacbes M—
P-M"3. Efeitos sinérgicos também podem ocorrer entre M®* e P-, ou entre M% e
atomos M neutros, sendo este ultimo mais comum em fosfetos metalicos com baixo
teor de fosforo’. Dessa forma, esses resultados sugerem que as concentracées
testadas de Co e P investigadas no banho 130% Co, |40% P nao afetam a
composicao do catalisador final e pode explicar o desempenho eletroquimico similar
entre eles. Todavia, isso nao significa que a auséncia de precursor de P no banho néo

afete a atividade eletrocatalitica da liga.
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FIGURA 3.7 — Parametros eletroquimicos do ponto estacionario (SP), 130% Co
sem-P, 130% Co |40% P e do substrato de SS em KOH 1,0 mol L™: (a) Curvas de
polarizagéo. (b) Grafico do sobrepotencial (n) em fun¢ao do logaritmo da densidade
de corrente. (c) Porcentagens de composi¢cado atbmica de Co, Ni e P para o SP,
130% Co sem-P, 130% Co |40% P e SS. As barras de erro indicam o desvio padréao
da amostra de n = 3 réplicas conduzidas em eletrodos independentes.
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Ao analisar as micrografias de alta resolugdo da condigdo 130% Co,
140% P, observou-se uma morfologia globular, como mostrado na FIGURA 3.8a. O
crescimento das dendritas é evidenciado nas bordas do eletrodo (FIGURA A.4a do
APENDICE A) em comparacdo com as regifes centrais (FIGURA A.4b do APENDICE
A). Essa diferenca deve-se ao mecanismo de transporte das espécies iobnicas, que
ocorre em um caminho unidimensional nas regides centrais e radialmente nas regides
das bordas!®®. As micrografias da secdo transversal do filme de NiCoP produzido e
suas respectivas imagens EDS de Co, Cr, Fe, Ni, O e P sdo mostradas nas FIGURAS
3.8c. Nela, é possivel distinguir o substrato (constituido por Fe, Cr e Ni) do filme
sintetizado (contendo Ni, Co e P) e estimar sua espessura em cerca de (1,42 £ 0,14)
um. Além disso, as andlises de difracdo de raios X (FIGURA A.5 do APENDICE A)
mostram que o filme de NiCoP néo exibiu picos cristalinos adicionais em relacdo ao
SS. No difratograma do substrato, foram observados apenas 0s picos caracteristicos
indexados aos planos y(111), a(110), y(200) e y(220)%. Contudo, foi verificada a
diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo apés a eletrodeposicdo, decorrente
do revestimento do substrato pelo depodsito. Dessa forma, a auséncia de picos
adicionais atribuiveis ao NiCoP sugere que o catalisador eletrodepositado apresenta

carater amorfo, em concordancia com o reportado na literatura®1®.
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FIGURA 3.8 — (a) Micrografia de MEV para a condicao 130% Co, [40% P. (b)
Micrografia da secgéo transversal do filme de NiCoP, com a espessura do catalisador
destacada em roxo, e as regifes da superficie do filme e do substrato indicadas em
amarelo e verde, respectivamente. (c) Mapeamento elementar por EDX de Co, Cr, Fe,
Ni, O e P. As cores em (b) e (c) séo falsas e foram utilizadas para fins de visualizacéo.

Por fim, ao medir a massa do eletrodo antes e depois da
eletrodeposicao, o catalisador 130% Co, |40% P apresentou uma massa média de
depdsito de (1,75 + 0,13) mgnicor cm~ obtido a partir de 17 réplicas. A partir dessa
massa, foi calculada a eficiéncia faradaica (EF) da eletrodeposi¢cdo de NiCoP atravées
das Equacdes 3.1 e 3.2 do APENDICE A. Para esse célculo, levou-se em
consideracdo a composicdo em massa de Ni, Co, P e O presente no catalisador
disperso em placa de Si (FIGURA A.6 do APENDICE A). A massa de oxigénio também
foi considerada parte da massa meédia do deposito, tendo em vista a formacao
espontanea de oxido na superficie do filme como discutido anteriormente. Para a
deposicao de fésforo, utilizou-se o niamero de elétrons igual a 4, vide Equacéo 1.15, e

considerando que esses numeros de elétrons resultam em 1 mol de P. A partir disso,
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obteve-se uma EF de 27 %, evidenciando que menos da metade da carga aplicada
(25 C cm™2) é destinada a deposicéo do filme, enquanto que a porcentagem restante
€ destinada a reacbes paralelas, como a geracdo de H: durante a etapa de

deposicédo’.

3.1.3.2 — Eletrodeposicéo de NiCoP em concentracdes mais baixas de Co e P

Para verificar a possibilidade de reduzir a concentracéo de precursores
metalicos que nao contribuem significativamente para o nio do filme, experimentos
adicionais foram realizados, tomando como ponto de partida as condi¢oes
experimentais do SP. Os experimentos e as combinacdes de niveis avaliados,
juntamente com suas respectivas reducdes percentuais nas concentracdes de CoSO4
e de NaH2PO:2 em relacdo a condicao estacionaria, estao listados na TABELA 3.2. Em
todos os experimentos, a j¢ de eletrodeposicdo foi mantida em —152 mA cm= e as
medicdes eletroquimicas foram realizadas em triplicata. Como indicado anteriormente
pelo grafico de Pareto, a reducéo das concentracdes de CoSO4 e NaH2PO2 néo
promoveu mudangas significativas em nio, como pode ser visto na FIGURA 3.9a.
Especificamente, o valor médio de nio para os catalisadores obtidos em banho de
deposi¢cdo com reducgéo de 50 % na concentracdo de CoSO4 (|50% Co) e de 80% na
concentracédo de NaH2PO:2 (|80% P) foi (121 £ 9) mV, representando um aumento de
8 mV em relacdo a média do catalisador depositado no banho nas condi¢cdes de SP.
Além disso, ao se considerar a barra de desvio padréo das réplicas, observa-se que
os valores de nio dos catalisadores obtidos em banho nas condi¢des de SP e de (|50%
Co; |80% P) podem coincidir, ja que suas barras de desvio padrao se sobrepdem em
alguma extensao. Na FIGURA 3.9b séo exibidos os graficos de Tafel para as trés
réplicas de cada experimento de desejabilidade, nos quais ndo se observam
diferencas significativas nos coeficientes de Tafel, variando entre 43 e 50 mV dec™, o
que indica que uma sobretensdo semelhante € necessaria para proporcionar um
aumento de uma década na densidade de corrente durante a RDH, e que o

mecanismo de reacdo € o mesmo, independentemente do catalisador.



60

(a) (b)
(121 +9) = |10% Co |40% P (44 mV dec™?)
1301 ] 1601 o |50% Co |40% P (43 mV dec)
4 |50% Co |60% P (46 mV dec)
> 125 v
120 -
S L >
5 120/ { E
= ~
' (113 +2) + & 80+
115 + 1
1101 1 401 |
| ‘ ‘ ‘ ‘ 35 30 25 -20 -15
S? ) A()DI"? ) &AQDIO? ] XF)OO,O? ) &%00,0? |0 ) / A Cm'2
oo OO ¥ 10 OO 10 OO ¥ (9 €03 al
\1’\0 \D \D \D KO(\ mﬂad

FIGURA 3.9 - (a) nio e (b) curvas de Tafel obtidas com os catalisadores
eletrodepositados no estudo de desejabilidade, reduzindo as concentragbes de
CoSO0O4 e de NaH2PO2 no banho de deposicao.

TABELA 3.2 — Experimentos do estudo de desejabilidade com as reducbes
percentuais das concentracdes de [CoSO4] e [NaH2PO2] em relagéo a condigéo do
ponto estacionario.

Nivel das variaveis

Experimento

NiSOa CoSOa NaH2PO2 i

Ponto 0.80 0,27 0,12 0,36
estaclionario

110% Co | ~

ho% 0.80 0 2 0.36
1 50% Co | B ~

o 0.80 1 2 0.36
1 50% Co | B ~

v 0.80 1 3 0.36
1 50% Co | B ~

il 0.80 1 4 0.36

Com relacdo a composicao do catalisador, as andlises de MEV-EDX
revelaram variacdes pouco expressivas has composicdes atdbmicas de Ni, Co e P nos
catalisadores investigados, conforme mostrado na FIGURA 3.10a. Assim, é possivel
utilizar concentracbes menores desses reagentes para obter uma resposta e
composicdo catalitica estatisticamente similares, possibilitando a redugéo de custos
com reagentes. Ademais, em todas essas condi¢Bes investigadas, a relacdo Ni/Fe é
muito maior do que a relacdo Ni/Fe do substrato puro, indicando que o niquel
detectado ainda provém da eletrodeposicdo (FIGURA 3.10b).Outra caracteristica
interessante verificada é a mudanca na morfologia na regido central ao comparar o
catalisador obtido na condicdo (130% Co; |40% P) com aquele depositado na
condicao (|50% Co; |80% de P) (FIGURA 3.10c e d). Observa-se a presenca de graos
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de tamanho médio de 0,3 um quando as concentracdes de [Co?*] e [H2PO27] sédo
reduzidas no banho. Essa observagdo pode ser explicada pela investigacdo das
composicdes atbmicas médias de Ni, Co e P por ponto do eletrodo, como mostrado
na FIGURA A.7a—e do APENDICE A, onde maiores teores atdmicos de P foram
identificados no centro (sitios 4 e 5), que sdo estatisticamente diferentes das
composicdes nas outras regides a medida que as concentracGes de [Co?'] e de
[H2PO27] séo reduzidas. Em particular, as composi¢cdes atbmicas de P na regido
central atingiram 25 % para a condi¢ao | 50% Co e | 80% P, em comparagado com 17
% na condicdo SP. Semelhante ao trabalho de PILLAI et al. (2012)'*! no estudo de
revestimentos de NiP, os maiores teores de P promoveram o refinamento dos gréaos
do depdsito, reduzindo-os da ordem micrométrica para a nanométrica, com uma

morfologia de coldnia constituida por numerosos graos menores.



62

(@ ()
100
g @25
£ 80- - 201
E o
(O e\/
T 60- | =]
=} =
'S >
& 401 Sl
g ©
g 201 - S5
@) ZS
0 s O- :
o/o oo mo/o GO @oo/o b® 0 woe/u 3A()o/o Ve ¥ g ® SO
\\0 @00/0 &50 3,50 »ﬂ“lado\ SAQ“/“ 3,50°/° 03,60°/“ 03,60"/“0 \
o
Catalisadores ¢ Catalisadores

—~
o
=

FIGURA 3.10 — (a) Composi¢coes atbmicas de Co, Ni e P para o catalisador
depositado nas condicdes de ponto estacionario (SP) do estudo DCC 2% e dos
catalisadores obtidos com as respectivas reducdes de concentracdo de CoSO4 e
NaH2PO2 no banho de deposicao. (b) Razdo (%at. Ni) / (%at. Fe) nos catalisadores
e no substrato SS. Micrografias da regido central do eletrodo para os experimentos
(c) 130% Co, [40% P e (d) |50% Co, |80% P. As barras de erro representam o
desvio padrdo da amostra de n = 3 medi¢cbes realizadas em eletrodos
independentes.

Tendo em vista que as vantagens obtidas com a reducdo da
concentragdo de reagentes criticos (CoSO4 e NaH2PO2) no banho de deposicdo
superam a pequena diferenca na média de nio, as condi¢des de eletrodeposicao do
catalisador foram otimizadas para os niveis de 0,80 de NiSOa4 (1,05 mol L), —1 de
Co0S04 (0,285 mol L), —4 de NaH2PO2 (0,20 mol L) e 0,36 de ja (-152 mA cm™2).
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3.1.3.3 — Comparacao da condicdo otimizada com catalisadores eletrodepositados

monometalicos e bimetalicos

Além do filme de NiCo (130% Co, sem-P), a atividade eletroquimica do
catalisador NiCoP também foi comparada com a de outros filmes monometalicos (Ni
e Co) e bimetalicos (CoP, NiP), cujas condi¢cfes de eletrodeposicdo estao listadas na
TABELA 3.3. A FIGURA 3.11 compara os valores de nio (n&o corrigidos pela queda
Ohmica) obtidos para esses experimentos. Como observado de forma semelhante
para NaH2PO2, o0 CoSO4 também néo deve estar ausente no banho eletrolitico, uma
vez que a remocdo desse sal precursor do banho eletrolitico também aumenta
drasticamente o nio, atingindo 296 mV para o catalisador NiP. Um resultado
interessante foi obtido para o filme de CoP (131 mV), que apresentou um nio apenas
4 mV menor do que o filme de NiCoP otimizado sem corre¢édo de queda 6hmica (135
+ 9 mV), sugerindo que a presenca de Ni ndo reduz significativamente o
sobrepotencial. Portanto, a estabilidade desses dois catalisadores foi investigada mais
a fundo, visando comparar o desempenho desses materiais sob densidade de
corrente elétrica constante por longos periodos.

TABELA 3.3 - Experimentos e niveis codificados das condi¢cbes de
eletrodeposicao dos catalisadores monometalicos e bimetalicos.
Experimento [Ni2*] [Co?*] [H2PO27] ja
CoP -- 1 -2 0,36
NiP 0,80 - -2 0,36

Ni 0,80 -- -- 0,36
Co -- 1 -- 0,36
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FIGURA 3.11 — Sobrepotenciais necessarios (sem correcdo da queda 6hmica) para
atingir —10 mA cm=2 (n1o) de filmes bimetalicos e monometalicos.

3.1.4 — Teste de Estresse Acelerado (TEA)

Além de apresentar boa atividade eletrocatalitica, o catalisador também
deve ser estavel sob longos periodos de operagdo, simulando as condigbes de um
eletrolisador. Nesse contexto, a FIGURA 3.12a apresenta as curvas
cronopotenciométricas obtidas para o NiCoP (linha preta) sintetizado sob a condicao
150% Co, |80% P e para o CoP (linha vermelha), ambos submetidos a —10 mA cm—
por 50 horas em KOH 1 mol L™ a 23°C. Foi efetuada a correcédo de queda 6hmica dos
experimentos utilizando a média das resisténcias da solucdo (Rs) antes e depois do
TEA. Nota-se que a diferenga nos valores de nio ao final do teste foi de 10 mV, com a
taxa de degradacdo do CoP (-229 pV h™1) quase 3 vezes maior do que a do NiCoP,
(-81 uV h™). Isso sugere que a presenca de Ni melhora a estabilidade do depésito.
De fato, catalisadores a base de niquel sdo empregados na eletrélise alcalina da agua
devido a sua resisténcia quimica em meio alcalino®, o que pode explicar sua maior
estabilidade em relagdo ao filme de CoP. Dessa forma, as condi¢cbes de
eletrodeposi¢édo do filme |50% Co, |80% P (otimizado) foram selecionadas para
serem aplicadas na célula de eletrélise em fluxo tipo AEMWE (secao 3.2).

A faixa de potencial de trabalho para o NiCoP foi de —0,128 V vs. RHE
(-0,955 V vs. SHE) a -0,132 V (-0,959 vs. SHE). Dessa forma, pelo diagrama de



65

Pourbaix do Ni, verifica-se que esse intervalo de potencial se encontra na regido de
imunidade, onde predomina Ni metéalico'!?. Possiveis corrosdes sdo observadas em
potenciais mais positivos decorrente da formag¢éo do ion HNiO2". Em contraste, o
intervalo de potencial para o CoP foi entre —0,128 V vs. RHE (-0,955 V vs. SHE) e
—-0,137 V vs. RHE (-0,965 V vs. SHE). Assim como no NiCoP, esse intervalo também
se encontra na regido de imunidade do Co. Portanto, essa anélise sugere que a perda
de atividade estd mais provavelmente associada ao estresse mecéanico do filme
catalitico do que a corrosdo do depdsito!!3. Esse fendmeno é usualmente atribuido a
baixa adesdo do catalisador ao substrato e ao desprendimento do material pela
formacao e liberacdo de bolhas de gas que se torna consideravel sob longas horas de
operagéo!®s,

Ambos os catalisadores exibem coeficientes de Tafel iniciais muito
proximos, de aproximadamente 45 e 48 mV dec? para NiCoP e CoP,
respectivamente, conforme mostrado na FIGURA 3.12b. No entanto, apés o TEA, o
CoP apresenta um aumento do coeficiente de Tafel para 54 mV dec™!, ao passo que
o NiCoP se mantém constante. De qualquer forma, esse leve aumento no coeficiente
de Tafel ndo impacta na ordem de magnitude da corrente de troca, as quais variam
de 13 para 15 pA cm para o NiCoP e de 22 para 32 pA cm~ para o CoP, antes e

apos o TEA, respectivamente.
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FIGURA 3.12 — (a) Teste de estresse acelerado (TEA) por cronopotenciometria dos
catalisadores NiCoP (preto) e CoP (vermelho) sob uma densidade de corrente elétrica
de —10 mA cm=? por 50 h. (b) Curvas de Tafel para os catalisadores NiCoP (preto) e
CoP (vermelho) antes e apos o TEA.

Analisando em detalhes a curva cronopotenciométrica do catalisador
NiCoP a —10 mA cm~2 (FIGURA 3.13a), observaram-se duas etapas de ativacédo do

material, com taxas de 831 yV h=t e 334 yV h=! nas primeiras 24 h, seguidas por um
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decaimento a uma taxa de 81 yV h=! apds esse periodo. Um curto intervalo de
estabilidade de 4 h foi observado entre 20 e 24 h de uso. A analise das curvas de
polarizacdo do catalisador, sob velocidade de varredura de 0,5 mV s (FIGURA
3.13b), evidencia uma diminuigdo de 3 mV para nio € de 9 mV para nio no
sobrepotencial apos o TEA (FIGURA 3.13c). Esse comportamento pode ser atribuido
ao fato de a taxa de decaimento do potencial n&o ter sido suficientemente elevada
para compensar o ganho de atividade nas primeiras 24 horas. Além disso, as
voltametrias ciclicas do catalisador antes e apos o TEA (FIGURA 3.13d), mostram um
aumento da area do voltamograma decorrente da oxidacédo dos hidretos de niquel (a-
NiHx e B-NiHx) incorporados a superficie durante a RDH4115 Adicionalmente, ha a
oxidacéo de niquel metalico a a-Ni(OH)2 e NiOx em torno de 0,108 vs. RHE!!®. Esse
processo pode ser associado ao pico anddico observado em aproximadamente 0,168
V vs. RHE, sendo que o deslocamento de potencial decorre das diferentes ordens
estruturais das superficies dos eletrodos!!®, bem como das condicdes experimentais
empregadas. Em potenciais mais positivos (aproximadamente 0,40 V), ocorre a
transformacdo de a-Ni(OH)2 em sua fase mais estavel de B-Ni(OH)2''8, sendo que
todas essas espécies sdo reduzidas durante a varredura catédica (~0,35 V). Esse
comportamento estd em concordancia com o trabalho de HALL et al. (2013)° que
demonstrou que, em meio alcalino, superficies de Ni podem formar camadas
compostas por NiOx e a/B-Ni(OH)z, além da incorporacao de hidrogénio na forma de
hidretos sob condi¢fes catddicas, sendo essas fases subsequentemente reduzidas
em potenciais mais negativos. As micrografias de alta resolucdo do catalisador, antes
e apds o TEA (FIGURA 3.13e-f, respectivamente), revelam uma transformacéo da
superficie de aglomerados de microesferas para nanofolhas, as quais podem ser
atribuidas as camadas de hidretos de niquel formadas durante a RDH’. Apesar
dessa mudanca morfolégica, a atividade eletrocatalitica n&do foi impactada

significativamente apd6s 50 h de uso.
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FIGURA 3.13 — Curva cronopotenciométrica do TEA do catalisador NiCoP sob sob
uma densidade de corrente elétrica de —10 mA cm= por 50 h. (b) Curvas de
polarizacdo do catalisador NiCoP antes (vermelho) e apés (preto) o TEA, sob 0,5 mV
s~ (c) Valores de n1o e de n1oo do catalisador NiCoP antes (vermelho) e depois (preto)
do TEA. (d) Voltamograma ciclico a 50 mV s do catalisador NiCoP antes (vermelho)
e apos (preto) o TEA. Micrografias de alta resolu¢cdo do NiCoP antes (e) e apés (f) o
TEA.

Em contraste, a analise de desempenho do catalisador CoP revelou uma
taxa de ativagdo de 814 yV h1, semelhante a observada para o filme de NiCoP. No
entanto, apos 10 h de operacédo, observou-se uma perda de atividade a uma taxa de
369 uV h1, seguida por um periodo de estabilidade de 8 h (entre 27 e 35 h de uso),
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conforme mostrado na FIGURA 3.14a. Apds esse intervalo, o material passou a
apresentar uma nova etapa de degradagcdo com taxa de 402 pyV h=1. As FIGURAS
3.14b—c apresentam as curvas de polarizacdo antes e apds o TEA, evidenciando
aumentos de 5 mV para niwo e de 13 mV para nioo apos o TEA. Como as taxas de
degradacdo observadas para esse catalisador sdo maiores e ocorrem em um periodo
operacional mais curto em comparagdao com o NiCoP, os resultados indicam que o
filme de CoP €& menos estavel, apesar dos aumentos de sobrepotencial pouco
expressivos. Ademais, os voltamogramas ciclicos da FIGURA 3.14c, mostram picos
anodicos mais intensos no voltagrama ap6s o TEA, em decorréncia da reducao da
superficie do eletrodo durante a polarizacdo negativa da etapa de estabilidade. A
corrente anddica em aproximadamente 0,15 V pode ser atribuida a oxidacao de Co a
Co(OH)ze Co0O, que ocorrem em potenciais muito proximos de acordo com a literatura
(-0,818 V e 0,792 V vs. Hg/HgO, respectivamente). O pico em aproximadamente
0,25 V esta relacionado a oxidagdo de Co a Cos04 que se sobrepde com 0 pico em
0,30 V referente a conversdo de Co a CoOOH. Ja o processo em 0,6 V pode ser
atrelado a oxidagéo de Co a CoOz2. Esses processos estdo de acordo com o trabalho
de BEHL e TONI8, que executaram o estudo da eletrooxidagdo de cobalto metdlico
em diferentes concentracdes de KOH. De acordo com eles, a oxidagéo do hidroxido
(Co(OH)z2) e 6xidos (CoO e Co304) a oxihidroxidos (CoOOH) é observada somente
em potenciais mais positivos do que a janela de potencial selecionada neste trabalho.

Assim como no catalisador NiCoP, a estrutura de microesfera antes do
TEA também foi identificada (FIGURA 3.14e). No entanto, essas microesferas
apresentaram um tamanho menor comparado com a micrografia do NiCoP,
evidenciando o efeito do Ni na morfologia, mesmo quando a densidade de corrente
de deposicao € a mesma. Essas diferencas morfolégicas entre fosfetos bimetalicos e
monometalicos ja foram reportadas na literatura por YANG et al. (2023)*?° durante o
estudo da eletrodeposicdo de fosfetos metalicos em tecido de carbono (carbon cloth).
Apéds o TEA, foi observada a reconstrucdo da superficie do catalisador para estruturas
bidimensionais do tipo nanofolhas (FIGURA 3.14f) que podem ser oOxidos e/ou

hidroxidos de cobaltos formadas a partir da exposi¢ao da superficie ao ar.
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FIGURA 3.14 — Curva cronopotenciométrica do TEA do catalisador CoP sob sob uma
densidade de corrente elétrica de —10 mA cm=2 por 50 h. (b) Curvas de polarizacdo do
catalisador CoP antes (vermelho) e apés (preto) o TEA, sob 0,5 mV sL. (c) Valores
de nio € de nioo do catalisador CoP antes (vermelho) e depois (preto) do TEA. (d)
Voltamograma ciclico a 50 mV s do catalisador CoP antes (vermelho) e ap6s (preto)
a TEA Micrografias de alta resolugdo do CoP antes (e) e ap0s (f) o TEA.

3.1.5 - Comparacédo com a literatura

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, os catalisadores de

NiCoP (SP e |50% Co |80% P) demonstraram performance comparavel a de outros
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catalisadores a base de fosfetos reportados na literatura aplicados para a RDH em
KOH 1,0 mol L™%, como resumido na TABELA 3.4. Apesar de ndo exibirem os menores
sobrepotenciais dentre os materiais listados, os catalisadores vigentes demonstram
atividade competitiva e superam alguns catalisadores preparados por eletrodeposicao
ou por abordagens de sintese mais complexas como a sintese hidrotérmica'? e a
fosforizag&o20121, E também importante destacar que muitos trabalhos reportados na
literatura empregam substratos altamente porosos como espuma de niquel®123 ou
tecido de carbono (carbon cloth — CC)8, o que proporciona uma area
eletroquimicamente ativa significativamente maior quando comparada ao aco inox
plano empregado neste trabalho. Além disso, ambos os catalisadores
eletrodepositados neste trabalho apresentaram coeficientes de Tafel (44 mV dec™ e
50 mV dec™) inferiores a maioria dos valores reportados na literatura. Notavelmente,
0s materiais desenvolvidos aqui foram obtidos por meio de eletrodeposi¢cao, método

gue se destaca por sua simplicidade, baixo custo operacional e escalabilidade.
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TABELA 3.4 — Sobrepotenciais a 10 mA cm~2 (nuwo), coeficientes de Tafel e método de sintese de alguns catalisadores a base de
fosfetos aplicados na RDH em KOH 1,0 mol L.

Catalisador / substrato N0 (MV)] b (mV dec™) Sintese Ref.
NiCoP / SS 113+2 44 Eletrodeposicao galvanostatica *
NiCoP / SS 121 +9 50 Eletrodeposicao galvanostatica *
(NiCo)2P / NF 162 135 Derivado de PBA + fosforizacéo 124
Ni15Co015P / GC 141 68 Hidrotérmica + fosforizacéo 125
NiCoP / CC 120 118 Eletrodeposicdo potenciostatica 119
YS-CoO/CoP / CC 126 65 Pirélise por spray + fosforizagédo 126
Feo.4CoNiP/C / GC 107 76 Fosforizacdo assistida por NaCl 84
3D-NiCoP / NF 105 79 Hidrotérmica + fosforizacédo 127
Ni25C025P / NF 130 93 Desligamento de liga (dealloying) + fosforizagéo 128
NiCoP/NiC02S4 / GC 195 83 Hidrotérmica + fosforizacédo 129
0.04Nli0.36C00.9P / GC 363 142 Eletrodeposicdo 86
NiCoP / NF 99 65 Hidrotérmica + fosforizacédo >4
NiCoP / CC 95 89 Eletrodeposicdo + ataque acido 8l

*este trabalho; CG — Glassy Carbon (carbono vitreo); NF — Nickel Foam (espuma de niquel); CC — Carbon Cloth (tecido de carbono)
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3.1.6 — Conclusdes parciais

Uma liga NiCoP foi obtida com sucesso por eletrodeposicdo
galvanostética, um método de sintese rapido e barato. Os banhos de eletrodeposi¢céo
seguiram um delineamento composto central 24 (DCC 24) com o intuito de determinar
as melhores condicdes para a eletrodeposicéo do filme, tomando como variaveis as
concentracdes de NiSOs4, CoSO4, NaH2PO:2 e a densidade de corrente de deposicao
(ja). A utilizacdo dos catalisadores obtidos para a RDH se mostrou interessante, com
o melhor resultado do estudo DCC 2* apresentando nio de 112 mV, coeficiente de
Tafel de 46 mV dec™ e jo de 21 yA cm~2. Ainda, com base na andlise dos experimentos
do DCC 24, obteve-se um coeficiente de correlacdo de determinagéo de 80,2 % para
N1, € determinou-se que apenas as variaveis de concentracdo de NiSO4 e ju sdo
significativas em intervalo de confianca de 95 %, ambas com efeitos lineares e
quadraticos sobre o valor médio de nio. Essa analise também possibilitou estimar o
ponto estacionario nas condi¢cdes de concentracdo de NiSO4 no nivel 0,80 (1,05 mol
L-1), de CoSO4 no nivel 0,26 (0,56 mol L), de NaH2PO2 no nivel 0,12 (1,02 mol L)
e de ja no nivel 0,36 (—152 mA cm). Embora as concentracdes de CoSOs e de
NaH2PO:2 ndo sejam significativas, experimentos complementares demonstraram que
sua auséncia completa é extremamente prejudicial ao desempenho do catalisador
para RDH. Isso motivou um estudo de desejabilidade, com a reducdo de suas
concentracbes no banho de deposicdo, uma vez que esses S0 reagentes criticos
(maior valor comercial). Tal estudo revelou que, mesmo com a reducdo de 50 % na
concentracdo de CoSO4 e de 80 % na concentragdo de NaH2PO2, a atividade
eletrocatalitica para a RDH e a composicdo atbmica do depdsito foram similares
aquelas obtidas sob as condicdes do SP. Essa condi¢cao foi entdo selecionada para
aplicacao na célula de eletrolise em fluxo.

A principio, os filmes eletrodepositados no DCC 24 foram testados tanto
para a RDH quanto para a RDO. Contudo, os catalisadores obtidos ndo apresentaram
atividade catalitica promissora na RDO, o que nos levou a interromper a investigacao
do uso desses catalisadores nessa reacéo. Isso porque o melhor resultado do estudo
foi observado no experimento 24, de nio = 283 mV, com coeficiente de Tafel de 34 mV
dec™ e jo de 36 pA cm2. Em comparacdo com o préprio substrato de SS, observa-se
uma reducdo de apenas 37 mV em ni, com coeficiente de Tafel (41 mV dec™?)
relativamente semelhante e uma jo ligeramente menor (8 pA cm=2). Além disso, os

coeficientes de determinacdo dos modelos quimiométricos para as respostas de nio e
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Nioo foram baixos (56,9 % e 44,3 %, respectivamente), dificultando uma correlacao
confidvel entre as variaveis estudadas e 0s sobrepotenciais registrados.

As analises de MEV-EDX revelaram a deposicéo preferencial de Co em
todas as condi¢cdes, mesmo sendo esse metal menos nobre do que o Ni. Logo, a
eletrodeposicédo de NiCoP pode ser classificada como uma deposi¢cdo anémala. Além
disso, os experimentos de alto-nio apresentaram contribuicbes significativas do
substrato, evidenciada pela presenca de Fe e de Cr, bem como da menor razdo Ni/Cr
em relag&o ao grupo de baixo-nio. Essa observacéo foi decorrente da baixa densidade
de corrente aplicada que provavelmente proporcionou uma menor espessura de
depodsito.

O catalisador obtido nas condicées de SP apresentou uma composicao
de 61 = 3 %at. Co, 25 + 3 %at. Ni e 13 + 2 %at. P de acordo com os dados de EDX,
enquanto as imagens de MEV evidenciam a formagao de um filme com uma camada
compacta e uma camada porosa com morfologia de aglomerados de microesferas.
Apoés o estudo de desejabilidade, observou-se uma evolucdo da morfologia, com a
producdo de uma camada menos porosa, reducdo no tamanho das microesferas e
aumento do teor de P no catalisador. Dessa forma, o planejamento fatorial demonstrou
ser uma ferramenta Util e versétil para identificar as condi¢cdes de eletrodeposicao
otimizadas que ndo necessariamente pertencem a matriz do planejamento fatorial.
Por fim, embora os catalisadores de NiCoP e CoP apresentassem valores de nio
semelhantes, o primeiro demonstrou estabilidade superior a =10 mA cm=2 por 50 h,
apresentando taxa de degradacgdo de —81 pV h, trés vezes menor que a verificada
no segundo (-229 pV ht). Esse resultado demonstra que a presenca de Ni no
depdsito é fundamental para garantir uma melhor durabilidade em longos periodos.
Dessa forma, a condi¢édo otimizada foi selecionada para avaliagdo em uma célula de

eletrdlise AEMWE, conforme discutido na sec¢éo 3.2.
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3.2 - Aplicacéo do catalisador NiCoP em célula de eletrélise em fluxo
tipo AEMWE

Esta secdo descreve os resultados experimentais obtidos no estagio de
pesquisa no exterior (BEPE/FAPESP) realizado no Forschungszentrum Jilich,
Alemanha, sob a supervisdo do Dr. Fabian Scheepers. Neste contexto, objetivou-se
aplicar o catalisador de NiCoP (eletrodepositado sob as condi¢cdes otimizadas) em
células de eletrolise da dgua do tipo AEMWE, possibilitando analisar o desempenho
do material sob condi¢cbes operacionais mais préximas aquelas empregadas nos
eletrolisadores de agua em larga escala.

Na subsecédo 3.2.1, sdo apresentadas as fotografias dos catalisadores
de NiCoP antes de sua avaliacdo na célula de eletrédlise. Os resultados eletroquimicos
das células de eletrélise contendo este catalisador catddico estdo presentes na
subsecdo 3.2.2. Como foram investigadas duas cargas de catalisador andédico
distintas, essa subsecdo foi dividida em 3.2.2.1 (carga de 2,3 mg cm~) e em 3.2.2.2
(carga de 3,3 mg cm™). As andlises post-mortem da célula NiCoP (1,8 mg cm™) ||
NisFe—-LDH (3,3 mg cm) estdo presentes na subsecédo 3.2.3, incluindo andlises de
MEV-EDX do catalisador de NiCoP e de ICP-MS das aliquotas de eletrélito. As
comparacdes dos desempenhos das células com outros dados da literatura séo
mostradas na subsecdo 3.2.4. Por fim, a subsecdo 3.2.5 apresenta as conclusbes

parciais desta secao.

3.2.1 — Fotografias dos catalisadores NiCoP antes da eletrdlise

Na FIGURA 3.15a, € mostrada a fotografia do substrato de papel de
carbono (CP) sem modificacdo, enquanto as FIGURAS 3.15b—d apresentam as
fotografias do substrato contendo o catalisador de NiCoP eletrodepositados sob
cargas elétricas de 12,5; 25 e 50 C cm™?, respectivamente. Nesse contexto, como a
massa do depdsito produzido é diretamente proporcional a carga aplicada?, conforme
a Lei de Faraday, a amostra eletrodepositada sob carga de 50 C cm~ apresentou
maior carga de catalisador (2,9 mg cm=), enquanto a aplicacdo de 12,5 C cm
resultou em uma carga menor (0,7 mg cm=2). A cobertura do depdsito produzido
(identificada pelo revestimento cinza) ocorre principalmente nas regiées de borda do
eletrodo, em comparagao com as regides centrais do eletrodo. Da mesma forma que

observado para os depositos em SS, essa diferenca de revestimento também pode
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ser atribuida ao mecanismo de difusdo radial dos ions precursores nas bordas,
enguanto que no centro do substrato a difusdo é linear'%. Nota-se que na amostra
obtida a 50 C cm~?, a deposi¢édo ocorre de forma mais uniforme, devido a elevada
carga elétrica aplicada ao sistema, responsavel por favorecer o crescimento e a
nucleacdo da camada depositada’®1%, Para fins de completude, uma fotografia do
anodo de NisFe-LDH antes da operacdo é apresentada na FIGURA B.1 do
APENDICE B.

() (b)
(a) Papel Qe carbono

ot

(b)Q=12,5Ccm2
(0,7 mg cm2)

—
i ’
[

(©)

(c)Q=25Ccm™2
(1,8 mgcm 2

Wi, o

(d)Q=50Ccm?
(2,9 mg cm2)

FIGURA 3.15 — Fotografias dos substratos de papel de carbono (a) sem catalisador,
com NiCoP eletrodepositado com carga elétrica de (b) 25 C cm™2, (c) 12,5 Ccm™2 e
(d) 50 C cm—. O revestimento cinza indica a presenca do catalisador.
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3.2.2 — Desempenho eletroquimico no eletrolisador do tipo AEMWE

3.2.2.1 — Célula de eletrélise AEMWE NiCoP (X mg cm=2) || NizsFe-LDH (2,3 mg cm—2)

A FIGURA 3.16a mostra as primeiras curvas de polarizacédo (antes do
teste de estabilidade) das células de eletrélise AEMWE com NiCoP (cargas de 1,9 e
2,9 mg cm~2) e uma célula controle sem catalisador catédico de NiCoP (0 mg cm™,
branco), todas investigadas com o anodo NisFe-LDH de 2,3 mg cm=. Os dois
catalisadores catodicos preparados e testados apresentaram desempenho superior a
célula sem catalisador catéddico, a qual atingiu 0,10 A cm—2a 2 V, enguanto ambos 0s
catalisadores eletrodepositados exibiram perfis muito semelhantes, atingindo 0,54 A
cm~? a2 V. No entanto, diferencas entre as cargas de catalisadores foram observadas
na etapa de estabilidade a 1 A cm~2 durante as primeiras 25 h de operacdo, como
mostrado na FIGURA 3.16b. Nessa Figura, comparando as primeiras 25 h de uso, a
célula de eletrélise com 1,9 mg cm=2 de catalisador catédico apresentou um potencial
de célula 60 mV maior que a célula com 2,9 mg cm~ de catalisador. Dessa forma,
apesar das similaridades das primeiras curvas de polarizacdo, uma maior carga de
catalisador resultou em um menor potencial de célula. O condicionamento da célula a
1,4V,1,6Vel8V (FIGURA 3.16¢c) também mostra comportamento semelhante para
as amostras eletrodepositadas, com diminuicdo da densidade de corrente em 1,8 V.
Em contrapartida, ndo foram exibidas densidades de corrente apreciaveis para a
amostra branco nos trés potenciais aplicados, evidenciando que a presenca do
catalisador de NiCoP promove atividade eletrocatalitica para a RDH.
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FIGURA 3.16 — (a) Curvas de polarizacdo iniciais de células de eletrélise AEMWE
contendo cargas catddicas de NiCoP de 0; 1,9 e 2,9 mg cm=2. (b) Curvas de
estabilidade cronopotenciométricas nas primeiras 25 h para NiCoP com cargas de 1,9
e 2,9 mg cm~2 sob densidade de corrente de 1 A cm2. (c) Curvas de condicionamento
al,4;1,6;e 1,8V (2hcada) para NiCoP com cargas 1,9 e 2,9 mg cm~ e branco. As
medidas foram realizadas com anodo de NisFe-LDH com carga de 2,3 mg cm™2,

As curvas de polarizacdo completas para a célula de eletrélise contendo
NiCoP (1,9 mg cm™) || NisFe-LDH (2,3 mg cm™2) estédo apresentadas na FIGURA
3.17a. Nela, a densidade de corrente atingiu 0,54 A cm~2 a 2 V em Oh de estabilidade,
a qual permaneceu inalterada ap0s 25h de operacdo sob densidade de corrente
constante de 1 A cm=. No entanto, nos ciclos subsequentes de estabilidade, a
densidade de corrente apresentou diminuicdes sucessivas, atingindo 0,35 A cm—2e
0,24 A cm~2 apoés 100 h e 200 h de operacdo, respectivamente. Logo, houve uma
reducéo de 55 % da densidade de corrente ao final do teste em relag&o ao valor inicial,
apesar do aumento na densidade de corrente apos 150 h e das pequenas variacdes

nos ciclos de 100 h e 125 h (0,35 e 0,36 A cm~2, respectivamente). Analisando a curva
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de estabilidade completa dessa célula (FIGURA 3.17b), observou-se um potencial
inicial de célula de 2,21 V (0 h de operacao), que aumentou em 270 mV ao final do
teste (2,48 V). Os aumentos de potencial ocorreram principalmente durante as
primeiras 125 h de operacao. Nos trés ultimos ciclos, embora o potencial da célula ja
tivesse ultrapassado 2,40 V, a variacdo tornou-se menor em comparagao com 0sS
ciclos anteriores.

Por sua vez, para a célula de eletrélise contendo NiCoP (2,9 mg cm™) ||
NisFe—-LDH (2,3 mg cm™2), foi registrada uma diminuicéo de 0,54 A cm~2 para 0,50 A
cm=2 a2 V apds 100 h de operagdo, como mostrado na FIGURA 3.17c. Tal resultado
representa uma queda de 40 mA cm~2, uma variacédo significativamente menor em
comparacao com as primeiras 100 h de uso da célula com menor carga de catalisador
(190 mA cm™). Ademais, tomando como referéncia o valor inicial (Oh), foram
observadas reducdes de 20, 30 e 10 mA cm~2 apds 25 h, 50 h e 75 h, respectivamente.
Entre 75 h e 100 h, verificou-se um aumento de 20 mA cm™. A curva
cronopotenciométrica mostrada na FIGURA 3.17d indica que o potenciais de célula
variam entre 2,18 V e 2,21 V, que sdo menores gue 0s registrados para a carga de
1,9 mg cm. Assim, uma maior carga de NiCoP proporcionou melhor desempenho,
cujas variacdes nas curvas de polarizagdo, bem como na curva de estabilidade, foram
menos significativas. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato de haver uma
maior quantidade de sitios ativos disponiveis no eletrodo, tornando o sistema menos
sensivel as perdas de material catalitico durante a operacéo!3°. Além disso, cargas de
catalisador reduzidas podem também contribuir para perdas 6hmicas, devido a maior
resisténcia de contato interfacial entre o depdsito e o substrato, possivelmente
resultante de uma distribuicdo de material catalitico mais esparsa no eletrodo, como
observado no trabalho de ZHANG et al. (2024)'%°, durante o estudo do efeito da carga
de Pt/C nos eletrolisadores tipo PEMWE.
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FIGURA 3.17 - (a) Curvas de polarizacdo da célula de eletrélise AEMWE NiCoP (1,9
mg cm~2) || NisFe-LDH (2,3 mg cm~2) apoés diferentes ciclos de operacéo prolongada.
(b) Estabilidade da célula AEMWE NiCoP (1,9 mg cm~2) || NisFe-LDH (2,3 mg cm™2)
sob densidade de corrente constante de 1 A cm=.

A FIGURA 3.18a apresenta os diagramas de Nyquist registrados para a
célula AEMWE contendo carga catalitica de 1,9 mg cm~2 de NiCoP. Observou-se um
aumento da resisténcia de transferéncia de carga (charge transfer resistance — Rct)
apos cada ciclo de estabilidade, o que indica um decréscimo na cinética de
transferéncia eletrénica ao longo do teste, bem como um aumento na resisténcia da
solugdo (Rs). Esse comportamento pode explicar a diminuicdo da densidade de
corrente a 2 V observada nas curvas de polarizacdo. O aumento desses parametros
pode estar associado a diferentes processos degradativos operando simultaneamente
na célula. Isso porque, além da perda de catalisador, fatores como a diluicdo
excessiva do eletrélito devido a adicdo de agua durante a eletrélise®!, a degradacéo
guimica da membrana em meio alcalino sob temperatura elevada*®'3? e a perda de
contato elétrico na célula'®® podem contribuir para a reducdo do desempenho do

eletrolisador ao longo da operacdo. Assim, a andlise dos graficos de Nyquist &
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influenciada ndo apenas pelo catalisador catédico, mas também pela célula como um
todo, isto é, pela membrana de troca ibnica e pelo catalisador anddico. Ademais,
outros fendbmenos, como transporte de massa e processos de adsor¢do, também
podem se sobrepor e contribuir para o espectro de impedancia'®l. Portanto, o
comportamento observado ndo deve ser atribuido exclusivamente & camada catalitica
de NiCoP. Como neste trabalho ndo foi realizada a reposicdo de agua durante a
operacdo da célula, a perda de desempenho observado na célula contendo 1,9 mg
cm~? de NiCoP pode estar mais provavelmente associada a problemas de contato
elétrico e lixiviacao de catalisador.

Em contraste, para a célula AEMWE contendo 2,9 mg cm=2 de NiCoP
(FIGURA 3.18b), os diagramas de Nyquist registrados a cada 25 h mostraram uma
reducdo em Rct € uma Rs praticamente constante ao longo do teste de estabilidade. O
maior valor da Rct foi obtido em 0 h de operacdo, antes do inicio da operacdo
prolongada, enquanto o menor valor foi observado apdés 100 h, possivelmente

indicando ativacao do eletrodo.

(8 _
NiCoP (1.9 mg cm™ Ni,Fe-LDH (2.3 m cm —m—Q0h - 25h —4-50h —e—175h
©0.010+ ( J ) ( g ) ~*: 100 h 150 h —— 200 h
C} ‘U ’b‘—: *
~0.005- % e X,
R ¢
'; 500 mA cm2 F‘"\ N
_IO.OOO o
0.06 0.08 0.10 0.12
Re(2) / © cm?
(b)
N
£0.02
NiCoP (2.9 mg cm™2) || Ni;Fe-LDH (2.3 mg cm™)
—=—(Qh
—e—25h e N
~0.01 1 4 50h ,xv{'v‘ v“‘:‘ '\.\
ﬁ —v—75h & V*»m;y
~ 100 h "-.]
£0.00 3
1
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

Re(Z2) | Q cm?

FIGURA 3.18 — Diagramas de Nyquist a 500 mA cm~2 da célula de eletr6lise AEMWE
apos diferentes ciclos de operacao prolongada para as cargas de NiCoP de (a) 1,9
mg cm=2 e (b) 2,9 mg cm=2. Todas as medicdes foram obtidas com o anodo de
NizsFe—LDH com carga de 2,3 mg cm—.
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3.2.2.2 — Célula de eletrolise AEMWE NiCoP (X mg cm=2) || NisFe-LDH (3,3 mg cm—2)

Trabalhando com uma maior carga de catalisador anddico, as curvas de
estabilidade para cargas de 0,7 e 1,8 mg cm~ de NiCoP (FIGURA 3.19a), avaliadas
durante 48h, revelaram que uma menor carga de catalisador catédico promoveu um
menor potencial de célula (Ecet) médio em comparagdo com a maior carga. Enquanto
a carga de 0,7 mg cm~ apresentou potenciais variando entre 2,03 V e 2,05V, a carga
de 1,8 mg cm~ operou em uma faixa ligeiramente superior, entre 2,05 V e 2,09 V.
Assim, embora a taxa de aumento de potencial seja semelhante em ambos os casos,
uma menor Ecen foi obtida com uma menor quantidade de catalisador catédico.

A curva de estabilidade de 240h da célula NiCoP (1,8 mg cm™) ||
NisFe-LDH (3,3 mg cm) é apresentada na FIGURA 3.19b. Partindo de um potencial
inicial de 2,06 V, a célula apresentou um aumento pronunciado de potencial durante
as primeiras 70h, provavelmente associado a perda adicional de material catalitico em
ambos os eletrodos durante a operacdo em altas densidades de corrente. Entre 70h
e 150h, ndo foram observadas mudancas significativas em Ecel, sugerindo um
equilibrio entre processos de degradacao e ativacdo. A partir de 145h de operacéo,
observou-se uma diminuicdo quase linear do potencial, a uma taxa de 171 pV h7,
indicando uma ativacédo gradual da célula, que terminou com um potencial final de
2,08 V. No entanto, conforme discutido por Galkina et al. (2024)%, diferentes
processos podem ocorrer simultaneamente no interior da célula, de modo que as
taxas aparentes de degradacdo ou ativacdo ndo devem ser assumidas como a
representacdo real desses processos. Além disso, apesar da lixiviacdo de Fe do
catalisador anddico, a qual contribui para a reducédo da atividade da RDO?'34, bem
como da perda de P do catalisador catédico, conforme revelado pelas medicdes de
ICP-MS, o aumento do Ecen ndo foi significativo, ndo ultrapassando 2,09 V,

representando um aumento de 30 mV em relacdo ao potencial de célula inicial.
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FIGURA 3.19 — (a) Curvas de estabilidade a 1 A cm~ para o eletrolisador tipo AEMWE
contendo catalisador NiCoP com cargas de 0,7 e 1,8 mg cm=2. (b) Teste global de
estabilidade da célula AEMWE NiCoP (1,8 mg cm™) || NisFe-LDH (3,3 mg cm™)
durante 240h. Todas as medi¢gdes foram obtidas com o anodo de NisFe-LDH com
carga de 3,3 mg cm—.

A andlise das curvas de polarizacdo também revelou perfis muito
semelhantes para ambas as cargas. Para a carga de 1,8 mg cm2 (FIGURA 3.20a), a
densidade de corrente a 2 V variou de 0,89 A cm= para 0,91 A cm™, ndo
representando um aumento significativo apos 240 h de operacdo. Além disso, 0s
diagramas de Nyquist registrados a 100 mA cm~ antes e apdés o teste de longa
duracédo (FIGURA 3.20c) ndo mostraram mudancas significativas no diametro do
semicirculo, apesar das 240 h de operacdo. Por outro lado, a carga de 0,7 mg cm™2
alcancou uma densidade de corrente de 0,95 Acm—a 2 V (FIGURA 3.20b), superando
ligeiramente a carga de 1,8 mg cm=2. Um perfil semelhante foi identificado nos
diagramas de Nyquist (FIGURA 3.20d) apds 48 h de estabilidade, indicando que néo
houve mudancas significativas no valor de Rct. Deve-se notar, entretanto, que, apesar
de a menor carga de catalisador depositada no substrato ter apresentado melhores
resultados nas curvas de polarizacdo e estabilidade, o diametro do semicirculo nos
diagramas de Nyquist (FIGURAS 3.20c-d) foi significativamente maior do que o
observado para a célula contendo 1,8 mg cm~2 de catalisador catédico, o que sugere
uma reacgédo de transferéncia de carga menos favoravel.

O aumento da carga do catalisador NisFe—-LDH de 2,3 para 3,3 mg cm™
pode explicar o aumento da densidade de corrente a 2 V nas curvas de polarizagéo,
uma vez que a RDO apresenta cinética lenta, devido ao mecanismo envolvendo
transferéncia de quatro elétrons’?. Nesse contexto, KREIDER et al. (2024)%,

investigaram o efeito da carga catalitica para diferentes materiais anodicos. Eles
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observaram que cargas mais elevadas aumentam o numero de sitios ativos para
catalisadores com boa condutividade eletronica, uma vez que uma rede eletricamente
condutora continua é formada por meio do preenchimento dos espacos entre as fibras
da PTL. Em contraste, para catalisadores com baixa condutividade eletrbnica, o
aumento da quantidade de catalisador ndo contribui significativamente para o nimero
de sitios ativos, pois as particulas isolantes podem limitar o transporte eletrénico e a

resisténcia através do plano da camada catalitica torna-se significativa devido ao

aumento da sua espessura.
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FIGURA 3.20 — (a) Curvas de polarizacdo a 5 mV s para a célula NiCoP (1,8 mg cm~
2) || NisFe-LDH (3,3 mg cm~2) antes (vermelho) e apos (preto) o teste de estabilidade
de 240 h. (b) Curva de polarizacédo da célula NiCoP (0,7 mg cm~) || NisFe-LDH (3,3
mg cm~?) antes do teste de estabilidade. Gréficos de Nyquist da célula de eletrdlise a
100 mA cm~2 para as cargas de (c) 1,8 mg cm=2 e (d) 0,7 mg cm2.
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3.2.3 — Anédlise post-mortem da célula de eletrélise AEMWE NiCoP (1,8 mg cm™)
|| NisFe=LDH (3,3 mg cm)

Na FIGURA B.2 do APENDICE B, encontra-se a fotografia do catalisador
catédico, da membrana e do catalisador anddico apds a desmontagem da célula ao
final do teste de 240 h, onde foi verificada a oxidacdo da camada de NisFe—LDH,
alterando sua cor inicial amarelo-alaranjada para preta, conforme j& relatado
anteriormente por outro trabalho®. Ademais, particulas pretas provenientes do lado
catédico também foram observadas na membrana, que podem ser tanto oriundas da
compressdo da célula quanto da lixiviacdo do material catalitico durante a sua
operagao.

Para a célula de eletrélise AEMWE contendo o catodo de NiCoP
eletrodepositado (com carga de 1,8 mg cm~2) e o anodo de NisFe—-LDH (com carga de
3,3 mg cm2) sob 240 h de operacdo a 1 A cm~2, foram feitas analises de MEV-EDX
nas regifes centrais e de borda dos catalisadores bem como a andlise da dissolucéo
do catalisador por meio de ensaios de ICP-MS do eletrélito. As micrografias do
catalisador NiCoP nas regibes de centro e borda do eletrodo, mostradas nas
FIGURAS 3.21a-b, respectivamente, revelam a morfologia globular do catalisador
depositado sobre as fibras do CP. Apo6s a eletrdlise, foram observadas estruturas
irregulares semelhantes a nanoflocos de hidroxidos (FIGURAS 3.21c—d). Essas
estruturas se originam a partir dos ions hidroxila formados na reacéo catédica, como
indicado pela deteccao de K no mapeamento EDX mostrado na FIGURA 3.21e. Além
do K, também foi observada a presenca Fe por essa técnica, que pode ser atribuido
tanto a lixiviacdo do catalisador anddico quanto a presenca de impurezas no
eletrélito36. Quanto ao mapeamento por EDX do catalisador de NisFe—LDH, nota-se
a deteccdo de Ni e de Fe, além de K, proveniente do eletrélito alcalino, e de Co,
sugerindo a dissolucédo desse elemento do catalisador catédico e sua subsequente
adsorcdo na camada anddica (FIGURA B.3 do APENDICE B). A perda de material
catalitico do catodo e do anodo foi corroborada pela analise de ICP-MS, na qual os
elementos constituintes do catalisador catédico (Ni, Co e P) foram quantificados nos
compartimentos do andlito, do catélito e do reservatorio, mas ndao no KOH puro
(FIGURA 3.21f). Os maiores teores desses elementos no anolito podem ser
explicados pelo ambiente oxidativo no anodo, que impede sua redeposicdo na
camada catalitica, diferentemente do catodo, onde a polarizagdo negativa pode

favorecer a deposicdo. Altos teores de fosforo nas aliquotas dos compartimentos
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foram verificados, o que est4 de acordo com a analise de MEV-EDX do catodo antes
e apos o0 uso na célula de eletrélise (FIGURA 3.23), na qual houve a reducédo da
composicdo em massa de P. Por outro lado, embora seja o principal elemento
constituinte do catalisador NiCoP (vide as analises de EDX nas FIGURAS 3.22 e 3.23),
a concentracdo de Co no eletrélito apresentou-se menor do que o dos demais
elementos, possivelmente por conta da sua redeposicdo ser mais favorecida
cineticamente do que os demais elementos®®’. A lixiviacdo dos elementos em ambos
os eletrodos pode estar associada a elevada densidade de corrente aplicada durante
a operacéo prolongada (1 A cm=2), bem como a operacédo em OCV, cuja dissolugéo é
termodinamicamente favoravel e pode ocorrer em taxas até uma ordem de grandeza
maiores do que durante a polarizacéo, conforme relatado por WANG et al. (2021)38,
Portanto, as concentracfes mensuradas resultam de processos de dissolucéo durante
0 repouso, com a célula mantida em OCV, e durante a eletrélise devido a aplicacao
de potencial. A separacdo desses efeitos poderia ser realizada coletando-se aliquotas
do eletrélito nos primeiros minutos do protocolo, ao final da etapa de OCV e no inicio
do teste de estabilidade. Além dos elementos provenientes dos catalisadores anddico
e catddico, observou-se 0 aumento da concentracdo de Na em todas as amostras
apos o teste na célula de eletrdlise em fluxo (TABELA B.1 do APENDICE B), o qual é
atribuido ao uso de hipofosfito de s6dio como precursor de fosforo na sintese do
NiCoP.
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FIGURA 3.21 — Micrografias eletronicas de varredura do catalisador de NiCoP
eletrodepositado em papel de carbono: (a) regido central antes do uso na célula de
eletrolise AEMWE; (b) regido de borda antes do uso; (c) regido central apés uso; (d)
regido de borda apds uso; (e) mapeamento de EDX do catalisador de NiCoP na regidao
central apés uso; e (f) andlise de ICP-MS das concentracdes de Ni, Co, P e Fe (em
ppb) presentes nas aliquotas do andélito, do catdlito, do reservatério principal e do KOH
puro.

Apesar da distribuicdo da camada catalitica ser mais pronunciada na
borda, as composicfes atbmicas médias de Ni, Co e P nas regides central e de borda
do CP antes da aplicacdo na célula séo estatisticamente idénticas, ndo apresentando

variacoes significativas de composi¢éo ao longo do eletrodo, conforme a FIGURA B.4
do APENDICE B. Além disso, embora o banho de eletrodeposi¢éo contenha maior



87

concentracdo do precursor de niquel do que do precursor de cobalto, observou-se
novamente o mecanismo de codeposicdo andmala, que favoreceu a deposicédo de
cobalto (metal menos nobre) em relagéo ao niquel (metal mais nobre)’4. Contudo, ao
comparar as composicdes atdbmicas globais de Ni, Co e P nos substratos de SS e CP,
mostradas na FIGURA 3.22b, observaram-se similaridades nas porcentagens
atbmicas de Co (65,89 + 0,34 % em CP; 68,20 + 2,24 % em SS), mas nao nas
porcentagens atdémicas de Ni (12,13 + 0,30 % em CP; 20,32 + 3,43 % em SS) e de P
(21,97 £ 0,03 % em CP; 11,47 £ 1,63 % em SS). Como as condi¢cdes de
eletrodeposi¢cédo do filme de NiCoP aplicadas sdo as mesmas em ambos os
substratos, esse resultado sugere que a composicdo da camada catalitica
eletrodepositada € influenciada pelo substrato, possivelmente devido a superficie do
CP ser mais porosa e irregular do que a do SS. Diferencas de composi¢cao atdmica
em substratos distintos também foram relatadas por TAVALLAIE et al. (2024) no
estudo da liga NiFeCu eletrodepositada sobre substratos de SS, aco carbono e grafite.
Neste trabalho, os autores observaram que o substrato induziu mudancas
morfologicas no depdsito, afetando, por consequéncia, a atividade eletrocatalitica para
RDH em KOH 1,0 mol L1,
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FIGURA 3.22 — Composicao atdomica total de Ni, Coe P em CP e em SS.

A FIGURA 3.23 mostra as composi¢des médias em massa de Ni, Co e
P para as regides de borda e central do catalisador catddico, antes e apds 0 uso na
célula em fluxo tipo AEMWE. Em ambas as regides, a composicdo em massa de Co

e de P diminui ap0s a operacéo da célula, o que esta em consonancia com as analises
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de ICP-MS, nas quais foi verificada a presenca desses elementos nas amostras de
eletrdlito pés-eletrolise. Para o Ni, ndo foram observadas diferencgas estatisticamente
significativas dentro da mesma regido do substrato. No entanto, foi observado um
pequeno aumento em seu valor médio na regido central apds o0 uso, possivelmente
devido a perda de Ni da camada catalitica anddica seguida da sua redeposicao na
camada catodica. Deve-se notar que a porcentagem de massa restante nessas
amostras corresponde ao carbono (proveniente do substrato), oxigénio e, nas

amostras pos-teste, ferro e potassio.
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FIGURA 3.23 — Composic¢des elementares meédias (em % em massa) de Ni, Co e P
determinadas por MEV-EDX nas regides de borda e central, antes e apds o teste em
célula de eletrélise do tipo AEMWE. A composi¢cdo remanescente corresponde a
carbono (substrato), oxigénio, ferro e potassio.

Por fim, para o catalisador anddico NisFe-LDH, as imagens de
microscopia eletronica de varredura (mostradas nas FIGURAS B.5a e B.5b do
APENDICE B) revelam a presenca do catalisador (cinza escuro) distribuido sobre as
fiboras de Ni (cinza claro). Nao foram observadas diferencas morfologicas entre a
regido de borda e a regido central, nem mudancgas significativas nas composic¢oes
atdbmicas médias de Ni e Fe (FIGURAS B.5¢c do APENDICE B). Esses resultados
confirmam a homogeneidade da camada catalitica, consistente com o método de

preparacao por spray-coating automatizado.
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3.2.4 — Comparacgéo da performance dos catalisadores com a literatura

A FIGURA 3.24 apresenta os materiais catodicos e anddicos reportados
na literatura para células unitarias de eletrdlise da agua do tipo AEMWE. A
comparacdo € baseada nas densidades de corrente obtidas em determinados
potenciais de célula para alguns fosfetos, sulfetos a base de NiCo e catalisadores
heteroestruturados, juntamente com a célula investigada neste trabalho contendo o
catalisador catodico NiCoP obtido nas condi¢des otimizadas de eletrodeposi¢céo (1,8
mg cm=2) e catalisador andédico NisFe-LDH (3,3 mg cm). Como se pode ver, 0s
resultados obtidos neste estudo demonstram desempenhos comparaveis aos
reportados na literatura, embora os trabalhos selecionados empregem diferentes
protocolos de avaliacao eletroguimica, membranas de troca anibnica e temperaturas
de operacao (tipicamente 50 °C, 60 °C ou 75 °C), o que limita as comparacdes diretas.
Além disso, conforme evidenciado neste estudo, a carga catalitica, tanto no anodo
guanto no catodo (frequentemente ndo reportada na literatura), desempenha papel
significativo no desempenho global do eletrolisador e deve ser cuidadosamente
considerada em analises comparativas de sistemas AEMWE.

Uma andlise mais detalhada dessa figura também revela que diversos
sistemas reportados atingem altas densidades de corrente apenas em tensdes de
célula mais elevadas ou sob menores densidades de corrente aplicadas durante
testes de estabilidade. Ademais, desempenhos semelhantes séo frequentemente
obtidos com o uso de catalisadores anddicos a base de metais nobres ou arquiteturas
hibridas complexas. Em contraste, o sistema proposto neste trabalho baseia-se em
catalisadores de metais de transicdo ndo nobres, com o catodo preparado por um
método simples de eletrodeposicao, reforcando seu potencial futuro para aplicacdes

escalaveis em eletrolisadores do tipo AEMWE.
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FIGURA 3.24 — Comparacdo do desempenho eletroquimico de diferentes materiais
catédicos e anodicos aplicados em eletrolisadores do tipo AEMWE em termos da
densidade de corrente (j) e do potencial de célula (Ecen).
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3.2.5 - Conclusdes parciais

Nesta etapa do trabalho, catalisadores de NiCoP foram
eletrodepositados com sucesso sobre substrato de papel de carbono e posteriormente
aplicados em uma célula de eletrolise AEMWE, utilizando NisFe—LDH como anodo em
solucdo de KOH 1,0 mol L. O efeito catalitico do material foi comprovado a partir das
suas curvas de polarizacdo em relagdo a curva registrada para o substrato de papel
de carbono sem NiCoP (branco), a qual atingiu apenas 0,10 A cm=2 a 2 V. A andlise
por MEV-EDX evidenciou uma modificacdo morfolégica do NiCoP eletrodepositado
para uma estrutura do tipo nanofolhas, atribuida a adsorcéo de hidroxidos durante a
operacdo, e a deposicdo preferencial de Co, metal menos nobre, na superficie do
papel de carbono. Conforme observado por medigcbes de ICP-MS, tanto os
catalisadores catddicos quanto os anddicos sofrem lixiviagcdo, o que pode ser em
decorréncia da operacdo em OCV e/ou durante a eletrélise prolongada a 1,0 A cm™
por 240 h. Nessa etapa, o potencial de célula (Ecen) inicial foi de 2,06 V, que aumentou
nas primeiras 70 h do teste, ndo variou significativamente entre 70 h e 150 h e diminuiu
a uma taxa de 171 pV h=t apés 150 h, finalizando com 2,08 V. Assim, apesar dessa
perda de material, 0 aumento do Ecen foi limitado a apenas 30 mV em relacdo ao valor
inicial, indicando uma performance global praticamente estavel ao longo das 240 h de
eletrdlise.

Comparando cargas cataliticas semelhantes de NiCoP, a reducao da
carga de NisFe—LDH resultou na diminuicdo da densidade de corrente de 0,90 para
0,54 Acm= a 2,0V, o que pode ser atribuido a menor quantidade de sitios ativos
disponiveis para a RDO no anodo. Em contrapartida, mantendo-se constante a carga
de catalisador anddico (2,3 mg cm—), o aumento da quantidade depositada de NiCoP
para 2,9 mg cm=2 apresentou variacdes menos pronunciadas ao longo das curvas de
polarizacdo, além de variacdes de potencial de célula mais brandas. Por outro lado, a
reducdo da carga de NiCoP para 1,9 mg cm, levou a mudancas significativas nas
curvas de polarizacdo apos 50 h de uso, com potencial de célula registrado em
aproximadamente 2,50 V apds 200 h de operacéo.

Diante disso, os resultados obtidos demonstram o potencial dos
catalisadores de NiCoP para aplicacdo em sistemas AEMWE, contribuindo para uma
melhor compreensdo do desempenho desses materiais em condicbes mais
representativas da operacdo de eletrolisadores industriais em comparacdo com a

investigacdo em células de trés eletrodos. Além disso, a utilizacdo de catalisadores
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catddicos e anddicos a base de metais ndo nobres representa uma estratégia
promissora para a reducao dos custos associados a implementacéo de eletrolisadores

AEMWE e a producéo de hidrogénio verde.
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Esta dissertacdo demonstrou que catalisadores de NiCoP
eletrodepositados apresentam atividade bifuncional para a eletrolise da agua em meio
alcalino, com desempenho significativamente mais relevante para a RDH do que para
a RDO. A investigacao do catalisador para a RDH mostrou fortes correlagdes entre as
variaveis e as respostas eletroquimicas, possibilitando determinar um ponto
estacionario onde foi obtido um nio = (113 + 2) mV. N&o obstante, banhos com
concentracfes menores dos precursores de Co e de P, efeitos menos significativos
do planejamento, resultaram num depdsito com resposta eletroquimica
estatisticamente semelhante a do ponto estacionario (nwo = (121 + 9) mV). A
estabilidade em densidade de corrente constante durante 50 h dessa ultima condicao
superou a do catalisador monometalico de CoP, sugerindo que a presenca de niquel
proporciona melhor estabilidade ao material.

A aplicacdo do catalisador NiCoP em célula de eletrolise em fluxo
AEMWE mostrou que o material apresenta atividade eletrocatalitica para a RDH. A
melhor performance da célula foi obtida com uma maior carga de catalisador anddico
(3,3 mg cm~2?) onde foram atingidas 0,91 A cm=2 e 0,95 Acm=2 a 2 V com as cargas
catddicas de 1,8 e 0,7 mg cm~2, respectivamente. A andlise por ICP-MS confirmou a
lixiviacdo do material catalitico durante a operacdo, possivelmente associada a
condicBes de circuito aberto e operacdo prolongada em densidades de corrente
elevadas, mas ndo impactou significativamente no desempenho do sistema.

Os resultados evidenciam que os catalisadores de NiCoP sao materiais
promissores para a aplicagdo na RDH em meio alcalino, possibilitando o uso de
alternativas mais baratas para a implementacdo de sistemas eletroquimicos mais

sustentaveis para a producado de hidrogénio.
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FIGURA A.1 — Curvas de cronopotenciometria obtidas na eletrodeposicao do filme de
NiCoP, correspondente aos experimentos: (a) 2; (b) 3; (c) 5; (d) 9.
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FIGURA A.2 — Composi¢Oes atdmicas médias de Ni, Co e P ao longo de sete pontos
para os experimentos 5 (a) e 8 (b).
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FIGURA A.3 — Composic¢des atdbmicas médias de Ni, Co e P dos experimentos: (a) 17
e (b) 23.
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FIGURA A.4 — Micrografias eletrbnicas de varredura para a condicao 130% Co, |40%
P na (a) borda do eletrodo e na (b) regido central.
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FIGURA A.5 — Difratogramas de raios X do catalisador NiCoP eletrodepositado e do

substrato de SS.
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FIGURA A.6 — Espectro de EDX para o catalisador de NiCoP em Si.
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FIGURA A.7 — Composicbes atbmicas médias de Ni, Co e P em sete pontos dos
eletrodos: (a) ponto estacionario (SP); (b) [10% Co [40% P; (c) |50% Co [40% P; (d)
150% Co |60% P; (e) |50% Co |80% P. As barras de erro representam o desvio
padrdo da amostra, com base em n = 3 amostras.
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TABELA A.1 — Valores de nio e de nio dos catalisadores do DCC 24 para RDH em
KOH 1,0 mol L.

Experimento N (MV) No (MV)
1 232 338
2 116 188
3 220 262
4 127 200
5 229 392**
6 115 185
7 158 238
8 122 392**
9 223 392**
10 112 175
11 179 392**
12 124 203
13 182 219
14 121 193
15 137 247
16 121 195
17 379 392**
18 124 201
19 148 236
20 126 191
21 113 186
22 128 187
23 392 392**
24 135 207

25* 124 + 6 186 + 16

*média de 6 réplicas

** valores de nioo ndo foram registrados para esses experimentos devido a janela de
potencial investigada néo ter sido suficiente para atingir —100 mA cm~2, sendo utilizado
o valor de nio do experimento 23 para a construcdo do modelo quimiométrico.
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TABELA A.2 — Valores de nio e de nioo dos catalisadores do DCC 24 para RDO em
KOH 1,0 mol L.

Experimento N (MV) No (MV)
1 306 355
2 294 348
3 318 372
4 321 388
5 329 386
6 302 352
7 309 357
8 412 44°7**
9 326 379
10 324 393
11 405 44°7**
12 311 371
13 313 368
14 293 334
15 316 377
16 303 344
17 447 44°7**
18 303 351
19 302 353
20 293 332
21 300 348
22 296 339
23 305 356
24 283 322

25* 313+ 23 365 + 23

* média de 6 réplicas

** valores de nioo ndo foram registrados para esses experimentos devido a janela de
potencial investigada ndo ter sido suficiente para atingir 100 mA cm~2, sendo utilizado
o valor de nio do experimento 17 para a construcdo do modelo quimiométrico.

TABELA A.3 — Experimentos e niveis codificados para a validacdo do modelo
quimiométrico aplicado a otimizacdo das condicBes de eletrodeposicdo da liga
NiCoP em aco inoxidavel 304.

Categoria Experimentos
baixo- 2,4,6,8, 10, 12, 14, 15, 16, 18, 19, 20,
10 21, 22, 24, 25
meédio-n1o 7,11, 13
alto-n1o 1,359
EF (%) = (Qteérica/ 25 C)*lOO (31)

Q _ [(%w Co*2 mol e‘) (%w Ni*2 mol e‘) (%w Px4 mol e‘)] mF
teorica ™ 58,93 g mol~1 58,69 g mol~1 30,97 gmol~1 /1 100

(3.2)
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APENDICE B - Resultados complementares da da Segéo 3.2: “Aplicagio do
catalisador NiCoP em célula de eletrdlise em fluxo tipo AEMWE”

FIGURA B.1 — Fotografia do eletrodo anddico de NisFe-LDH depositado sobre o
substrato de fibra de niquel, antes da operacao da célula de eletrélise AEMWE.

FIGURA B.2 — Fotografia do catodo NiCoP eletrodepositado em papel de carbono,
da membrana AF3-HWC9-70 e do anodo de NisFe-LDH apos 240 h de operacao.
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FIGURA B. 3 - Mapeamento de EDX do catallsador de NisFe-LDH apo6s o uso na
célula de eletrdlise.
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FIGURA B.4 - Composicdo atdmica média de Ni, Co e P por MEV-EDX no centro e
na borda do CP.
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FIGURA B.5 - Micrografias eletrénicas de varredura do catalisador de NisFe-LDH
sobre PTL de Nino centro (a) e na borda (b). As regiées em cinza-claro correspondem
as fibras do PTL de Ni, enquanto o catalisador € identificado pelas regiées em cinza-
escuro. (c) Composicao elementar média de Ni e Fe determinada por MEV-EDX nas
regides central e de borda.

TABELA B.1 - Concentracdo de Na (em ppb) no eletrolito de KOH determinada por
ICP-MS para o andlito, catdlito, reservatorio e KOH puro.

KOH Concentracado de Na (ppb)
Andlito 372000 + 16000
Catolito 390000 + 30000

Reservatorio 400000 = 6000

Puro 158000 = 5000




