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RESUMO

A conservagdo ambiental por meio da utilizagdo de energias limpas é um
desafio atual da sociedade. A utilizacdo de hidrogénio como vetor energético €
uma alternativa promissora para a solucdo deste problema, contudo, a
armazenagem de hidrogénio de modo eficiente, seguro e economicamente
viavel ainda é um desafio cientifico e tecnolégico a ser superado. Os métodos
disponiveis para armazenar o hidrogénio em tanques na forma de hidrogénio
liquido ou comprimido ndo sdo adequados para aplicacGes diarias devido a
baixa densidade de energia e a sérios problemas de seguranca, ao contrario da
armazenagem no estado sélido. A armazenagem eletroquimica de hidrogénio
em ligas metélicas € uma das maneiras promissoras para superar tal desafio,
pois pode ser realizado a baixas temperaturas e pressées, 0 que traz maior
seguranca e facilidade de operacdo. Este trabalho de mestrado teve como
objetivo implementar uma metodologia pioneira de estudos de armazenagem
eletroquimica de hidrogénio no laboratério de hidrogénio em metais do
DEMa/UFSCar, através do estudo do comportamento de metais puros, com
diferentes caracteristicas de absorcédo, a saber: Pd, Nb e V. O comportamento
de armazenagem eletroquimica destes metais foram avaliados em uma
solucdo alcalina a temperatura ambiente, através das técnicas de polarizacao
potenciodindmica, de espectroscopia de impedéancia eletroquimica,
carregamento galvanostatico e descarregamento potenciostatico de hidrogénio.
As alteracOes estruturais causadas nos eletrodos devido aos processos de
carregamento e descarregamento de hidrogénio foram analisadas por difracéo
de raios-X. O comportamento eletroquimico dos metais puros e de seus
hidretos sdo coerentes com a previsdo termodinamica, onde o potencial de
equilibrio esta relacionado a pressao de equilibrio. Através do carregamento
galvanostético, houve formacdo dos hidretos de Pd, Nb e V. No entanto,
somente o hidreto de Pd foi reversivel, os hidretos de Nb e V foram estaveis,
devido provavelmente a formacédo de oxido/hidréxido na superficie do eletrodo

nos meios alcalinos.

Palavras-chave: sustentabilidade; energia limpa; armazenagem de hidrogénio;

hidreto metalico; eletroquimica.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL HYDROGEN STORAGE: A STUDY OF Pd, Nb AND V.

Developing safe, reliable, efficient and cost-effective methods for
hydrogen storage is a scientific and technological challenge. Among possible
methods to store hydrogen, storing it in tanks in the liquid or compressed form
are not suitable for daily applications due to serious safety problems; unlike
solid state storage. Several solid state methods are available, including
electrochemical hydrogen storage. The electrochemical hydrogen storage in
metals is one of the promising ways to overcome this challenge, because it can
be conducted at low temperature and pressure, which brings greater safety and
ease of operation. This master's work aimed to implement a pioneering
methodology of studies of electrochemical hydrogen storage in the Metal
Hydrogen Laboratory (LH,M) at DEMa / UFSCar, through the study of the
electrochemical hydrogen storage behavior of pure metals, with different
hydrogen absorption characteristics, namely: Pd, Nb and V. The
electrochemical properties of the electrodes were measured in an alkaline
solution at room temperature, using the potentiodynamic polarization,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), galvanostatic charging and
potentiostatic discharging techniques. The electrode structures were evaluated
before and after the electrochemical charging / discharging tests by X-ray
diffraction (XRD). The electrochemical behavior of the pure metals (Pd, Nb and
V) and their hydrides are coherent with the thermodynamic prevision, where the
equilibrium potential is related to the equilibrium pressure. Through
electrochemical hydrogen storage, Pd, Nb and V hydrides formed after
galvanostatic charging at -200 mA.cm?. However, only Pd hydride was
reversible, Nb and V hydrides were stable, probably due to the oxide/hydroxide
formation on the electrode surface in the alkaline media, which hinders the

dehydrogenation reaction.

Keywords: sustainability; green energy; hydrogen storage; metal hydride;

electrochemistry.
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1 INTRODUCAO

A armazenagem de energia é um dos maiores desafios cientificos para
aumentar o rendimento de fontes de energia sustentaveis, como a energia
solar, das marés e eolica. Essas fontes de energia apresentam flutuacdes na
produgdo, que exigem integragdo de materiais capazes de armazenar a
energia para fornecer o suprimento de energia necessério [1]. Por exemplo,
quando a energia elétrica gerada por hidrelétricas, por exemplo, for produzida
em momentos de baixa demanda, a energia "fora do pico de producéo” poderia
ser armazenada e liberada no momento de alta demanda (“‘no pico de
consumo”). A utilizacdo de hidrogénio como vetor energético € uma alternativa
promissora para a solugcdo deste problema, contudo, a armazenagem de
hidrogénio de modo eficiente, segura e economicamente viavel ainda é um
desafio a ser superado.

O hidrogénio possui uma densidade de energia volumétrica muito baixa
(0,7 kJ/IL a 25 °C e pressdo atmosférica), e sua armazenagem em tanques na
forma de hidrogénio comprimido a 70 MPa leva a uma densidade de energia
volumétrica de = 3 MJ/L. No entanto, ao considerar aplicacdes estacionarias, o
uso de tanques comprimidos nao € a melhor opgéo devido ao seu alto custo (=
US$ 503 por kg de H, para o sistema), a baixa densidade de energia e aos
sérios problemas de seguranca [1].

Devido as pressfes mais baixas envolvidas, a armazenagem de
hidrogénio no estado sélido é mais segura e oferece densidades de energia
volumétrica mais altas. As vantagens dos materiais armazenadores de
hidrogénio em baixa temperatura residem em sua longa vida util, maior
seguranca em comparagdo com o hidrogénio comprimido e capacidade de
descarga total. A dificuldade da armazenagem de hidrogénio no estado solido
permanece na busca de melhores materiais que atendam aos requisitos atuais,
tais como: i) elevada capacidade volumétrica (>0,030 kg H,/L do sistema) e
gravimétrica (>0,045 kg H./kg do sistema) associada a baixas temperaturas de
dessorcéo (-40 °C < T < 85 °C), ii) boa ciclabilidade (1500 ciclos) com uma
eficiéncia de 90% e iii) boas taxas de carregamento/descarregamento (3-5

min). Além destes requisitos tecnologicos, deseja-se segurancga, respeito ao



meio ambiente e de um custo inferior a 333 US$/kg H, para o sistema de
armazenagem [1], [2].

A armazenagem de hidrogénio no estado solido € baseada em materiais
como hidretos ibnicos, amonias, zeolitas e os hidretos metalicos. O hidrogénio
pode estar armazenado por fisissor¢do, que envolve uma baixa barreira
energética que facilita a adsorcdo/dessorcdo as baixas temperaturas em
materiais com elevada area superficial. Por exemplo, a fisissorcdo de
hidrogénio é observada em materiais porosos, incluindo silicas, aluminas,
zeolitas, grafites, carbonos ativados e nanofibras de carbono a -196 °C.

O hidrogénio também pode ser armazenado por quimissor¢cdo na forma
de hidretos. Por exemplo, metais alcalinos e alcalino-terrosos leves formam
hidretos i6nicos como LiH e NaH. Compostos incluindo LiNH, e NH3z formam
hidretos covalentes de alta capacidade de hidrogénio. Em hidretos metélicos, a
ligacdo de hidrogénio é considerada metdlica, e eles oferecem novas e
significativas oportunidades para armazenar efetivamente energia renovavel
com alta densidade volumétrica (> 10 MJ/L) em sua estrutura as baixas
pressdes de hidrogénio e de maneira econdmica e segura [1].

A armazenagem de hidrogénio em materiais metalicos pode se dar tanto
através da reacdo do metal com o hidrogénio gasoso, como através da reacao
eletroquimica em uma solucdo alcalina. As vantagens da armazenagem
eletroquimica de hidrogénio em hidretos metalicos residem nas baixas
temperaturas de operacdo, maior tempo de vida Gtil e maior seguranca. A
armazenagem eletroquimica de hidrogénio pode ser também usada para
melhorar o desempenho de veiculos elétricos (VES), aumentando a vida util da
bateria e reduzindo o tempo de carregamento através do uso de uma célula
combustivel.

Apesar da exiséncia de numerosos trabalhos na area de armazenagem
eletroquimica de hidrogénio, nos ultimos anos, esta area tem apresentado um
menor destaque na comunidade cientifica quando comparado aos avancgos
reportados na area de armazenagem de hidrogénio em hidretos metalicos
através da reacdo solido-gas. Segundo A. Eftekhari e B. Fang [3], uma razéo

possivel para isto € que esse método se perdeu entre os campos de energia



eletroquimica e a armazenagem de hidrogénio, resultando em um menor
avanco nos ultimos anos se comparado as outras areas. Pesquisas ainda séo
necessarias para compreender todos 0s mecanismos envolvidos na
absorcdo/dessorcdo eletroquimica de hidrogénio bem como para o
desenvolvimento de novas ligas metélicas com propriedades otimizadas para
esta aplicacéao.

O grupo de pesquisa do Laboratorio de Hidrogénio em Metais (LH,M) do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Séao
Carlos (DEMa-UFSCar) possui vasta experiéncia no estudo de armazenagem
de hidrogénio em materiais metalicos através da reacdo sélido-gas. Este
projeto de mestrado € o primeiro trabalho realizado no LH,M envolvendo
armazenagem eletroquimica de hidrogénio. Desta forma, o objetivo inicial deste
trabalho de mestrado foi desenvolver um protocolo para o estudo de
armazenagem eletroquimica de hidrogénio em amostras metalicas. Este
protocolo foi otimizado e aplicado para avaliar o comportamento de
armazenagem eletroquimica hidrogénio de trés metais (Pd, Nb e V), que
apresentam comportamentos de armazenagem distintos. O Pd é um material
de armazenagem de hidrogénio bem conhecido na area de armazenagem de
hidrogénio no estado sélido que seja através da reacdo solido-gas ou da
reacdo eletroquimica. O Nb e o V reagem com hidrogénio a pressao
atmosférica e a temperatura ambiente apds tratamento de ativacdo na reacao
sélido-gas, onde eles estdo bem conhecidos. No entanto, possuimos pouco

conhecimento sobre eles através da reacdo eletroquimica.






2 OBJETIVOS

Este trabalho de mestrado teve como objetivo principal investigar o
comportamento de armazenagem eletroquimica de hidrogénio dos metais Pd,
Nb e V. Para atingir este objetivo, primeiramente, foi necessario desenvolver
um protocolo de ensaios eletroquimicos em meio alcalino que permitiu
correlacionar as propriedades de armazenagem eletroquimica de hidrogénio

com as mudangas estruturais ocorridas nos metais estudados.






3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Armazenagem eletroquimica de hidrogénio

Como foi visto na introducdo, a armazenagem de hidrogénio no estado
sélido € mais seguro e oferece densidades volumétricas mais altas do que a
armazenagem de hidrogénio em tanques. Em hidretos metélicos (MH), o
hidrogénio pode ser absorvido de duas maneiras diferentes: através de um
processo de carregamento eletroquimico ou através da absorcdo gasosa. A
Tabela 3.1 compara algumas caracteristicas das técnicas de armazenagem

eletroquimica e fisica (reacao sélido-gas) de hidrogénio.

Tabela 3.1 - As principais diferencas entre o carregamento eletroquimico e a
reacao soélido-gas de hidrogénio [4].
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O processo para o carregamento eletroquimico requer a divisdo de
moléculas de agua em protons e ions hidroxido; jA& a armazenagem de
hidrogénio gasoso depende da divisdo de moléculas do gas em atomos, como

esta mostrado na Figura 3.1.

(a)
Figura 3.1 - Esquema da absorcao de hidrogénio através de (a) uma reacao

eletroquimica e (b) uma reacéo quimica da fase gasosa [4].

A armazenagem eletroquimica de hidrogénio em hidretos metalicos é
muito promissora, pois pode ser realizada a baixa temperatura e pressdo com
um simples dispositivo reversivel [1], [3], [4]. O hidrogénio armazenado
eletroquimicamente pode ser utilizado como combustivel, mas a armazenagem
eletroquimica de hidrogénio pode ser aplicada também em outras tecnologias
de armazenagem e conversdo de energia, como baterias, células a
combustivel e supercapacitores [3].

O desenvolvimento de novos materiais para armazenagem de
hidrogénio abriu caminhos para o design de novos tipos de baterias, pois 0
hidrogénio possui algumas vantagens como transportador de carga [3]. A
popularidade dos hidretos metalicos em sistemas eletroquimicos vem da
transicao industrial das baterias Ni/Cd para Ni/MH (MH = hidreto metalico) [5]-
[7]. Os hidretos metélicos tém varias vantagens sobre o eletrodo de Cd
classico, especialmente para o meio ambiente. As baterias recarregaveis do
tipo Ni/MH possui um hidreto metalico como eletrodo e um sistema
Ni(OH)2/NIOOH como um contra eletrodo. As baterias Ni-MH tém alta
capacidade de energia, tolerancia a sobrecarga/descarga, compatibilidade e



seguranca ambiental, o que as tornam apropriadas para ferramentas elétricas
portateis e veiculos elétricos hibridos (VEHs), embora sua densidade de
energia seja relativamente baixa em comparacédo as baterias de ion de litio [8].
Nas baterias de Ni/MH, os materiais de armazenagem devem atender aos
objetivos de custo, temperatura e pressdo para absor¢cdo e dessorcao de
hidrogénio, além de alta densidade de energia, tanto volumétrica quanto
gravimétrica [1]. Uma abordagem mais geral para melhorar as propriedades de
absorcao de hidrogénio nos materiais € usar ligas metalicas ao invés de metais
puros [3].

De todos os MHs conhecidos, as ligas de tipo ABs, particularmente os
derivados da liga LaNis, estdo atualmente liderando a competicdo. O LaNis
forma dois hidretos, um com baixo teor de hidrogénio (fase a, LaNisHg 3) € outro
com alto teor de hidrogénio (fase 3, LaNisHs5) [9]. A liga LaNis tem capacidade
de armazenagem de 1,28 % em peso de H; (ou 360 mAh/g em termos de
capacidade eletroquimica) [1]. No entanto, foi estabelecido que o eletrodo feito
da liga LaNis atinge sua capacidade méxima ja no primeiro ciclo, e sua
capacidade de descarga diminui muito rapidamente nos proximos ciclos [9].
Além disso, estes materiais ainda estdo longe de serem econbmicos para
aplicacdes de VEs ou VEHs em larga escala. Isso ndo se deve a raridade de
recursos, mas em grande parte devido as tecnologias de fabricacdo
inadequadas [10].

As ligas do tipo AB, séo consideradas ligas de segunda geracao para as
baterias de Ni-MH, devido as suas maiores densidades de energia. As fases
tipicas dessas ligas sdo as fases Laves hexagonal C14 e cubica C15. A
capacidade de descarga das ligas do tipo AB; varia de 370 a 450 mAh/g, muito
superior a das ligas do tipo ABs, mas com ativagéo lenta e baixa ciclabilidade.
Essas desvantagens sdo causadas pela passivacdo da superficie, na qual uma
camada muito densa de Oxidos metalicos se forma na superficie durante o
processo de ciclo de carga/descarga, que dificulta a reacdo eletroquimica e a
difusdo de hidrogénio e aumenta a resisténcia elétrica. Além disso, 0s
compostos binarios do tipo AB, mostram propriedades eletroquimicas

insuficientes em eletrolitos alcalinos devido a alta estabilidade de seus hidretos.
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Desta forma, o interesse voltou-se para intermetalicos pseudo-binarios com
varios elementos e modificacdo da estequiometria A/B. As ligas basicas do tipo
AB; de multiplos elementos contém principalmente Ti, Zr, V, Ni, Cr, Co, Al e Fe.
Ti, Zr e V séo os elementos formadores de hidreto; Co e Mn fornecem a
atividade superficial; e, Cr e Al aumentam a resisténcia a corrosédo [8]. A
otimizacdo da abundancia da fase C14/C15 e a otimizacdo da composicao
podem melhorar o desempenho das ligas do tipo AB,, como para a liga
Zro gTio 2Mng gVo 2Nio 8Co,15Al0 05. ESta liga, com uma estrutura C14, exibiu uma
capacidade eletroquimica reversivel de 380 mAh/g, apés a ativagdo [11]. A liga
ZrMng sCrg 2Vo 1Niz 2, com a estrutura C15, também oferece uma capacidade de
380 mAh/g, e foi estabelecido como um composto de referéncia [12]. Mas ainda
sdo desejados compostos do tipo AB,, com densidades de energia e taxa de
descarga mais altas, além de uma ativacado mais rapida e um menor custo para
as baterias Ni-MH [8].

As ligas de armazenagem de hidrogénio baseadas em elementos terras-
raras (RE), tais como RE-Mg-Ni, como novos materiais de eletrodo negativo
para baterias de Ni-MH, contém principalmente as fases LaNis e (La,Mg)Nis.
Nas ligas a base de RE-Mg-Ni, a fase LaNis ndo atua apenas como a fase
responsavel pela absorcdo de hidrogénio, mas também atua como um
catalisador para ativar a fase (La,Mg)Ni3z para absorver/dessorver hidrogénio,
que por sua vez ajuda a melhorar a cinética da reacdo do eletrodo. Estas ligas
tém uma capacidade maxima de descarga de 330-360 mAh/g e uma excelente
capacidade de descarga, mas uma baixa ciclabilidade. Atualmente, as ligas a
base de RE-Mg-Ni ja foram usadas como materiais comerciais de eletrodos
negativos nas baterias de Ni-MH, porém novos tipos de ligas a base de RE-Mg-
Ni, com maior capacidade eletroquimica e ciclabilidade, ainda precisam ser
desenvolvidos para atender as crescentes demandas de energia [8].

As ligas a base de Ti-V tém alta capacidade de armazenagem de
hidrogénio, devido as fases Laves do tipo C14 a base de Ti e as ligas a base
de vanadio. Geralmente, as ligas a base de V tém altas capacidades de
absorcdo de hidrogénio, mas sua capacidade reversivel de

absorcdo/dessorcdo € baixa devido a formacdo do seu hidreto estavel.
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Ademais, estas ligas ndo possuem alta capacidade de descarga eletroquimica
reversivel devido a baixa atividade eletrocatalitica em soluc¢des alcalinas [13],
[14]. No entanto, a fase Laves do tipo C14 a base de Ti tem uma alta atividade
eletrocatalitica e pode catalisar a solucdo solida a base de V para obter
absorcdo/dessorcdo eletroquimica reversivel de hidrogénio [13], [14].
Tsukahara et al. [15] relataram que a liga V3TiNipss tem uma capacidade de
420 mAh/g, mas com uma ciclabilidade muito baixa, onde a capacidade
reduziu-se a zero apdés 77 ciclos. Portanto, a estabilidade ciclica e a alta
capacidade de descarga ainda ndo sao satisfatorias para aplicacdo prética,
embora as ligas a base de Ti-V tenham sido extensivamente investigadas e seu
desempenho eletroquimico geral tenha sido acentuadamente aprimorado.
Ainda sdo necessarios estudos adicionais e a otimizacdo da composicdo para
melhorar as propriedades eletroquimicas gerais das ligas a base de Ti-V [8].

O principal problema das ligas para armazenagem de hidrogénio é
geralmente a capacidade especifica significativamente baixa. Uma solucdo é
mudar para metais mais leves [3]. As ligas de armazenagem de hidrogénio
baseadas em Mg tém uma capacidade de armazenagem de hidrogénio muito
alta, com 7,6 e 3,6% em peso para MgH, e Mg:NiH4, respectivamente,
correspondendo as capacidades teodricas de ~2200 e 999 mAh/g,
respectivamente [16]-[18]. Isso € muito superior ao das ligas de armazenagem
de hidrogénio baseadas em ABs, AB3, AB; e Ti-V [8]. No entanto, 0 Mg néo é
estavel nos ambientes eletroquimicos convencionais. A oxidacdo de sua
superficie aumenta a resisténcia da transferéncia de carga, resultando em
maior potencial e menor capacidade [3].

Em resumo, as ligas de armazenagem de hidrogénio para baterias de
Ni-MH devem ter altas capacidade de armazenagem de hidrogénio, capacidade
de descarga e ciclabilidade, além de uma boa ativacdo e boa resisténcia a
corrosdo em solugdo alcalina para garantir excelente desempenho
eletroquimico [8]. Estas caracteristicas podem ser alteradas projetando a
composicdo da liga de armazenagem de hidrogénio para fornecer o

desempenho ideal das baterias Ni/MH [19].
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Um problema comum é a baixa ciclabilidade dos hidretos metalicos, pois
a transicdo do metal para o hidreto metalico € acompanhada por alteracdes
estruturais, que geralmente sédo irreversiveis. Portanto, torna-se importante
compreender como estas mudangas estruturais, tais como aumento da area
superficial e aumento da densidade de defeitos, por exemplo, impactam as
propriedades de armazenagem de hidrogénio [3]. Uma outra desvantagem
comum da armazenagem eletroquimica de hidrogénio nos MHs é a
instabilidade dos metais em solu¢cbes aquosas, resultando na formacdo de
oxidos/hidroxidos metdalicos, que podem impedir a adsorcdo adicional de
hidrogénio [3]. O cobalto € um aditivo comum para melhorar a ciclabilidade,
mas é caro e diminui a capacidade especifica [3]. O aluminio é outra opcéao,
mas ele interfere na difusdo de hidrogénio em relacdo ao volume [20], [21].
Além das mudancas estruturais realizadas pelos dopantes, as contribuicées de
possiveis aditivos devem ser investigados no sistema como um todo [3]. O
desempenho eletroquimico dos MHs é determinado por sua capacidade de

armazenagem de hidrogénio, cinética e estabilidade termodinamica [8].

3.2 Termodinamica da formacao de hidretos metalicos

Muitos metais e ligas reagem reversivelmente com o hidrogénio para formar

hidretos metélicos de acordo com a reacao (3.1):
2 2

Onde M €& um metal, MHx € o respectivo hidreto e x é a razdo de atomos de
hidrogénio por &tomos de metal, x = [H/M].

A diferenca de energia livre de Gibbs entre os produtos e os reagentes
(AG) é a forca motriz de uma reagao e deve ser negativa para que a reacao
ocorra. A definicdo de energia livre de Gibbs no estado padrao (Tsxa € PH2 =1

atm) é dada pela equacéo (3.2):

AG® = AH® —TAS®  (3.2)
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Onde, AG®, AH®, e AS° sdo a energia livre, a entalpia e a entropia padrdo de
formacédo do hidreto MH,. T € a temperatura e R € a constante universal dos
gases (8,315 J.mol*.K™'). Note que a unidade de AG® é kJ/mol de H,. A
variacdo da energia livre da reacdo de hidrogénio (equacéo 3.1) € dada pela

equacao (3.3):

a(MH,)%/*

AG = AG® + RT = AG®° + RTIn————=—"—
G G° + RTInQ G° + lna(M)Z/x-PHZ

(3.3)

Onde Q € o quociente de reacdo, a(MH,) a atividade do hidreto, a(M) a
atividade do metal e Py,a pressao do hidrogénio.

A formacédo de hidreto é tipicamente exotérmica e a reacao reversa, da
liberacdo de hidrogénio, € endotérmica [22]. Na condicdo de equilibrio temos
que Py, =P, e, como M e MHy sdo sdlidos puros, a(M) = a(MH,) = 1. No
equilibrio quimico temos que AG =0 e K., = Q (Keq € a constante de equilibrio

da reacéo), entéo:
AG® = RTInP,; (3.4)

A equacao (3.4) pode ser escrita de uma maneira diferente, assim como
mostra a reacdo abaixo (3.5), que permite o plot do grafico de Van't Hoff
(Figura 3.3):

AH® AS°

«=gr ~x G

InP,

A relacdo entre a pressao de equilibrio e a temperatura € representada

pelas curvas dos diagramas do tipo Pressao-Composicéo-lsoterma (PCI). A
Figura 3.2 mostra uma curva de PCI tipica para absorcdo-dessorcdo de
hidrogénio. A fase do hidreto comeca a se formar na superficie do metal, como

visto na Figura 3.2, e comeca a dessorver na superficie também.
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Figura 3.2 - Curva de PClI tipica para absorcao-dessorcdo de hidrogénio em

compostos intermetalicos [23].

Para uma temperatura constante, um metal M é capaz de absorver uma
certa quantidade de hidrogénio em solugéo solida (fase a) que é proporcional a
pressdo de hidrogénio de acordo com a Lei de Sieverts, dada pela equacéo
(3.6):
c(H/M) = K,/PH,  (3.6)

Onde K é uma constante dependente da temperatura.

Uma vez que o limite de solubilidade na fase a é atingida, o aumento da
concentracdo de hidrogénio so é possivel pela formacdo da fase MH (fase B) e
observa-se o platd de pressao no valor da presséo de equilibrio para a reacao
de hidrogenacédo. O significado deste platd vem da regra de fase de Gibbs
dada pela equacéo (3.7).

f=c—p+2 (3.7)

Onde f é o grau de liberdade, ¢ 0 nUmero de componentes e p 0 nimero
de fases. Portanto, segunda a regra de Gibbs, quando trés fases estao

presentes no sistema, ou seja, M (fase a), MHy (fase B) e H,, o grau de
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liberdade é igual f = 1. Entdo, apenas uma das variaveis termodinamicas
(dentre T, P, composicdo da fase a e composi¢cao da fase () é considerada
independente. Consequentemente, para uma dada temperatura, todas as
outras variaveis sao fixas.

Assim, tem-se que, em uma dada temperatura, apenas quando PH, =
Peq, @ fase a e a fase B podem coexistir em equilibrio com o H,. Abaixo da Peq
apenas a fase a coexiste em equilibrio com o H; e, contrariamente, acima de
Peq, apenas a fase B coexiste em equilibrio com o H,. Se a pressdo de
equilibrio em varias temperaturas for medida, é possivel se obter os valores de
AH® e AS° através da linearizagdo da equagio de Van't Hoff (equagdo 3.5),
como ilustrado na Figura 3.3. A partir da pressdo do platé de equilibrio medida
em diferentes temperaturas, um gréafico de Van't Hoff correspondente pode ser

gerado.
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Figura 3.3 - Linearizacdo das medidas de Peq em funcédo de 1000/T para

determinacdo de AH? e AS° pela equagado de Van’'t Hoff. Fonte: Préprio autor.
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3.3 Termodinamica da formacdo de hidretos metalicos em
armazenagem eletroquimica

O carregamento/descarregamento eletroquimico depende da oxidacgéo e
reducdo de um eletrdlito alcalino para gerar atomos de hidrogénio que sao
diretamente absorvidos por um metal (M) formando um hidreto (MH,). O
hidrogénio é resultado da reacéo de redugcdo da agua em meios alcalinos (pH =
14), dada pela reacao (3.8).

2H,00y + 2e™ © Hygy + 20H,,  E° =—0,83Vsyy (3.8)

O potencial de equilibrio padrdo E° da reacdo de reducédo da agua em
meios basicos é igual a -0,83 V em relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio
(SHE).

A reacao eletroguimica de formacdo de um hidreto metalico € mostrada

através da soma das reacdes parciais (3.9) e (3.10):

2H20(l) + 2e” & Hz(g) + ZOH(_aq) (39)

2 2

Resultando em:

2 2
~Ms) +2H;0 + 2™ © ~MH,) + 20H" (3.11)

Na equacdao (3.11) ocorre a eletrorreducédo de moléculas de agua em ion
hidroxila e a adsorcdo de atomos de hidrogénio na superficie do eletrodo. A
maioria dos atomos de hidrogénio se move por difusdo para o interior do
eletrodo, formando uma solucéo sélida na rede do metal hospedeiro (Mq): MHag
— MH,. Finalmente, ao atingir o limite de solubilidade de hidrogénio na fase
metalica, um hidreto metalico comeca a se formar (MHg): MHqy + (B-a)/2H, —
MHg [9].
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A energia livre eletroquimica é expressa com um termo quimico, G, e um
termo elétrico, zFAE [24]:
AG = AG® + zFAE (3.12)

Onde AG é a energia livre, AG° a energia livre padrdo de formacéo do
hidreto MH,, z 0 nimero de elétrons transferidos na reacdo, F a constante de
Faraday (F = 96486 C.mol™') e AE a diferenca de potenciais.

Para qualquer sistema reativo, pode ser demonstrado que o equilibrio
termodinamico esta relacionado a auséncia de mudanca na energia livre de

reacao, neste caso, AG = 0 [24]:

0

G
AG=0 > AE = ———e AG®= —RTInQ (3.13)

Onde na condicdo de equilibrio temos Py, = P.,; €, como M e MHjy séo
sélidos puros, a(M) = a(MH,) = 1. Além disso, para solucdes diluidas, supde-
se que a atividade do cétion seja igual a sua concentragdo em moles por litro
[24]. De acordo com a equagédo (3.13), um potencial de equilibrio Eeq (H2) pode
estar relacionado a reacdo de reducdo da agua e, portanto, a pressdo de

hidrogénio de equilibrio da liga, de acordo com a equacédo de Nernst.

RT  [OH7]*: fu,

=F'——In———M— =2
ZF a(H,0)?

E (3.14)

Onde z € o numero de elétrons transferidos na reacéo (neste caso, z =
2), F a constante de Faraday (F = 96486 C.mol™"), fy,é a fugacidade do
hidrogénio e a(H,0) a atividade agua.

Considerando o H, um gas ideal e, portanto, fy, = PH,, € considerando

a(H,0) = 1,tem-se que:
2RT __RT
Eeq = —0,83 - FIH[OH ] - ﬁln PHZ (315)

ou
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RT RT
Eeq =—0,83 = —In10- log[0H™] = 5_In10 - log PH; ~ (3.16)

Como estamos considerando uma reacdo em solucéo alcalina de pH =
14, temos que pOH = —log[OH™]=0. Além disso, considerando que

tipicamente as reacfes eletroquimicas se passam a temperatura ambiente (25

°C) e lembrando que };—Tlnlo = 0.059 V quando T = 25 °C, temos que:

)

9
E,, = —0,83 — logPH, (3.17)

ou

E,q = —0,83 — 0,0295log PH;? [Vsyg] (3.18)

Portanto, vé-se que o potencial de equilibrio da reacéo de hidrogenacéao
esta diretamente relacionado com a pressdo de equilibrio para a formacéao do
hidreto, como apresentado na Figura 3.4.
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eq
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Figura 3.4 - Relacdo entre Eeq € PH,* considerando a reacéo de reducéo da

agua em solucgédo alcalina (pH = 14) a 25 °C.
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Desta forma, pode-se fazer uma correlagédo direta entre o potencial
aplicado e a pressao de equilibrio para a formacao do hidreto MHy (a 25 °C).
Por exemplo, consideremos um hidreto que possui Peq = 0,1 atm a 25 °C.
Segundo a equacéo (3.18) temos que para 0,1 atm, E¢q = -0,80 Vspe. Portanto,
se aplicarmos um potencial E < E¢q = -0,80 Vspe, a fase hidreto MHy sera
formada na superficie do eletrodo, pois, analogamente, PH, > P¢q. Por outro, se
um potencial E > E¢q= -0,80 Vsne for aplicado, o hidreto MHy ndo € estavel e a
fase M sera a fase de equilibrio. Nas baterias Ni-MH, P¢q acima de 1 atm néo é
desejavel para evitar uma auto-descarga significativa do metal no ambiente e a
formacdo excessiva de hidrogénio na superficie do eletrodo (metal M).
Segundo Q. Lai et al. [1], Peq compreendido entre 0,01 e 1 atm a 25°C €
considerado 6timo.

As vantagens da armazenagem eletroquimica incluem simplicidade,
facilidade de operacéo e capacidade de cobrir uma faixa de tensédo (analogo a
pressdo) mais ampla, uma vez que uma década de mudanca de pressao €
equivalente a uma diferenca de tensdo de apenas 30 mVsye a temperatura

ambiente [4].

3.4 Comparacao das curvas PCl com reacédo gasosa e eletroquimica

O desempenho da armazenagem de hidrogénio pode ser fortemente
influenciado pelo 6xido ou pela fase catalisadora na superficie, que sao
parametros dificeis de isolar. Portanto, é interessante e importante comparar a
armazenagem eletroquimica e de fase gasosa do hidrogénio. Como mostrado
na sec¢do anterior, a pressao de equilibrio para a formacao eletroquimica de um
hidreto esta diretamente relacionada a pressédo de equilibrio para a formacéo
do mesmo hidreto através de sua reacdo com o hidrogénio gasoso. Negar
Mosavati et al. [4] comparam as curvas de pressdo-concentracdo-isoterma
medidas eletroguimicamente (EPCI) e as curvas PCl medidas através da
reacdo com a fase gasosa. A Figura 3.5 apresenta dois exemplos destas
curvas medidas para uma liga MH AB,, predominante em C14 (Fel) e para
uma liga MH ABs, a base de mischmetal (B65) a temperatura ambiente.
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Figura 3.5 — Curvas de pressao-concentracao-isoterma medidas eletroquimicamente
(EPCI) e através da reacdo solido-gas (apoés ativacdo) a temperatura ambiente para (a) Fel
e (b) B65 [4].

Os autores fizeram as seguintes observaces experimentais:

(1) A curva EPCI é muito mais inclinada do que a curva PCI.

(2) A histerese da EPCI € muito maior que a da PCl, o que foi
demonstrado anteriormente por Wojcik et. al [25].

(3) A capacidade maxima medida a partir da EPCI € menor que a da
PCI, também demonstrado anteriormente por Wojcik et. al [25].

(4) A curva PCI fica mais proxima da curva EPCI quando o teor de
hidrogénio absorvido € baixo, mas a medida que o teor de hidrogénio absorvido
aumenta, a curva PCl se move para o centro entre as curvas de carga e
descarga da EPCI e, por fim, se achata.

Na armazenagem eletroquimica, o teor de hidrogénio varia dentro do
eletrodo em funcdo da distancia da superficie, o que resulta em um material
com uma distribuicdo ndo uniforme das forcas de ligagdo metal-hidrogénio.

Esse fendbmeno aumenta o grau de desordem e abaixa a temperatura critica
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para onde o platé da curva PCI desaparece e, assim, torna a curva EPCI mais
inclinada (observacéao 1) [4].

A maior histerese na EPCI em comparacdo com a PCI (observacao 2)
esta relacionada a diferenca no estado de equilibrio. No estado de equilibrio na
reacdo com a fase gasosa, a concentragdo de hidrogénio no volume da liga é
uniforme. No entanto, na condi¢cdo de equilibrio eletroquimico, a distribuicdo de
prétons é desigual se houver um potencial no eletrodo. Portanto, o potencial
durante a carga (alta concentracdo de OH™ na superficie) e durante a descarga
(menor concentracdo de OH™ na superficie devido a recombinacédo da agua)
sao diferentes. Embora a histerese observada na PCI pode ser simplificada
como uma barreira energética causada pela deformacéo elastica na interface
a-B durante a hidrogenagao, muitos fatores podem influenciar a histerese na
EPCI, como o potencial entre a regido da superficie ativada e o volume, o
potencial através do 6xido superficial, o 6xido nos contornos de grao ativados,
a carga restante retida dentro dos defeitos, os prétons retidos nos contornos de

grao e a distribuicdo de ions hidréxido nos poros da superficie [4].

Quanto a menor capacidade eletroquimica observada na EPCI em
comparacao com a PCI (observacao 3), € uma observacdo muito comum nas
ligas M-H. A oxidacdo da superficie durante a etapa de ativacdo no ambiente
eletroquimico é uma das causas para este fendmeno. Além disso, na
configuracdo de célula aberta, o eletrodo ndo pode ser totalmente carregado
devido a evolucao de hidrogénio, o que também pode contribuir para a menor

capacidade medida pela EPCI [4].

A observacdo 4 implica que a suposicdo de transferéncia de dois
elétrons com H, na equacéo (3.9) é valida apenas em estados de carga mais
baixos. A medida que o conteido de armazenagem de hidrogénio aumenta, a
reacdo eletroquimica se aproxima da interacdo com atomos de hidrogénio
anicos, 0 que aumenta o potencial de equilibrio, ditada pela equacao de Nernst
(3.17) [4].
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Para a absor¢cdo de hidrogénio na fase gasosa, as moléculas de gas de
hidrogénio adsorvem e se dividem em dois atomos de hidrogénio na superficie
limpa do metal (livre de 6xido) e, em seguida, os atomos de hidrogénio passam
para o volume da liga por difusdo. Os prétons ocupam os locais intersticiais
entre os &tomos hospedeiros, enquanto os elétrons acompanhados se juntam a
banda de conducdo do metal hospedeiro e aumentam o nivel de Fermi dos
elétrons de conducéo. No ambiente eletroquimico, o potencial aplicado forca os
elétrons a fluirem para o eletrodo de trabalho e também divide as moléculas de
agua na superficie do eletrodo. Enquanto os prétons entram na maior parte da
liga acionada pelo campo elétrico a partir da diferenca de potencial, os ions
hidroxido séo liberados no eletrélito. Além disso, a pressao de equilibrio na fase
gasosa depende apenas da concentracdo de hidrogénio no metal, mas o que
afeta o potencial de equilibrio no ambiente eletroquimico € muito mais
complexo e envolve o dipolo da interface eletrdlito-eletrodo, o potencial entre o

volume e as superficies alteradas com diferentes composi¢cdes quimicas [4].

Os processos de descarga para a fase gasosa e eletroquimica também
sdo diferentes. Na fase gasosa, o movimento dos prétons é gerado pela
difusao, e o equilibrio é alcancado quando a quantidade de hidrogénio que esta
saindo se iguala a quantidade que entrou no metal. No entanto, é mais
complexo no ambiente eletroquimico; durante a descarga, os elétrons se
afastam da liga de hidreto, forcando os protons a se moverem na direcao
oposta e alcancarem a superficie do eletrodo. A menos que uma grande
quantidade de acumulo de prétons seja apresentada na interface eletrodo-
eletrdlito, os protons devem continuar a fluir na direcdo da interface para

alcancar a neutralidade da carga até uma deplecédo de prétons [4].
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3.5 Comportamento de armazenagem de hidrogénio dos sistemas Pd-
H, Nb-H e V-H

O Pd é um elemento metalico cubico de face centrada (CFC) com
parametro de rede 3,89 A. Ele absorve hidrogénio através da formac&o de uma
solucdo solida na qual o hidrogénio ocupa os intersticios octaedrais da
estrutura CFC [26]. O sistema Pd-H apresenta uma decomposi¢cdo espinodal
abaixo de cerca de 300 °C, onde a solucdo solida homogénea se decompde
em uma fase Pd (a) com baixo conteudo de hidrogénio e uma fase PdHy (B),
expandida e rica em hidrogénio. Nessa transicdo, o cristal mantém sua
estrutura CFC, contudo a rede da fase 3 é altamente distorcida [27].

A Figura 3.6 apresenta o diagrama PCT do sistema Pd-H.

p (bar)
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Figura 3.6 — Diagrama PCT do sistema Pd-H [28].

A Tabela 3.2 apresenta os valores de entalpia padrédo de formacao do
hidreto PdHy, que permite calcular as pressfes de equilibrio em funcdo da
temperatura através da equacdo (3.5). A Figura 3.7 apresenta o grafico de
Van’t Hoff mostrando a relacéo entre a pressédo de equilibrio para a formacao

do hidreto PdHy e a temperatura. O hidreto PdHx é conhecido por dessorver
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espontaneamente hidrogénio quando a pressdo de hidrogénio é removida do

metal.

Tabela 3.2 - Entalpia e entropia padréo de formacédo dos hidretos dos sistemas
Pd-H, Nb-H e V-H [29].

Sistema AH® (%) AS® (ﬁ)
Pd-PdH -38,59 -83,14
Nb-NbH-; -92,63 -133,03
NbH-;-NbH, -40,52 -133,03
V-VHo 5 -71,40 -108,08
VHo 5-VH; -40,52 -149,66
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Figura 3.7 - Grafico de Van’t Hoff dos sistemas Pd-H, V-H e Nb-H.
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A 25 °C, a pressdo de equilibrio para a formacdo do hidreto PdHoe €
aproximadamente 0,0038 atm. Portanto, o potencial de equilibrio para a

formacao do PdHy ¢ é dado por:
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E,; = —0,83 — 0,029510g 0,0038 = —0,759 Vgy (3.19)

Desta forma, para a formacdo do hidreto PdHos é necesséario que o
potencial aplicado a um eletrodo de Pd em uma solucdo 1 M NaOH seja menor
do que -0,759 Vsue. Contrariamente, para potenciais maiores do que -0,759

Vsue, a fase Pd é estavel e ndo ocorre a formacéo do hidreto.

O nidbio é um metal cubico de corpo centrado (CCC) com parametro de
rede 3,31 A. O nidbio é capaz de absorver baixos teores de hidrogénio em
solucéo soélida com o hidrogénio ocupando os sitios intersticiais tetraédricos da
rede CCC. Em pressdes de hidrogénio moderadas, é possivel a formacao do
hidreto NbH-1, que possui uma estrutura ortorrombica com parametros de rede
a=345A b=483A¢ec=490A Em pressdes mais elevadas, o hidreto
NbH; (fase 6) é formado. O NbH; apresenta uma estrutura CFC com parametro
de rede a = 4,56 A, na qual o hidrogénio ocupa as posicdes tetraédricas em
uma estrutura do tipo CaF,. A Figura 3.8 apresenta a estrutura cristalina das
fases NbHy-1 € NbHo,.

Figura 3.8 - Estrutura cristalina das fases (a) NbH,-1 e (b) NbH..

A Figura 3.9 apresenta o diagrama PCT para o sistema Nb-H e a Tabela
3.2 apresenta os valores de entalpia padrao de formagé&o dos hidretos NbH,-; e
NbH,. A pressado de equilibrio entre a solucdo soélida de baixa concentracédo de

hidrogénio (fase a) e a fase NbH,-; (fase B) a 25 °C, calculada através dos
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dados apresentados na Tabela 3.2, é de 5,92x10™"" atm. Além disso, a pressao
de equilibrio entre a fase NbHy-; (fase B) e a fase NbH, (fase §) a 25 °C é de
0,7066 atm.
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Figura 3.9 - Diagramas PCT do sistema Nb-H a (a) baixa concentracédo de

hidrogénio e (b) alta concentracdo de hidrogénio [27], [47].

O vanéadio é um metal CCC com parametro de rede 3,03 A. Assim como
o Nb, o V também é capaz de absorver apenas pequenas quantidades de
hidrogénio em solucéo sélida (fase a). Em pressoes de hidrogénio moderadas,
o hidreto de composicao VH s (fase ) com estrutura tetragonal (a = b = 6,027
A e c =6,87 A) é formado. Em pressdes mais elevadas, o hidreto VH, com
estrutura CFC (a = 4,26 A), similar & do NbH,, é formado. A Figura 3.10 mostra

a estrutura dos hidretos VHp 5 € VH;,



Figura 3.10 - Estrutura cristalina das fases (a) VHo 5 e (b) VH..

A Figura 3.11 apresenta o diagrama PCT do sistema V-H e a Tabela 3.2
apresenta os valores de entalpia padréo de formacao dos hidretos VHp s € VH,.
A pressdo de equilibrio entre a solucdo solida de baixa concentragdo de

hidrogénio (fase a) e a fase VHos (fase B) a 25 °C, de acordo com os dados
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apresentados na Tabela 3.2, é da ordem de 1,37x10” atm. Além disso, a

pressao de equilibrio entre a fase VHq s (fase ) e a fase VH, (fase y) a 25 °C é

de aproximadamente 5,2 atm.

Tem

—— Concentration in weight[%)]
&01 0,'02 0.1 05 5

(@) ©'f

Puy
bar

1072}

1073

107"

1073

107

107 107? 2 1

N

[}

ATION PRES

0C

P il T |§
e, e 1
SRR

! > _‘__.J,;—-

- T E

::, ‘II‘__ as 7
{/=—=--- -

o < P2 |

ATOM RAT © =2 ¥

Figura 3.11 - Diagramas PCT do sistema V-H a (a) baixa concentragéo de

hidrogénio e (b) alta concentracdo de hidrogénio [27], [47].
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Vale a pena destacar que embora a pressao de equilibrio do VH, seja
acima da pressdo ambiente, o hidreto VH, permanece estavel em temperatura
ambiente apé6s formado. O mesmo ocorre para o NbH,. Diferentemente do
PdH,, os hidretos de V e Nb ndo se decompbem espontaneamente em
temperatura ambiente devido a formagdo de camadas de O&xidos e/ou
hidroxidos que bloqueiam a difusdo e recombinacéo dos atomos hidrogénio em
H. na superficie do metal.

Com base nos valores das pressdes de equilibrio experimentais para os
sistemas Pd-H, Nb-H e V-H, a Tabela 3.3 apresenta os potenciais de equilibrio
entre as fases para cada um dos sistemas. Através da analise da Tabela 3.3,
verifica-se que os hidretos NbHy-; e VHp 5 sdo muito estaveis devido as baixas

pressodes de equilibrio.

Tabela 3.3 - Potencial de equilibrio entre as fases dos sistemas Pd-H, Nb-H e
V-H a 25 °C.

Pressao de Potencial de
equilibrio Equilibrio
(atm) (MVshE)

Fases em

Sistema e
equilibrio

Pd-PdH 0,0038 -759
Nb-NbH-; 5,92x10™" -351
NbH-1-NbH, 0,7066 -826
V-VHo 5 1,37x10”’ -628
VHo 5-VH> 5,22 -851

3.6 Estabilidade dos elementos Pd, Nb e V em meios alcalinos.

A Figura 3.12 mostra o diagrama de Pourbaix do Pd em meio aquoso, no
qual pode-se verificar que o Pd metalico tem um grande campo de estabilidade.
Em pH 14, o Pd metalico é estavel abaixo de 0 mVsye. Acima de 0 mVgyg, tem-

se a formacao do ion Pd(OH).%, proveniente da oxidagéo do Pd.
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Figura 3.12 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Pd-H,O a 25 °C a pressao

de 1 bar, para [Pd] = 10° M, por modelagem numérica [30].

A Figura 3.13 mostra o diagrama de Pourbaix do Nb em meio aquoso no
qual pode-se verificar que, em pH 14, o Nb metélico é estavel abaixo de -1,65
Vsue. Acima de -1,65 Vs, tem-se a formacédo do NbO. Acima de -1,45 Vspe

tem-se a formacao do ion niobato (NbO3’), oriundo da corrosdo do Nb.
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Figura 3.13 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Nb-H,O a 25° C a presséao
de 1 bar. Espécies consideradas: Nb, NbO, NbO, e Nb,Os, Nb* + NbOs.
(Fonte: software HSC Chemistry versao 7.0) [31].

A Figura 3.14 mostra o diagrama de Pourbaix do V em meio aquoso.
Pode-se verificar que em pH = 14, abaixo de -0,75 Vspg, 0 6xido de vanadio
V,05 é a fase estavel. Acima deste potencial, o fon VO,> em solugéo torna-se
estavel. Isto mostra que em meio alcalino, o V metalico deve ser estavel

apenas em potenciais muito negativos, ndo apresentados neste diagrama.
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Figura 3.14 - Diagrama de Pourbaix das espécies de vanadio. O potencial é

em relacdo ao eletrodo de hidrogénio padrao (SHE) [32].
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Preparacao dos eletrodos de trabalho

Chapas de Pd e de V de elevada pureza (> 99,7%) de espessura de
aproximadamente 0,15 mm foram utilizadas para a producdo de eletrodos de
trabalho. Um pedaco de Nb de elevada pureza (> 99,8%) foi cortado e lixado
até a espessura de aproximadamente 0,15 mm para a producédo do eletrodo de
trabalho deste metal. Antes da producao de eletrodos de trabalho, as chapas
de V e Nb passaram por uma limpeza quimica em uma solucéo acida de HNO3
(15 mL) + HF (30 mL) + HCI (30 mL), durante 10 minutos a temperatura

ambiente, para remocao de 6xidos superficiais.

Um fio de cobre foi utilizado para realizar o contato elétrico com os
eletrodos de trabalho através da unido com tinta prata e uma cola termofixa
(Araldite) foi utilizada para isolar esse contato elétrico da solucdo alcalina. A

Figura 4.1 mostra os eletrodos de trabalho de Pd, V e Nb.

Figura 4.1 — Eletrodos de trabalhos (ET) de Pd, V e Nb.

A Tabela 4.1 mostra as diferentes areas e volumes dos eletrodos de
trabalhos de Pd, V e Nb. Os ETs de Pd possuem &reas e volumes
semelhantes. O ET de nidbio denominado de Nb2 (utilizado em um
experimento de carga) tem area e volume maiores do que os ETs Nb6 e Nb7
(utilizados em experimentos de carga e descarga). Os ETs de vanadio
denominados V2 (utilizado em experimento de carga) e V6 (utilizado em
experimento de carga e descarga) tem dimensdes proximas, porém, o ET V5

(utilizando em outro experimento de carga e descarga) possui uma area e



34

volume maiores que os demais eletrodos de V. Esta diferenca na area e
volume dos eletrodos foi destacada pois, como sera visto mais a frente, pode
levar a uma maior capacidade de armazenagem do eletrodo e, portanto,
influenciam nas fases formadas apds os ensaios. As areas dos ET sédo
apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Areas e volumes dos diferentes ET de Pd, V e Nb.

I PACEEY 1,956059 0,014344
Pd6 (descarga) 1,80543 0,0132354
Nb2 (carga) 0,834981 0,007213
Nb6 (descarga a -715 mVsug) 0,560098 0,005041
Nb7 (descarga a 336 mVsyg) 0,414126 0,002372
V2 (carga) 1,229526 0,00897282
V5 (descarga a -603 mVsyg) 2.124924 0,01253412
V6 (descarga a 66 mVsug) 1,319522 0,00838474

4.2 Ensaios eletroquimicos

O potenciostato da marca Gamry modelo 1000E, disponivel nos
Laboratérios de Eletroquimica Aplicada e de Hidrogénio em Metais do DEMa-
UFSCar, foi utilizado para a realizacao dos ensaios eletroquimicos.

Devido a sua alta condutividade, a maior parte das pesquisas
eletroquimicas sobre o carregamento de hidrogénio nos metais [33]-[39] é
realizada em solugcdo de 6 M KOH, a qual é muito agressiva. No presente
trabalho, optou-se por usar um eletrélito de 1 M NaOH, menos agressivo, mas
ainda com elevada condutividade, também usado em estudos de reacédo de
evolucao do hidrogénio (REH) [40]-[42].

O eletrodo de referéncia (ER) usado neste estudo foi um eletrodo Hg |
HgO em uma solucédo de 20% KOH (3,6 M), recomendavel para estudos em
eletrolitos alcalinos. O eletrodo de referéncia foi confeccionado no préprio
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laboratério. O potencial do eletrodo de referéncia Hg/HgO (20% KOH) foi
medido contra um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE), sendo
o valor medido de -155 mVsce. Uma vez que o potencial do SCE é +244 mV vs
o0 eletrodo padréo de hidrogénio (SHE) a 25 °C, o valor do potencial do eletrodo
Hg / HgO utilizado é de +89 mV vs SHE. Este valor est4 proximo ao valor
reportado na literatura de +98 mV vs SHE para o eletrodo Hg/HgO (20% KOH)

[43]. Neste trabalho, os valores de potenciais serdo sempre expressos vs SHE
(VsHE).

4.2.1 Célula Eletroquimica

A Figura 4.2 (a) mostra a célula eletroquimica utilizada neste trabalho
conectada ao potenciostato. Trata-se de uma célula eletroquimica de trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho (ET), que é o eletrodo em estudo, o contra-
eletrodo (CE) de Pt, cuja funcdo é garantir o fluxo de corrente através da célula
e o eletrodo de referéncia (ER) através do qual o potencial do ET é medido.
Sempre que possivel, é interessante reduzir a distancia entre o ET e o ER para
diminuir a queda 6hmica causada pela resisténcia do eletrdlito [24]. A Figura
4.2 (b) mostra a representacdo esquematica da tampa da célula eletroquimica
com um orificio de didmetro 12 mm para o ER e orificios de didametro 8 mm
para o ET e CE. O ET é inserido através do orificio de 8 mm mais préoximo ao
ER. A influéncia do oxigénio dissolvido no eletrdlito pode afetar os resultados
medidos de duas maneiras. Em primeiro lugar, devido a coexisténcia de dois
pares redox. Em segundo lugar, devido a auto-oxidacao continua ou oxidacao
do ET. Para evitar esse problema, o eletrélito € desaereado com gas inerte
para a reducdo do teor de oxigénio dissolvido na solucao [35]. Por isso, temos
uma entrada (tubo azul) e saida de gas para o borbulhamento do eletrélito com
gas inerte (nitrogénio) para a reducdo do teor de oxigénio dissolvido na

solugéo.
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Figura 4.2 - (a) Foto da célula, conectada ao potenciostato (b) Representacéo

esquematica da tampa da célula eletroquimica.

4.2.2 Ensaios de polarizacdo catodica e anédica

Para minimizar o impacto da reducdo concomitante de oxigénio
dissolvido durante o conjunto de experimentos, o eletrdlito foi desaerado
através do borbulhamento de nitrogénio por, pelo menos, 1 hora antes do inicio

dos experimentos, bem como durante toda a execucao das medigdes.

A polarizagdo potenciodindmica € a técnica para a obtencéo de curvas
de polarizagéo, iniciando-se no potencial de circuito aberto (OCP) e
modificando até um potencial escolhido, com uma taxa de varredura constante.
Na polarizacédo catddica, o potencial € varrido na direcdo catddica a partir do
potencial de circuito aberto até que uma densidade de corrente de -200
mA/cm? seja atingida, onde temos uma forte evolucdo de hidrogénio na
superficie do eletrodo. Na polarizacdo anddica, o potencial € varrido na direcéo
anodica a partir do potencial de circuito aberto até que atingir potenciais nos

quais ocorre evolugdo de oxigénio (~1 Vsue). A velocidade de varredura do
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potencial foi de 1 mV/s em ambos 0s ensaios. A polarizagdo catddica permite
identificar os valores de potencial a partir dos quais a reacdo majoritaria de
reducdo € a do oxigénio dissolvido ou da agua formando H,. A polarizacao
anddica permite identificar os valores de potencial a partir dos quais a reacéo
majoritaria de oxidacdo € a da liberacéo de H, pelo eletrodo e/ou da formagéo

de oxigénio.

4.2.3 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € um método com
corrente alternada na regido de interesse para avaliar as respostas
dependentes e independentes da frequencia de solicitacdo. Enquanto as
capacitancias nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica estao “invisiveis”
por estarem completamente carregadas, no ensaio de EIE elas se manifestam
em certas gamas de frequéncia. Isso permite o0 modelamento e o entendimento
de possiveis mecanismos envolvidos. Um pequeno sinal senoidal é usado para
perturbar o sistema eletroquimico e a resposta do sistema € observada [9]. A
amplitude da perturbacédo imposta, seja em potencial (E) ou corrente (1), deve
ser baixa o suficiente para garantir a linearidade do sistema. A impedancia
eletroquimica é a razdo entre o potencial e a corrente dependente da

frequéncia.
AE(w)
Al(w)

Z(w) = 4.1)

Onde Al é a corrente, AE é a amplitude sinusoidal em potencial, Z é a
impedancia e w relaciona-se com a frequéncia (w = 2xf).

Neste trabalho, realizou-se ensaios de EIE com uma variacdo de
potencial (controle potenciostatico) de £10 mV,,s ao redor do OCP (respeitando
o principio da linearidade) para avaliar o comportamento eletroquimico da
interface do metal na solugdo em questdo. O mesmo ensaio foi também
realizado nos eletrodos apds experimentos de carga e descarga de hidrogénio

para investigar as mudancas ocorridas na interface durante estes processos.



38

Também realizou-se ensaios de EIE sob controles galvanostaticos em
diferentes niveis de correntes catddicas para investigar as reacfes de absorcao
de hidrogénio ocorrendo na superficie dos ET. Sob perturbacéo galvanostatica,
o sinal de potencial AE deve ser limitado a pequenas amplitudes de
perturbacdo para que a técnica permaneca no dominio linear. Nesse caso, a
resposta de potencial AE(w) € associada a propria impedancia conforme
equacao (4.2):

AE(w) =Z(w). Al(w) (4.2)

O controle da interface galvanostética imp6e o conhecimento prévio do
modulo de impedancia eletroquimica. Considerando o mdédulo de impedancia
mais alto, frequentemente relacionado ao limite de impedancia de baixa

_ lim

frequéncia, a resisténcia de polarizacdo é R, =50 Z(w), entdo AE(0) =

Rp.Al(0). Para lidar com esta questdo experimental relacionada ao controle da
interface galvanostatica, a magnitude da impedéancia eletroquimica foi
previamente estimada através de medicBes de controle potenciostatico
convencional que trouxeram uma magnitude de R, de no maximo 100 Q, o que
nos levou a fixar um médulo de perturbacao de corrente de 100 pA, ou seja, um
maximo AE(0) = R,.Al(0) = 100 Q x 100 pA = 10 mV, respeitando assim o
principio da linearidade. Os ensaios de EIE galvanostaticos foram realizados
em diferentes niveis de densidade de corrente catédica, dentro do campo de
hidrogénio, a saber -1,5 mA.cm?, -8,5 mA.cm? e -24,5 mA.cm™, sendo a
perturbacao de 100 pA.

A impedancia de um sistema eletroquimico é medida em uma ampla
faixa de frequéncia e o0s resultados s&do plotados em um espectro de
impedancia, - Z, versus Zge, denominado grafico de Nyquist (Figura 4.3) [35].
O circuito equivalente para um sistema simples (Figura 4.3, chamado de
circuito modificado de Randle) possui um resisténcia, Rs, associada a solugéo
eletrolitica, em série com as duas impedancias paralelas: Cqy (capacitancia da

dupla camada) e R (resisténcia de transferéncia de carga) [35]. Os dados
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experimentais de EIE obtidos foram tratados através do software EC-Lab

(BioLogic®) para ajuste dos circuito equivalentes.

E
N
Ca
—‘"— © =1{Ry - Cq)
e A A A — '
R,
——
Ret
R, b Zg,
R, *+Rq

Figura 4.3 - Circuito equivalente modificado de Randle e o respectivo grafico
de Nyquist que descreve um eletrodo em solucéo eletrolitica na qual ocorre

uma reacdo eletroquimica na interface eletrodo/eletrdlito [35].

4.2.4 Ensaios de carga e descarga de hidrogénio

O carregamento de hidrogénio no eletrodo de trabalho pode ser
realizado de modo galvanostatico. Neste experimento, uma corrente constante
e controlada é aplicada ao eletrodo de trabalho e o potencial resultante do
eletrodo de trabalho é medido. A corrente constante aplicada ao eletrodo causa
o rearranjo interfacial no eletrodo. O potencial do eletrodo de trabalho muda
para valores caracteristicos das reacdes eletroquimicas que estdo ocorrendo
[35]. Nesse estudo, aplicou-se uma carga galvanostatica relativamente grande
(I <-60 mA) para evitar a influéncia do oxigénio como vimos na parte anterior.

Para os experimentos de carga de hidrogénio, aplicou-se uma carga de -
200 mA.cm™ durante 24 h. A Tabela 4.2 mostra as diferentes cargas aplicadas

em cada eletrodo, através da equacao (4.3):

mAh] ixAsxt ixAgxt
1[ 7 ]: = (4.3)

m pxV
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Onde | é a carga aplicada, i é a densidade de corrente (mA.cm™), As é a
area total do ET (cm™), t é o tempo (h), m é a massa (g), p é a densidade

(g.cm™) e V é o volume do ET (cm®).

Tabela 4.2 - Cargas aplicadas em cada eletrodo de Pd, Nb e V.

Pd2 (carga) 54547
Pd6 (descarga) 12 54564

Nb2 (carga) 8,58 64759

Nb6 (descarga a -715 mVsug) 8,58 62161
Nb7 (descarga a 336 mVspg) 8,58 97660
V2 (carga) 6,09 108002

V5 (descarga a -603 mVsyg) 6,09 133621
V6 (descarga a 66 mVsyg) 6,09 124037

Os valores de carga aplicados aos ET de Pd foram préximos, com um
valor de ~54000 mAh.g*. Para os ETs de Nb, a carga aplicada no Nb2
(experimento de carga) e no Nb6 (experimento de carga e descarga a -715
MVshe) sdo0 parecidas: ~63000 mAh.g. O segundo experimento de carga e
descarga do Nb a +336 mVsye (Nb7) recebeu uma carga maior de ~97000
mAh.g™. Nos ETs de V, o ET V2 recebeu uma carga inferior (~108000 mAh.g™)
as cargas dos ETs V5 e V6 (~130000 mAh.g™).

Ap6s carregamento de -200 mA/cm? durante 24 horas, realizou-se um
ensaio de polarizagdo reversa para investigar o comportamento dos hidretos
formados na interface do eletrodo nos campos catodicos e anddicos. A
polarizacdo potenciodindmica foi de -1,9 Vsye até aproximadamente 1 Vsug,
com uma velocidade de varredura de 1 mV/s. Para o ET de Nb, foi realizado
uma segunda polarizagdo reverse em uma velocidade de varredura de 0,2
mV/s para obter uma melhor resolucéo.
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Neste trabalho foi utilizado a descarga potenciostéatica, na qual se aplica
um potencial anddico com relacdo ao equilibrio da reacéo redox do hidrogénio
(H2O + 2e” « H, + 20H") e ao potencial de equilibrio para a formacédo dos
hidretos (calculados a partir das pressées de equilibrio experimentais pela
equacdo 3.5). Neste caso, serd medida uma corrente que correspondera a
formacao de hidrogénio devido a liberacédo deste pelo metal. Aqui vale chamar
a atencdo de que se este potencial for anodico em relacdo ao potencial de
circuito aberto do metal, também pode ocorrer reacdes de oxidacdo do ET e,
portanto, ndo é possivel determinar a quantidade de hidrogénio dessorvida
através da simples medicdo da corrente. Para expressar a relacdo entre a
carga elétrica transferida durante uma reacdo e a quantidade de massa
transformada ao mesmo tempo, utiliza-se a lei de Faraday [24]:

n=-1 (4.4)
Onde n é a quantidade, em moles, do composto transformado, z € o nimero de
valéncia dos compostos (elétrons transferidos por composto), F = 96485 C
mol™* é a constante de Faraday, Q é a carga elétrica total envolvida durante o
processo de transformacéo, dada em coulombs: Q = I*t, onde | € a corrente e t

o tempo.

4.3 Caracterizacéo estrutural dos eletrodos: DRX

As amostras foram caracterizadas através da técnica de difracdo de
raios-X (DRX) utilizando o um difratbmetro da marca Bruker D8 Advance com
tubo de cobre, disponivel no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do
DEMa-UFSCar. Os eletrodos de trabalho foram caracterizados na sua condi¢ao
inicial e apds a realizacdo dos ensaios de carga e descarga eletroquimica de
hidrogénio. ApGs 0s ensaios de carga, primeiramente, foram realizados ensaios
de DRX nas superficies dos eletrodos. Em seguida, os eletrodos foram moidos
utilizando um almofariz e um pistilo. Com este procedimento, foi possivel
caracterizar as fases cristalinas presentes em todo o volume do eletrodo e néo

apenas na superficie.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comportamento de armazenagem eletroquimica de hidrogénio do

Pd.

O eletrodo de trabalho de palddio estava na forma de uma chapa e o
padrao de DRX (Figura 5.1) indica que este eletrodo possui uma textura com
orientagdo preferencial com plano (200) alinhado com a superficie da chapa. O

paladio tem uma estrutura CFC com um parametro de rede de 3,89 A.

o
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Figura 5.1 — Padrédo de DRX do eletrodo de trabalho de Pd na condicao inicial.

O comportamento do paladio em uma curva de polarizacdo catodica e
anddica, com velocidade de varredura de 1 mV/s, esta mostrado na Figura 5.2.
Os potenciais foram corrigidos devido a queda 6hmica entre o eletrodo de
trabalho (ET) e o eletrodo de referéncia (ER) causado pela resisténcia do
eletrolito (R,). A resisténcia do eletrolito foi determinada através dos ensaios de
EIE que serdo apresentados mais a frente. O potencial de circuito aberto (OCP)

€ de aproximadamente 18 mVsye. Observa-se que a curva catodica apresenta
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um pico de densidade de corrente em aproximadamente -100 mVsye cOm uma
ligeira queda na densidade de corrente e manutencéo de um pequeno platd de
densidade de corrente até aproximadamente -500 mVspg, onde tem-se reducéo
de oxigénio limitado pela difusédo. A partir deste valor, a densidade de corrente
sobe rapidamente com a reducéo do potencial. Este aumento da densidade de
corrente esta relacionado a reducdo da agua na superficie do eletrodo de
trabalho e formacéo de H, em sua superficie.

O potencial de equilibrio para a formacédo do hidreto de paladio (PdHy)
devido a reducao da agua sobre a superficie do Pd (OH/H, | PdH,) é de -759
MVsue (seta azul), conforme indicado na Tabela 3.3. Desta forma, espera-se
que para valores de potenciais abaixo deste o Pd tenha forca motriz
termodinamica para absorver hidrogénio e formar a fase rica em hidrogénio
(fase B). Por outro lado, acima deste potencial de equilibrio, o Pd metélico, ou
com baixo teor de hidrogénio (fase a) deve ser a fase termodinamicamente
estavel.

A curva anddica (vermelha), apresenta um patamar a baixa densidade
de corrente (i~10° Alcm?) e a aproximadamente 700 mVsue tem-se uma
inclinacdo quase vertical, provavelmente relacionada a evolucdo de oxigénio

através da reacdo 5.1.

40H >0, +2H,0 +4e  (5.1)

Teoricamente o potencial de equilibrio da equacao (5.1) € 400 mVsye em
solugdes basicas com pH = 14, mas devido ao oxido de Pd, o potencial de
equilibrio € deslocado com uma sobretensdo de +300 mVsue. Além disso a

cinética da reacao de oxigénio € muito lenta.
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Figura 5.2 — Curvas de polariza¢des catédica e anddica do paléadio.

Em um préximo experimento, o eletrodo de Pd foi carregado através de
um experimento galvanostatico no qual aplicou-se uma densidade de corrente
catédica de 200 mA/cm? durante 24 horas. O potencial foi monitorado ao longo
de todo o carregamento (Figura 5.3) e pode-se observar que o potencial se
manteve praticamente constante proximo de -1850 mVshg, muito abaixo do

potencial de equilibrio para a formacéo do hidreto PdH,.

-2,0

Carga -200 mA/cm’

-1,8 1

41,6

1,44

E (V/ SHE)

21,24

-1,0 T T
t(h)

Figura 5.3 - Evolucéo do potencial em funcéo do tempo durante o experimento
de carregamento do eletrodo de Pd através do experimento galvanostatico a -
200 mA/cm? durante 24 horas.
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Aplicando uma carga de -200 mA/cm? durante 24 h, a carga aplicada no
eletrodo foi calculada através da equacao (4.3) e esta apresentada na Tabela
4.2. Neste caso, para este eletrodo de Pd, aplicou-se uma carga de 54547
mAh/g. A corrente aplicada é importante e estd em excesso para a formagao
do hidreto, sendo que observou-se geracdo de bolhas na superficie do ET
durante o carregamento. Estas bolhas representam o hidrogénio gasoso que
evoluiu na superficie do eletrodo e, portanto, ndo foram absorvido pelo
material.

ApGs o carregamento, o eletrodo de Pd se distorce, devido ao aumento
de volume, e apresenta uma coloragdo escura, como pode ser visto na Figura

5.4, que é associada a formacao o hidreto.
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Figura 5.4 — Padrb6es de DRX do paladio 30 min e 10 dias apés o ensaio de

carga galvanostatica; e foto do Pd apos carregamento de hidrogénio.

Ao finalizar o experimento de carregamento, a célula eletroquimica foi
desmontada e o eletrodo de Pd foi levado o mais rapidamente possivel (cerca
de 30 min) para a realizacdo do ensaio de DRX. O hidreto de paladio (PdH,)

conserva a estrutura CFC do Pd, mas com um parametro de rede maior, de
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4,04 A. Este mesmo eletrodo foi deixado em repouso ao ar por 10 dias e, como
pode ser visto na Figura 5.4, o PdHy se decompde espontaneamente,
retornando a estrutura do Pd metalico. Contudo, mesmo apds 10 dias do
carregamento, uma pequena fracdo do PdHy ainda pode ser observado na
superficie do eletrodo.

A difracdo de raio-X é uma técnica que permite analisar apenas regides
préximas a superficie do eletrodo e a profundidade de andlise pode ser
determinada através da analise da profundidade de penetracdo dos raios-X no
material em questdo. Quando os raios-X penetram no material sélido, a
intensidade do feixe € absorvida pelo solido e reduzida seguindo a equacao
(5.2):

= exp(—ux) (5.2)

Sendo I/lo = T a transmissdo do feixe para uma a espessura X, € | O
coeficiente de absorcéao linear de raios-X do material. Considerando que para o
paladio p = 2460 cm™ [44] quando a radiacdo Ka-Cu é utilizado, e
considerando uma transmissdo de 1%, a profundidade de penetracdo dos
raios-X no Pd é de 18 pm. Isso resulta em uma profundidade de analise por
DRX de aproximadamente 10 um, ou seja, 15 vezes menor do que a espessura
do eletrodo. Com isso, fica claro que os resultados de DRX apresentam apenas
a estrutura das fases presentes préximo da superficie do eletrodo. Contudo,
pode-se esperar que exista um gradiente de concentracdo de hidrogénio entre
a superficie e o centro do eletrodo.

E possivel estimar a fragdo de hidrogénio no hidreto de Pd (ao menos
daquele formado proximo a superficie) através da analise da expansdo
volumétrica do cristal. O volume da célula unitaria CFC do Pd inicial € de 58,86
A3, e do Pd hidrogenado de 65,94 A3, o que representa uma expanséo de 7,08
A3 por célula unitaria caudada pelo hidrogénio. Como pode ser visto na Figura
5.5 0 aumento do volume da célula unitaria € proporcional a concentracdo de
hidrogénio. Sabe-se que a rede CFC do Pd acomoda o hidrogénio nos sitios

octaédricos [26] e em uma célula unitaria CFC tem quatro sitios octaédricos.
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Desta forma, a expansao volumétrica causada pela absorcao do hidrogénio foi
de 7,08 A® / 4 = 1,77 A® por atomo. Através da Figura 5.5, tem-se que a
composicdo do hidreto medido na superficie do eletrodo (10 um) apos 30 min
do ensaio de hidrogenacao foi PdHp; composicao préxima do esperado de
acordo com o diagrama PCT do sistema Pd-H apresentado na Figura 3.6.
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Figura 5.5 - Aumento de volume por causa do hidrogénio H na estrutura CFC
do Pd [45].

A capacidade tedrica de armazenagem eletroquimica (Cg) de um hidreto

metalico MHy pode ser calculado através da equacéo (5.3) [23].

€= =5 man 5.3
ez—m[m /91 (5.3)

Onde x = [H/M], F é a constante de Faraday e W é a massa molar do metal
M. Para PdHy 7, temos uma capacidade de armazenagem de 176 mAh/g. Desta
forma, observa-se que durante o carregamento galvanostatico foi aplicado uma
carga duas ordens de grandeza maior (54547 mAh/g) do que as capacidades

de armazenagem do material.

Em um outro experimento, um eletrodo de Pd foi novamente
hidrogenado galvanostaticamente através da aplicagdo de -200 mA/cm? por 24

h. Apés carregamento, um ensaio de polarizacéo reversa a partir de -2 Vsue até
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aproximadamente 1 Vspg, com uma velocidade de varredura de 1 mV/s, foi

realizado. A curva de polarizacdo obtida esta apresentada na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Curva de polarizacdo reversa do Pd carregado.

O potencial no qual as correntes catdédicas e anddicas possuem a
mesma magnitude resultando em uma densidade de corrente liquida igual a
zero € de -695 mVsye. Este valor de potencial € apenas um pouco acima do
potencial de equilibrio teodrico para a formacéo do hidreto PdHy (Eeq (OH/H2 |
PdH,) = -759 mVsue). Isto indica uma 6tima concordancia entre a teoria e o
resultado experimental, uma vez que durante a polarizacdo reversa, quando
uma pequena sobretensdo acima do potencial de equilibrio tedrico para a
formacado do hidreto foi aplicada, a corrente anddica passou a ser maior que a
catddica, o que quer dizer que a reacdo foi deslocada da formacdo do PdHy
para a sua decomposicdo em Pd e Hj, ou seja, a reacao reversa. Com o
aumento do sobrepotencial, a corrente anodica aumenta, atingindo um pico de
densidade de corrente préoxima a 100 mA/cm2 em um potencial de
aproximadamente +93 mVspg, 0 que deve estar relacionado ao pico de
dessorcdo de hidrogénio do eletrodo. Aumentando-se ainda mais o0
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sobrepotencial, a densidade de corrente diminui ligeiramente, mas mantendo
niveis na ordem de 10 mA/cm2. A densidade de corrente volta a aumentar a
partir de 700 mVspg, 0 que esta relacionado a evolucéo de oxigénio, similar ao
observado na curva de polarizacdo anddica apresentado na Figura 5.2.

Em um proximo experimento, um novo eletrodo de Pd foi carregado
galvanostaticamente (-200 mA/cm? por 24 h) e, ap6s carregamento, foi
submetido diretamente a uma descarga potenciostatica na qual foi aplicado o
potencial de +93 mVgsye (seta roxa na Figura 5.6), que foi o potencial onde
observou-se o pico de densidade de corrente durante a polarizagdo reversa.
Ou seja, a descarga foi realizada aplicando-se uma sobretensdo de +852
mVspe em relacdo ao potencial de equilibrio tedrico para a formacéo do PdHy.
A descarga potenciostatica foi realizada por um periodo de 44,7 horas e a

corrente foi monitorada em funcéo do tempo, como apresentado na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Corrente em funcao o tempo durante ensaios de descarga
potenciostética (+93 mVsye) do eletrodo de Pd. (a) Curva total. (b) Detalhe

da primeira hora de ensaio. (c) Detalhe das ultimas 43,7 h do ensaio.
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Analisando-se a Figura 5.7, observa-se que apd6s 30 min, a descarga
total dada a area da curva da corrente em funcéo do tempo é de 99,5 C, o que
corresponde a 5,16.10* moles de hidrogénio. Considerando a massa do
eletrodo, é possivel estimar que houve uma dessor¢cdo de aproximadamente
H/Pd de 0,35. Portanto, uma sobretensdo de +852 mVsye em relacdo ao
potencial de equilibrio tedrico para a formacéo do PdHy, foi possivel acelerar a
descarga do Pd. Ap6s 44,7 horas, a descarga total foi de 137,85 C, o que
corresponde a H/Pd = 0,49. Observa-se que apés 35 horas, a corrente ja esta
aproximadamente constante em valores muito préximos de zero. Vale ressaltar
que uma corrente nunca atingird zero, uma vez que o a curva de polarizacdo
do Pd puro (Figura 5.2) indica que +93 mVgspe estd em um campo ligeiramente
anodico, portanto, uma pequena corrente anodica ainda esta presente
enguanto o potencial estiver sendo aplicado.

Logo ap6s o ensaio de descarga, foi realizado o ensaio de DRX e
verificou-se que o eletrodo volta a possuir estrutura CFC do Pd metélico com
parametro de rede a = 3,89 A (Figura 5.8). Este resultado indica que durante o
carregamento, a capacidade total de armazenagem do Pd, que saiu, foi de
aproximadamente H/Pd = 0,49. Como foi mostrado anteriormente, o resultado
de DRX ap0s carregamento (Figura 5.4) indicava que na superficie do eletrodo
um hidreto PdHo 7 foi formado (ou seja, H/Pd = 0,7). Este resultado indica que
existe um gradiente de concentracdo de hidrogénio a partir da superficie, sendo
que o maior teor de hidrogénio se encontra proximo a superficie (H/Pd = 0,7),
contudo, que o teor médio de hidrogénio absorvido pelo volume todo do
eletrodo foi de H/Pd = 0,49.
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Figura 5.8 - Padr6es de DRXs do Pd apéds carga e descarga.

As Figuras 5.9 (a) e (c) apresentam o diagrama de Nyquist obtido no
ensaio de EIE potenciostéatico do eletrodo de Pd realizado com perturbacdes de
+ 10 mV em relagédo ao potencial de circuito aberto (OCP). A Figura 5.9 (b)
apresenta o plot de Nyquist resultante do ensaio de EIE galvanostatica com
perturbacdes de 100 pA ao redor de trés niveis de densidade de corrente
catédica: -1,5; -8,5 e -24,5 mA.cm™.

Um metal nobre possui um circuito equivalente com um resistor e um
capacitor em série (Re+Cyqj), 0 que é representado por uma reta vertical em um
diagrama de Nyquist. No entanto, a Figura 5.9 (a) mostra uma reta inclinada
gue pode ser associada a um circuito equivalente de um resistor em série com
um capacitor ndo ideal (ou um elemento de fase constante, CPE) em paralelo a
um resistor, ou seja, (Re+Qa/Rc). Qu € 0 CPE geral ndo ideal, que reflete a
resposta semelhante a capacitancia de toda a interface (hidrogénio, filme,
relaxamento de dupla camada, reacdes faradaicas). Antes da carga, o paladio
possui um potencial de circuito aberto ao redor de 0 mVgsye. De acordo com o
diagrama de Pourbaix, na Figura 3.12, tem-se formac&o de um anion Pd(OH),*

, 0 que induz taxa de corrosao baixa. O diagrama de Nyquist, na Figura 5.9 (a),
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confirma que o Pd ndo é um eletrodo inerte durante o experimento, ou seja,

nao encontra-se no dominio de imunidade.
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Figura 5.9 - (a) Impedancia potenciostatica, diagrama de Nyquist, ao redor
do OCP antes do carregamento (b) Impedancias galvanostéticas, diagrama
de Nyquist, a 1,5 mA/cm?, 8,5 mAlcm? e 24,5 mA/cm? (c) Impedancia

potenciostética, diagrama de Nyquist, ao redor do OCP apés a descarga.

A Tabela 5.1 mostra os valores de resisténcias e capacitancias nao
ideais da interface do Pd em solucdo alcalina em sua condic¢&o inicial, isto €,
antes de qualquer experimento de carga ou descarga, considerando o circuito
equivalente apresentado na Figura 5.9 (a), composto por uma resisténcia do
eletrélito (Re) em série com uma resisténcia de transferéncia de carga (Rc),

paralela a uma capacitancia ndo ideal (Qq). O ajuste do circuito equivalente
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com os dados experimentais resultaram em uma resisténcia do eletrélito de 2,7
Q.cm?, uma resisténcia de transferéncia de carga (Ry) elevada de 5,7.10°
Q.cm?, devido & superficie bloqueada do Pd, que é um metal inerte. Além disso
a elevada R confirma uma boa resisténcia a corrosdo do Pd no meio alcalino e
0 circuito equivalente possui uma capacitancia efetiva da dupla camada perfeita
(Cerf) de 6,6.10° F.cm™. Usando os valores dos elementos de fase constante
(Qu € a), Re e R, a capaciténcia efetiva (Cef) pode ser calculada, usando o
método de Brug [46], de acordo com a seguinte equacéo (5.4):

Qi

Fer+ Ry O

Cesr = (

Tabela 5.1 — Valores de resistancias e capacitancias do Pd antes, durante a

carga, e apos a descarga.

Potencial Re Rt Qui Cesf Rw
(MV/SHE) (Q.cm? (Q.cm?) (Fs*tcm? % (Fcm?) (Qs??)

Antes a carga -74 2,7 57.10° 14.10* 093 66.10° -
-4

-1,5 mA/cm? -1180 2,4 41,6 2,9.10* 092 L1310 .
-4

-8,5 mA/lcm® -1320 2,4 7.7 2910* 090 1110 )

-24,5 mAlcm? -1440 2,4 2,2 1,3.10 1 13.10* ]
Ap6s descarga -551 2,5 1,2.10° 6,3.10* 091 28.10" 135

Impedancias

Os resultados dos ensaios de EIE galvanostaticos (Figura 5.9 (b)), foram
ajustados com o mesmo circuito equivalente (Re+Qq/Rct). Através da andlise da
curva de polarizacao catédica (Figura 5.2), verifica-se que as trés densidades
de corrente escolhidas sédo atingidas quando o potencial aplicado esta abaixo
de -759 mVsyg, OuU seja, abaixo do potencial de equilibrio para a formagéo do
PdH,. Desta forma, se o Pd for carregado através de experimentos
galvanostéticos nestas trés densidades de correntes catodicas, o hidreto PdHy
deve se formar porque estamos em potenciais mais negativos do que o
potencial de equilibrio para a formacgéo do hidreto. Como a formacéo do hidreto
claramente envolve transferéncia de carga, um aumento na cinética de
formacéo de hidreto deve ser acompanhado de uma reducéo na resisténcia a

transferéncia de carga. Isto € de fato o que se observa na Figura 5.9 (b).
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Aumentando a densidade de corrente no sentido catodico de -1,5 para -24,5
mA.cm?, tem-se uma reducéo da resisténcia de transferéncia de carga de 41,6
Q.cm? para 2,2 Q.cm® Estes valores sdo, respectivamente, quatro e cinco
ordens de grandeza menores do que a resisténcia de transferéncia de carga do
Pd em potencial de circuito aberto (condicao inicial). Através da andlise da
Tabela 5.1, verifica-se que o valor da capacitancia efetiva (Cef) € relativamente
estavel.

ApOs um ensaio de carga e descarga, o eletrodo de Pd foi deixado por
uma hora em circuito aberto e um valor de -551 mVgsye foi atingido. Um ensaio
de EIE com controle potenciostatico (+ 10mV) foi realizado neste potencial.
Vale ressaltar que este potencial encontra-se no campo ligeiramente anddico
em relacdo a E(OH/H, | PdH,), ou seja, espera-se que a reacao anddica de
liberacdo de hidrogénio ainda esteja ocorrendo. O diagrama de Nyquist deste
ensaio, apresentado na Figura 5.9 (c), mostra duas partes. A primeira em
frequéncias altas na forma de um semicirculo, que representa a dessorcao
eletroquimica de hidrogénio na superficie do eletrodo. A segunda, em baixas
frequéncias, na forma de uma reta com inclinagcdo de aproximadamente 45°,
que representa uma reacgao limitada por difusdo. O surgimento desta reta em
baixas frequéncias mostra que mesmo apoés 44,7 h de descarga, ainda existe
clusters de hidrogénio para ser dessorvido do material. Porém, para isso, é
necessario que o hidrogénio difunda a partir do volume do material (bulk) para
a superficie do eletrodo. Em baixas frequéncias, ndo ha tempo suficiente para
gue o hidrogénio chegue até a superficie, aumentando, portanto, a impedancia
da interface.

Neste caso, 0 circuito equivalente pode ser descrito como uma
resisténcia do eletrolito em série com uma capacitor ndo ideal em paralelo com
duas impedancias, uma de transferéncia de carga (Rc) e outra Zw) que
consiste em um o elemento de Warburg, que mede a dificuldade do hidrogénio
a se difundir. Neste caso, Zy, = 135 Q.52 Apés o ensaio de descarga, o valor
da capacitancia efetiva é de 2,8.10* F.cm™. A resisténcia de transferéncia de

carga é de 1,2.10° Q.cm?, valor intermediario se comparado ao Pd na condigéo



56

inicial e (ensaio potenciotético) e quando esta ocorrendo a carga (ensaios

galvanostaticos).

5.2 Comportamento de armazenagem eletroquimica de hidrogénio do

Nb

O padrdao de DRX do eletrodo de Nb em sua condicdo inicial esta

mostrado na Figura 5.10. O Nb tem uma estrutura CCC com um parametro de

rede de 3,30 A.
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Figura 5.10 - Padréo de DRX inicial do niobio.

A Figura 5.11 apresenta a curva de polarizacdo catddica e anddica do
eletrodo de Nb. Os potenciais foram corrigidos devido a queda dhmica entre o
eletrodo de trabalho (ET) e o eletrodo de referéncia (ER) causada pela
resisténcia do eletrélito. O potencial de circuito aberto do Nb na solucao
alcalina foi de -982 mVspe. O potencial de equilibrio para a formagéo do hidreto

NbH-; devido a reducdo da &4gua sobre a superficie do Nb é de -351 mVsye
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(seta roxa) e o potencial de equilibrio para a formacdo de NbH, é -826 mVsue

(seta azul).

No sentido anddico, observa-se um patamar passivo na faixa de -300

mVspe até +850

mVspe com uma baixa densidade de corrente i~10“ A/lcm2, o

gue demostra uma boa resisténcia a corrosdo do Nb no meio alcalino utilizado

como eletrélito.

ApO6s +850 mVsye a densidade de corrente aumenta

rapidamente devido a evolugcdo de oxigénio. Assim como no caso do Pd, a

evolucdo de oxigénio ocorre apenas em um potencial superior ao teorico.
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Figura 5.11 - Curvas de polarizacfes catodica e anddica a 1 mV/s do niébio.

O eletrodo de Nb foi carregado de hidrogénio através de um ensaio

galvanostatico no qual uma densidade de corrente catddica de 200 mA/cm? foi

aplicado durante 24 horas. A Figura 5.12 mostra que o potencial durante todo o

periodo de carga variou entre -2 Vspe € -1,7 Vspe.
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Figura 5.12 - Carregamento do eletrodo a -200 mA/cm? durante 24 horas.

Usando a equacgéo (4.3), tem-se que uma carga de 64759 mAh/g foi
aplicada durante o carregamento. As capacidades de armazenagem tedrica
dos hidretos NbH-; e NbH, sdo 260 e 577 mAh/g, respectivamente. Portanto, a
carga aplicada foi duas ordens de grandeza maior do que as capacidades de
armazenagem tedricas. A maior parte da corrente aplicada é convertida em
hidrogénio adsorvido na superficie do eletrodo, o qual é liberado na forma de
bolhas de H; gasoso.

ApoOs carregamento, o eletrodo apresenta uma coloracdo preta, o que é
associado ao hidreto (Figura 5.13). Além disso, o eletrodo fica fragilizado,
sendo facilmente pulverizado. A Figura 5.13, apresenta o padrdo de DRX da
superficie eletrodo de Nb apds carga, bem como o padrdo de DRX do eletrodo

apos ser pulverizado (po).



59

2,5
2,0
©
Eé'LS—
()
E . Apoés carga_ PO
‘% 1,04
c
g
=
0,51 Apés carga _ Superficie
[ | - *
S fa A2 y
0,0 1 1 -~ 1~ T T "~ 1T "~ 1T 1 17"

—
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (°)

Figura 5.13 - Padrbes de DRXs do ni6bio apds carga na superficie e no po;

fotos do Nb apdés carregamento de hidrogénio incluidas no inserto.

O eletrodo de Nb apés carregamento foi pulverizado para avaliar se no
interior do eletrodo ainda havia alguma fracdo de Nb metalico, visto que
guando o DRX é feito na superficie do eletrodo, apenas uma profundidade de
aproximadamente 10 um € analisada (equacéo 5.2).

Na Figura 5.13, verifica-se que os dois hidretos NbH-; e NbH, séo
formados tanto na superficie como no interior do volume do material. O padrao
de DRX do eletrodo pulverizado ndo apresenta nenhum pico do Nb metdlico,
indicando que o eletrodo foi hidrogenado em toda sua espessura. Os picos do
hidreto NbH, sdo mais intensos no padrao de DRX realizado na superficie dos
eletrodos, indicando que a superficie € mais rica neste hidreto, 0 que € o
esperado uma vez que a difusdo de hidrogénio para o interior do material se
inicia pela superficie e, portanto, proximo a superficie o teor de hidrogénio deve
ser maior. Mesmo aplicando duas ordens de grandeza a mais de carga do que
a capacidade de armazenagem tedrica, nao foi possivel obter o hidreto NbH,

em toda a espessura do eletrodo.
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Em um proximo ensaio, apds carga galvanostatica do eletrodo de Nb (-
200 mA/cm2 por 24 h), foi realizado um ensaio de polarizacdo reversa com

velocidade de varredura de 0,2 mV/s.
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Figura 5.14 — Curva de polarizagéo reversa do niobio carregado.

A curva de polarizacdo reversa mostra que a corrente catddica se iguala
a anddica em -864 mVsyg, valor muito préximo do potencial de equilibrio teérico
para a formacdo do NbH, através da reacdo de reducdo da agua na superficie
do Nb (Eg,oHH2 ! NPH-I-NDHZ =896 mVse). Acima deste potencial, a corrente
anddica aumenta e um pico duplo de densidade de corrente € observado
aproximadamente em -715 mVsye. O aumento da densidade de corrente
anodica com o aumento do potencial pode estar associado tanto a dessorcao
do hidreto NbH, quanto a oxidacdo do Nb e formacéo do filme passivo. De fato,
ap0s o pico, a densidade de corrente diminui até atingir um patamar de
passivacdo com um valor aproximadamente constante de 10 A.cm2. Este é o

mesmo valor de densidade de corrente observado na curva de polarizacao



.10° (A)

61

anddica do Nb apresentado na Figura 5.11. Na curva de polarizagédo reversa
(Figura 5.14), o inicio da evolucado de oxigénio ocorre acima de 800 mVsyg,
similar ao observado na curva de polarizacdo anddica apresentado na Figura
5.11).

Foram realizados dois ensaios de descarga potenciostatica. No primeiro,
aplicou-se um potencial de -715 mVspe (seta pontilhada laranja na Figura 5.14),
que representa sobrepotenciais de +111 mVgsye e -364 mVsye com relacdo ao
potencial de equilibrio tedrico para a formagcdo do NbH, e NbH-,
respectivamente. Ou seja, apenas o NbH; teria condicbes termodinamicas para
dessorver hidrogénio. No segundo experimento, aplicou-se um potencial de
+336 mVsue (seta pontilhada bordd na Figura 5.14), que representa
sobrepotenciais de +1162 mVsye € +687 mVspye com relacdo ao potencial de
equilibrio tedrico para a formacdo do NbH, e NbH-;, respectivamente. Deste
modo, ambos os hidretos (NbH, e NbH-;) teriam condicGes termodinamicas
para dessorver hidrogénio. As descargas potenciostaticas foram realizadas
durante 24 horas e a evolucéo da corrente em funcéo do tempo para ambos os

ensaios esta apresentada na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Descarga do Nb a (a) -715 mVsue e (b) 336 mVspe.
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Durante o experimento a -715 mVsug, a descarga total medida atraves
da area da curva de corrente versus tempo foi de 1,88 C, o que representaria
uma descarga de H/Nb = 0,021. No experimento a 336 mVsyg, tem-se uma
descarga total de 0,65 C, o que corresponderia a H/Nb = 0,015. E preciso
ressaltar que no caso do Nb, parte da corrente anddica pode ser resultado da
oxidacdo do Nb na superficie e ndo apenas da dessorcdo do hidrogénio,
portanto, estes valores devem ser analisados com cautela.

Contudo, devido aos baixos valores de corrente medidos nos ensaios de
descarga potenciostatica, pode-se concluir que a maior fracdo dos hidretos
formados ndo foram dessorvidos. Ou seja, mesmo aplicando-se potenciais
acima do potencial de equilibrio para a formacdo dos hidretos, o0s
sobrepotenciais aplicados ndo foram suficientes para permitir a reacao reversa
de formacado de Nb metalico e H,. A estabilidade dos hidretos de Nb pode estar
relacionada a formacao de um filme passivo na superficie do eletrodo que pode
limitar a difusdo do hidrogénio do volume para superficie, limitando a reacéo de
desidrogenacéo. Os padrdes de DRX dos eletrodos apds 0s experimentos de
descarga (Figura 5.16) confirmam que os eletrodos sdo compostos apenas
pelos hidretos NbH, e NbH-;. Nenhum pico associado ao Nb metalico ou 6xido
de Nb foi observado.

Através da analise da Figura 5.16, verifica-se que as reflexdes de NbH,
sdo mais intensos apOs os dois experimentos de descarga potencistatica do
que apos o ensaio de carga galvanostatoca. Esta observacao poderia levar a
conclusao errdnea de que estaria ocorrendo a formacédo de hidreto durante o
ensaio de descarga potenciostatica, o que ndo deve ser possivel de acordo
com o potencial de equilibrio tedrico para formacao/decomposicédo dos hidreto
NbH,. Este aumento na intensidade dos picos € explicado devido a diferenca
entre os volumes e areas superficiais dos ET utilizados em cada experiemento.
O ET de niébio denominado de Nb2 (utilizado no experimento de carga) tem
area e volume maiores do que os ETs Nb6 e Nb7 (utilizados em experimentos
descarga a -715 e 336 mVsye respectivamente). Embora as cargas aplicadas
no ET Nb2 (experimento de carga) e no ET Nb6 (experimento de carga e

descarga a -715 mVsue) sejam parecidas (~63000 mAh.g™? (Tabela 4.2)), o
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volume do ET Nb6 é menor do que o volume do ET Nb2 (Tabela 4.1). Desta

forma, o ET Nb6 recebeu uma carga superior em relagéo ao seu volume, o que

levou a uma maior fracdo de NbH, formado em seu volume durante o ensaio de

carga galvanostatica. O mesmo ocorreu no segundo experimento de carga e

descarga do Nb a +336 mVsue (ET Nb7), sendo que neste caso o ET recebeu

uma carga ainda maior (~97000 mAh.g™) e em um volume menor, acarretando

na formacéo de uma fracao ainda maior de NbH; no volume do eletrdo.
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Figura 5.16 - (a) Padroes de DRXs do Nb carregado e
descarregado a -715 mVsye (b) Padroes de DRXs do Nb

carregado e descarregado a 336 mVgye.
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As Figuras 5.17 (a) e (c) apresentam o diagrama de Nyquist obtido no
ensaio de EIE potenciostéatico do eletrodo de Nb realizado com perturbacgdes de
+ 10 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto (OCP) apds diferentes
ensaios. A Figura 5.17 (b) apresenta o plot de Nyquist resultante do ensaio de
EIE galvanostatica com perturbagées de 100 pA ao redor de trés niveis de

densidade de corrente catddica, -1,5; -8,5 e -24,5 mA.cm.
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Figura 5.17 - (a) Impedéancia potenciostatica, diagrama de Nyquist, ao redor do OCP antes do
carregamento (b) Impedancias galvanostaticas, diagrama de Nyquist, a 1,5 mA/cm?, 8,5 mA/cm?
e 24,5 mA/cm? (c) Impedancia potenciostéatica, diagrama de Nyquist, ao redor do OCP apoés a

descarga.
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A impedancia potenciostatica do Nb antes da carga (condicgéo inicial) foi
realizada ao redor do OCP, ~ -1 Vsug, N0 campo de evolugéo de hidrogénio.
De acordo com o diagrama de Pourbaix, na Figura 3.13, tem-se a formagéao de
um filme passivo. A impedancia do Nb antes da carga (Figura 5.17 (a)), forma
um semicirculo, que esta associada a um circuito equivalente (Re+Qq/Rci),
onde a resisténcia de transferéncia de carga (R est& associada a contribui¢cao
da impedéancia do filme e da impedéancia a transferéncia de carga na superficie
do metal nu. O ajuste do circuito equivalente com os dados experimentais
resultaram em uma resisténcia do eletrélito de 1,8 Q.cm?, uma resisténcia de
transferéncia de carga de 3,6.10* Q.cm?, que confirma uma boa resisténcia a
corrosdo do Nb no meio alcalino e uma capacitancia efetiva classica de 4,2.10°
F.cm™ (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 - Valores de resistancias e capacitancias do Nb antes, durante a

carga, e apos a descarga.

Potencial Re Ret Qui Cett
(MVISHE) (Q.cm?®) (Q.cm?®) (Fs®lcm? *  (Fcm?)

Antes a carga -984 1,8 3,6.10* 7,9.10° 094 4,3.10°
-1,5 mA/cm? -1400 2.3 40,8 4,2.10* 0,85 9,2.10°
-8,5 mA/cm? -1460 2.3 6,5 3,9.10* 0,87 1,1.10*

Impedéancias

-24,5 mA/cm? -1520 2,3 2,2 3,1.10* 0,90 1,3.10*
Apo6s descarga -914 1,5 9,9.10? 3,3.10° 090 1,7.10°

Os resultados dos ensaios de EIE galvanostaticos (Figura 5.17 (b))
foram ajustados com o0 mesmo circuito equivalente (Re+tQa/Rc). Nas
densidades de correntes catodicas aplicadas, os hidretos NbH-; e NbH, podem
se formar porque estdo em potenciais mais negativos do que os potenciais de
equilibrio para a formacdo dos mesmos (-351 MVsye € -826 mVsyg,
respectivamente). Como a formacdo do hidreto claramente envolve
transferéncia de carga, um aumento na cinética de formacéo de hidreto deve
ser acompanhado de uma reducdo na resisténcia de transferéncia de carga.

Isto é de fato o que se observa na Figura 5.19 (b). Aumentando a densidade de
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corrente no sentido catédico de -1,5 para -24,5 mA.cm™, tem-se uma reducao
da resisténcia de transferéncia de carga de 40,8 Q.cm? para 2,2 Q.cm?. Estes
valores sdo, respectivamente, trés e quatro ordem de grandeza menores do
que a resisténcia de transferéncia de carga do Nb em potencial de circuito
aberto (condicéo inicial). Através da analise da Tabela 5.2, verifica-se que o
valor da capacitancia efetiva (Ce), de acordo com a equagdo (5.4), é

relativamente estavel.

A Figura 5.17 (c) mostra os resultados do ensaio de EIE potenciotatico
realizado ap6s o ensaio de carga a -200 mAcm™ e descarga a -715 mVsue.
Apoés a descarga, o eletrodo foi mantido em circuito aberto por uma hora e o
ensaio foi realizado ao redor do OCP (-914 mVspe). Verifica-se que o valor da
capacitancia efetiva aumenta para 3,4.10° F.cm?, duas ordens de grandeza
superior quando comparado com o valor do Nb na condicédo inicial. Este
aumento no valor da capacitancia esta diretamente ligado a nova caracteristica
da interface que é composta por um hidreto que é intrinsicamente um melhor
isolante elétrico do que o Nb metélico, resultando, portanto, em valores
superiores de capacitancia. Do mesmo modo, a resisténcia de transferéncia de
carga é reduzida em uma ordem de grandeza (de 3,6.10* Q.cm? na condicéo
do Nb inicial para 9,9.10° Q.cm? apés ensaio de carga e descarga), uma vez
que o hidreto possui uma menor resisténcia de carga para o eletrdlito devido a
elevada concentracdo de hidrogénio que pode ser muito mais facilmente
transferido para o eletrélito do que um cation proveniente do Nb metélico.
Contudo, vale ressaltar que devido a estabilidade do hidreto de Nb, esta
resisténcia de transferéncia de carga € ainda elevada, sendo este valor
semelhante ao valor observado para o Pd quando a praticamente todo

hidrogénio ja havia sido dessorvido apés o ensaio de descarga.
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5.3 Comportamento de armazenagem eletroquimica de hidrogénio do V

A Figura 5.18 mostra o padrdo de DRX do eletrodo de vanadio. Verifica-
se que o eletrodo, que se encontra na forma de uma chapa, possui textura com
o plano (200) alinhado com a superficie do eletrodo. A Figura 5.18 também
apresenta o padrdo de DRX do eletrodo de vanadio pulverizado. O vanadio

possui uma estrutura CCC com um parametro de rede de 3,03 A.
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Figura 5.18 — Padrdes de DRX inicial do Vanadio em chapa e em p6.

A Figura 5.19 apresenta as curvas de polarizagéo catodica e anodica do
vanadio na solucao alcalina utilizada. O potencial de circuito aberto de medido
foi de -610 mVsue. A curva de polarizagdo anddica mostra que o V se comporta
com um metal ativo, ou seja, a densidade de corrente aumenta
pronunciadamente com o aumento do sobrepotencial em relacdo ao potencial
de circuito aberto devido a oxidacdo do metal. Este resultado esta de acordo

com o diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 3.14.
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A curva de polarizacdo catodica mostra um aumento exponencial da
densidade de corrente com a reducdo do potencial aplicado, relacionado a
reacao de reducao da agua e formacéao de hidrogénio na superficie do eletrodo.
Os potenciais de equilibrio para a formacéo dos hidretos VHy 5 € VH; a partir da
reducdo da agua na superficie do eletrodo de V sdo -628 mVsye (seta roxa) e -
851 mVsye (seta azul), respectivamente. Portanto, mesmo pequenos
sobrepotenciais em relacdo ao potencial de circuito aberto ja fornecem

condicdes para que ocorra a formagéo do hidreto VHg s.
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Figura 5.19 — Curvas de polarizacfes catodica (preta) e anddica (vermelha) a 1

mV/s do vanadio.

O eletrodo de vanadio foi submetido a um experimento de carga
galvanostética no qual foi aplicado uma densidade de corrente catédica de 200
mA/cm? durante 24 horas. A Figura 5.20 mostra que durante todo a carga o

potencial manteve-se estavel préximo de -1,9 Vsye .
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Figura 5.20 — Carregamento do eletrodo a -200 mA/cm? durante 24 horas.

Usando a equacédo (4.3) calculou-se que a carga aplicada no eletrodo
durante o experimento de carga foi de 108002 mAh/g. As capacidades de
armazenagem eletroquimica de hidrogénio dos hidretos VHy s € VH, sao de 526
e 1052 mAh/g, respectivamente. Desta forma, foi aplicada uma carga cerca de
100 vezes maior o que a capacidade de armazenagem teoérica do eletrodo.

Apos o0 experimento de carga, o eletrodo fica com uma coloracéo preta e
fragil, o que estd associado a formacao hidreto (Figura 5.21). A Figura 5.21
apresenta os padrbes de DRX da superficie do eletrodo e do eletrodo

pulverizado ap0s o ensaio de carga galvanostatica.
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Figura 5.21 — Padr6es de DRXs do vanadio ap6s carga na superficie e no po;

e fotos do V apds carregamento de hidrogénio.

Os resultados mostram que proximo da superficie (aproximadamente 10
um de profundidade) a maior fracdo do eletrodo estd na forma de VH,, com
uma pequena fragdo de VHps. Contudo, o padrdo de DRX do eletrodo
pulverizado mostra que a fracdo volumeétrica do hidreto VHps € maior quando
se considera todo o volume do eletrodo. E esperado que na superficie do
eletrodo a concentracdo de hidrogénio seja maior e, portanto, possua uma
maior fracdo do hidreto mais rico em hidrogénio, neste caso, o VH,. Nenhum
pico, associado ao V metalico e ao 6xido de V, foi observado, indicando que o
eletrodo foi hidrogenado totalmente em seu volume.

A curva de polarizagdo reversa (Figura 5.22) mostra que a corrente
catédica iguala-se a anodica em -822 mVsue, aproximadamente o valor do
potencial de equilibrio tedrico para a formagdo do VH, através da reacdo de
reducdo da &gua na superficie do V (Ee, "2 ! VHO>VH2) = 851 mVgye). Acima
deste potencial, a densidade corrente anddica (i~1 pA/cm?) aumenta e dois
picos de densidade de corrente sao observados aproximadamente em -726 e -

603 mVsye. O aumento da densidade de corrente anddica com o aumento do
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potencial pode estar associado tanto a dessorcdo do hidreto VH, e VHgs
quanto a oxidacao do V e formacéo do oxido V.03 como indicado no diagrama
de Pourbaix da Figura 3.14. Apés o pico, a densidade de corrente diminui até
atingir um valor aproximadamente constante de aproximadamente 10 A/cm2.
A densidade de corrente voltou a aumentar a partir de -400 mVsyg, Similar ao
observado na curva de polarizacdo anddica apresentado na Figura 5.22.

Foram realizados dois ensaios de descarga potenciostatica. No primeiro,
aplicou-se um potencial de -603 mVsye (seta pontilhada laranja na Figura 5.22),
que representa sobrepotenciais de +248 mVsye € +25 mVsye com relacdo ao
potencial de equilibrio tedrico para a formacdo do VH; e VHgs,
respectivamente. Ou seja, o0 VH; teria mais condi¢cdes termodinamicas para
dessorver hidrogénio. No segundo experimento, aplicou-se um potencial de
+66 mVsye (seta pontilhada bordd na Figura 5.22), que representa
sobrepotenciais de +917 mVsye € +694 mVspe com relagdo ao potencial de
equilibrio teodrico para a formacdo do VH, e VHgs, respectivamente. Deste
modo, ambos os hidretos (VH; e VHg 5) teriam condi¢des termodinamicas para

dessorver hidrogénio.
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Figura 5.22 — Curva de polarizacéo reversa do vanadio carregado.
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Realizamos as descargas durante 24 horas (Figura 5.23).

0,0002

i(A)

0,0001

0,0000 —

0,20

(a) (b)

0,10

1A

0,05

0,00

5 10 15 20 25 ' ' ' '
‘() 0 5 10 15 20
t(h)

25

Figura 5.23 — Curva de descarga: corrente | em funcéo do tempo a um potencial de (a) -603

MVshe € (b) 66 mVsye

Durante o experimento a -603 mVsug, a descarga total medida atraves
da area da curva de corrente em funcdo do tempo foi de 0,16 C, o que
representaria uma descarga de H/V = 0,00055. Contudo, devido ao baixo valor
de corrente medida no ensaio de descarga potenciostatica a -603 mVsyg, pode-
se concluir que a maior fracdo dos hidretos formados ndo foram dessorvidos.
Os padrdes de DRX do eletrodo apds o experimento de descarga a -603 mVsye
(Figura 5.24) confirmam que o eletrodo continua composto apenas pelos
hidretos VH, e VHp 5. Nenhum pico associado a V ou 6xido de V foi observado.

No experimento a 66 mVsyg, tem-se uma descarga total de 736 C, o que
corresponderia a H/V = 1,81. No inicio do ensaio de descarga a 66 mVgsyg,
bolhas e fragmentos em pd do eletrodo deslocaram-se da sua superficie. Ao
final da descarga a 66 mVsyg, 0 eletrodo se desintegrou e nao foi possivel
realizar o DRX. Neste ensaio, o valor de corrente medida é maior do que no
ensaio anterior (a -603 mVsue) mas isto pode ser resultado da oxidacédo do V
ou/e dessorcdo do hidrogénio. E preciso ressaltar que no caso do V, assim
como no caso do Nb, parte da corrente anddica pode ser resultado da oxidacéo
do V na superficie e ndo apenas da dessorcdo do hidrogénio, portanto, estes

valores devem ser analisados com cautela.
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Figura 5.24 — Padrbes de DRXs do V carregado e descarregado a -603 mVsye.

As Figuras 5.25 (a) e (c) apresentam o diagrama de Nyquist obtido nos
ensaios de EIE potenciostaticos do eletrodo de V realizado com perturbacdes
de £ 10 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto (OCP) apés diferentes
experimentos. A Figura 5.25 (b) apresenta o plot de Nyquist resultante do
ensaio de EIE galvanostatica com perturbagdes de 100 pA ao redor de trés
niveis de densidade de corrente catddica, -1,5; -8,5 e -24,5 mA.cm™,

A Figura 5.25 (a) apresenta o resultado do ensaio de EIE realizado no V
em sua condicao inicial realizado ao redor do OCP (~ -600 mVsug), OU seja,
abaixo do potencial de equilibrio para a formagéo do VHps. De acordo com o
diagrama de Pourbaix, na Figura 3.14, tem-se forma¢édo do anion VO,* neste
potencial. Os elevados valores de impedancia eletroquimica observado em
baixas frequéncias indica que, embora o0 V se comporte como um metal ativo
em solugdo alcalina, sua taxa de corrosdo neste meio € baixa em circuito
aberto. Os resultados de EIE foram ajustados com um circuito equivalente
(RetQu/Rc), onde a resisténcia de transferéncia de carga esta diretamente

relacionada a corrosao do V no meio alcalino. A capacitancia efetiva observada
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é de 2,6.10" F.cm™, a resisténcia do eletrdlito & de 2,1 Q.cm? e a resisténcia de
transferéncia de carga é de 1,4.10° Q.cm? (Tabela 5.3), que mostra baixa taxa
de corrosdo no repouso, da mesma ordem de grandeza do que o Pd e uma

ordem de grandeza superior do que o Nb.

o V antes da carga 40 o 1,5 mAlcm’
2,0x10% | — Fitting (b) o 8,5mAlcm’
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Figura 5.25 - (a) Impedancia potenciostatica, diagrama de Nyquist, ao redor do OCP
antes do carregamento (b) Impedancias galvanostaticas, diagrama de Nyquist, a 1,5
mA/cm?, 8,5 mA/cm? e 24,5 mA/cm? (c) Impedancia potenciostatica, diagrama de
Nyquist, ao redor do OCP apés a descarga.
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Os resultados dos ensaios de EIE galvostaticos foram também ajustados
com o circuito equivalente (Re+Qqg/Rct) apresentado na Figura 5.25 (b). Nas
densidades de correntes em que 0s ensaios foram realizados, os hidretos VHg s
e VH, tem condi¢des termodinamicas para serem formados porque estdo em
potenciais mais negativos do que os potenciais de equilibrio para formacao dos
mesmos (-628 mVsye € -851 mVsug, respectivamente). Com a reacdo de
hidrogenacédo, como visto no caso do Pd e do Nb, ocorre uma queda da
resisténcia de transferéncia de carga. Isso também foi observado para o
vanadio. Aumentando a densidade de corrente no sentido catoédico de -1,5 para
-24,5 mA.cm™, a resisténcia de transferéncia de carga é alterada de 40,8 Q.cm?
para 2,3 Q.cm?, respectivamente. Através da andlise da Tabela 5.3, verifica-se

gue o valor da capacitancia efetiva (Cef) € bem estavel.

Tabela 5.3 - Valores de resistancias e capacitancias do V antes, durante a

carga, e apoés a descarga.

Imbedancias Potencial Re Ret Qui Cet
P (MVISHE) (Q.cm®) (Q.cm?) (Fs*cm? *  (Fcm?)
Antes a carga \ -639 - 1,4.10° 54.10* 0,92 26.10"
-1,5 mA/cm? \ -1320 2,3 40,8 3,0.10* 0,92 1,410
-8,5 mA/cm? \ -1430 2,3 6,4 3,1.10* 0,93 1,6.10"
24,5 mAlcm?® LS 2,3 2,3 3,3.10* 0,92 1,6.10"
Ap0s descarga \ -674 2,8 4,1.10° 2,3.10° 0,9 1,0.10°

A Figura 5.25 (c) mostra o resultado do EIE potenciostatico ao redor do
OCP (-674 mVsye) apds o ensaio de carga a -200 mA.cm™ e descarga a -603
mVsue. Verifica-se que a resisténcia de transferéncia de carga é cerca de uma
ordem de grandeza menor do que aquela medida para o V na condicéo inicial e
a capacitancia efetiva é uma ordem de grandeza maior. Esta diferenca de novo
esta diretamente relacionada a mudanca de natureza da interface do eletrodo
que inicialmente era composto por V metalico e, apds ensaio de carga, tornou-
se um hidreto. Assim como discutido para o Nb, uma interface composta por

um hidreto deve possuir uma resisténcia de transferéncia de carga menor do
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que um material metélico e um comportamento capacitivo superior devido a

sua caracteristica isolante.
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6 CONCLUSOES

O objetivo deste projeto de mestrado consistiu em investigar o
comportamento de hidrogenacéo eletroquimica dos metais Pd, Nb e V através
do desenvolvimento de um protocolo de ensaios eletroquimicos que permitisse
correlacionar as propriedades de armazenagem eletroquimica de hidrogénio
com as mudancgas estruturais sofridas pelos metais durante os ensaios. Através
deste trabalho, foi possivel tracar as seguintes conclusdes.

Através do carregamento galvanostatico, no qual a densidade de
corrente catédica aplicada (-200 mA.cm™) levava a um potencial menor do que
o potencial de equilibrio da reacdo de formacdo do hidreto de Pd em meio
alcalino, houve formacéo do hidreto PdHy, que foi confirmada por DRX. Quando
foi aplicado um descarregamento potenciostatico a +93 mVspg, OU seja, acima
do potencial de equilibrio da reacdo de formagédo do PdHy, houve dessor¢cédo do
eletrodo e reversibilidade do hidreto ao Pd metalico, confirmada por DRX. O
comportamento eletroquimico do Pd é coerente com a previsdo termodinamica,
onde o potencial de equilibrio esta relacionado a pressédo de equilibrio. Através
do descarregamento potenciostatico de hidrogénio, foi analisado o teor médio
de hidrogénio absorvido pelo volume todo do eletrodo: H/Pd = 0,49. Existe um
gradiente de concentracdo de hidrogénio a partir da superficie, sendo que o
maior teor de hidrogénio se encontra proximo da superficie (H/Pd = 0,7). A
dessorcdo de hidrogénio é controlada ndo apenas por uma etapa de
transferéncia de carga, mas também por um processo de difusdo, como foi
verificada através da técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(EIE). Em baixas frequéncias, foi observada uma reta de 45°, que mostra que
mesmo apoés 44,7 h de descarga, ainda existe hidrogénio para ser dessorvido
do material. Porém, para isso, é necessario que o hidrogénio difunda a partir do
volume do material (bulk) para a superficie do eletrodo. Através da EIE, foi visto
gue a resisténcia de transferéncia de carga para os trés elementos: Pd, Nb e V
é superior a 10* Q.cm?, o que confirma uma boa resisténcia a corrosdo destes

elementos no meio alcalino e no repouso.
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O comportamento de armazenagem eletroquimica do Nb e do V diferem
em alguns pontos daquele observado para o Pd. Através do carregamento
galvanostéatico, no qual a densidade de corrente catédica aplicada (-200
mA.cm®) levava a um potencial menor do que os potenciais de equilibrio da
reacdo de formacdo dos hidretos de Nb e de V em meio alcalino, houve a
formacdo dos dois hidretos de Nb (NbHx-; e NbH), e de V (VHos5 € VH))
respectivamente, confirmada por DRX. Na formacdo dos hidretos, o
comportamento eletroquimico do Nb e do V é coerente com a previsdo
termodindmica. No entanto, através do ensaio de descarregamento
potenciostético, observou-se que os hidretos de Nb e de V ndo séo
decompostos mesmo quando um sobrepotencial relativamente grande, acima
do potencial de equilibrio da reacdo de formacédo dos repectivos hidretos, é
aplicado. Os padrdes de DRX dos eletrodos apds os experimentos de descarga
confirmaram que os eletrodos continuaram compostos apenas pelos hidretos. A
estabilidade dos hidretos de Nb pode estar relacionada a formacdo de um filme
passivo na superficie do eletrodo que pode limitar a reacdo de desidrogenacao.
Através da técnica de EIE, verificou-se que o V se comporta como um metal
ativo em solucéo alcalina sem a formacao de filme passivo. Verifica-se que o
valor da capacitancia efetiva ap0s o ensaio de carga e descarga aumenta para
o Nb e o V, comparado com o valor do Nb e do V na condi¢ao inicial,
respectivamente. Este aumento no valor da capacitancia esta diretamente
ligado a nova caracteristica da interface que é composta por um hidreto que é
intrinsicamente um melhor isolante elétrico do que o Nb e o V metalico. Do
mesmo modo, a resisténcia de transferéncia de carga é reduzida ap6s o ensaio
de carga e descarga. Estas interfaces compostas por hidretos devem possuir
uma resisténcia de transferéncia de carga menor do que os materiais metéalicos
e um comportamento capacitivo superior devido suas caracteristicas isolantes.

Através do estudo do comportamento de armazenagem eletroquimica de
hidrogénio de metais puros (Pd, Nb e V), foi implementada uma metodologia
pioneira de estudos de armazenagem eletroquimica de hidrogénio no
laboratorio de hidrogénio em metais (LH,M) do DEMa/UFSCar, que servirdo de

base para trabalhos futuros do grupo de pesquisa. Através da técnica de
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polarizac@o potenciodindmica, é possivel visualizar o comportamento do metal
em solucédo alcalina, como também o comportamento dos hidretos. Através do
ensaios de carregamento galvanostatico combinado com DRX, €& possivel
confirmar a formagéo dos hidretos e através de ensaios de descarregamento
potenciostético de hidrogénio e de DRX, pode-se confirmar a reversibilidade
dos hidretos ou ndo. Além disso, 0 ensaio de descarregamento potenciostatico
pode permitir o calculo da quantidade de hidrogénio dessorvido pelo eletrodo,
como foi realizado para o Pd. Através do ensaio de EIE, pode-se avaliar as
respostas capacitivas e resistivas da interface eletroquimica bem como a
presenca de processos difusionais, que permitem compreender as alteracdes
da interface eletroquimca que ocorrem em cada etapa dos processos de
hidrogenacédo e desidrogenacdo eletroquimica. Além disso, a técnica de EIE
mostra a resisténcia a corrosao no meio alcalino e as mudancas de natureza

da interface do eletrodo, como foi visto parao Nb e o V.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para continuar esse trabalho, podemos:

e Investigar o comportamento de dessor¢do eletroquimica dos hidretos de
Nb e V em funcao do sobrepotencial aplicado.

e Investigar a cinética de absorcéo de hidrogénio nos eletrodos de V e Nb
em funcéo da densidade de corrente catddica aplicada.

e Investigar o efeito da adicdo de elementos de liga em Nb e V nas
propriedades de armazenagem eletroquimica de hidrogénio.

e Comparar as respostas dos ensaios eletroquimicos de eletrodos de V e
Nb preparados na forma de amostra volumosas (bulk), como neste
trabalho, com amostras na forma de pds-compactados usualmente
reportados na literatura.

e Estudar a taxa de recobrimento 6 na superficie dos eletrodos de Pd, Nb

e V em funcao da corrente catodica aplicada.
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