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Resumo

O hidrogénio é considerado como uma das alternativas para atingir a neutralidade carbonica em
2050. A eletrdlise da agua através de energias renovaveis é atualmente o método com menos
emissdes para produzir hidrogénio. A eletrélise alcalina (AWE) assume-se como uma das tecnologias
mais promissoras, contudo é necessario aumentar a eficiéncia da produgéo de hidrogénio.

Este trabalho esta incluido no projeto H2Czero desenvolvido pela ISPT — Industrial Services, S.A.,
com o objetivo de desenvolver um AWE de baixo custo com elevada eficiéncia.

Foram comparados 7 substratos, como aco 304, aco 316 e liga de niquel em relacdo a reacdo de
evolucao do hidrogénio (HER) e reacao de evolugéo do oxigénio (OER). O mecanismo de deposicao
por matriz dindmica em bolhas de hidrogénio (DHBT) foi estudado nos diferentes substratos e
variando o tempo de deposicdo, em aco 316. A morfologia dos elétrodos obtidos foi analisada
recorrendo a microscopia eletrénica de varrimento, onde se verificou a existéncia de estruturas
porosas. Em 8M KOH, a temperatura ambiente analisaram-se 0s ciclos voltamétricos para e
varrimentos lineares voltamétricos por forma a estudar a atividade catalitica. Foi possivel obter um
elétrodo poroso, através da DHBT, com uma sobretensédo de 87 mV para a densidade de corrente de
10 mAcm?, para a HER, com um substrato de aco 316. Para a OER, com a DHBT em aco 304,
obteve-se um elétrodo com uma sobretensdo de 226mV para 10mAcm. Os resultados permitiram
validar a DHBT em substratos de rede, para futura utilizacdo num AWE de baixo custo e altamente

eficiente.

Palavras-chave: eletrélise alcalina, eletrolisador de alta eficiéncia, reacdo de evolucdo do
hidrogénio, reacdo de evolugcédo do oxigénio, espuma de niquel, deposicdo com matriz dinamica de

bolhas de hidrogénio
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Abstract

Hydrogen is considered as one of the alternatives to achieve carbon neutrality by 2050. Water
electrolysis through renewable energy is currently the method with the fewest emissions to produce
hydrogen. Alkaline electrolysis (AWE) is one of the most promising technologies, however, it is
essential to increase the efficiency of hydrogen production.

This work is included in the H2Czero project developed by ISPT - Industrial Services, S.A., with the
objective of developing a low-cost AWE with high efficiency.

Seven substrates were compared, such as 304 stainless steel (SS), 316 SS and nickel alloy in
relation to hydrogen evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction (OER). The dynamic
hydrogen bubble template (DHBT) mechanism was studied on different substrates and varying the
deposition time, on 316 SS. The morphology of the electrodes obtained was analyzed using scanning
electron microscopy, where porous structures were found. In 8M KOH, at room temperature,
voltammetric cycles and linear sweeps voltammetric studies were performed to obtain the catalytic
activity. It was possible to reach an overvoltage of 87 mV for the current density of 10 mAcm2, for
HER, with a 316 SS substrates porous electrode, via DHBT electrodeposition. For OER, with DHBT
on 304 SS, an electrode with an overvoltage of 226mV for 10mAcm was obtained. The results
allowed to validate the DHBT on mesh substrates, for future use in a low-cost and highly efficient
AWE.

Keywords: alkaline water eletrolysis, dynamic hydrogen bubble template, high-efficiency eletrolyzer,
hydrogen evolution reaction, oxygen evolution reaction, stainless steel mesh
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1 Introducao

1.1 Motivacao

O setor energético é responsavel por 75% das emissdes que ja provocaram o aumento da
temperatura média global em 1.1°C desde a época pré-industrial, com impactos visiveis no clima e
nos fendbmenos meteoroldgicos — Figura 1. As emissdes de didxido de carbono relacionadas com o
setor energético e com 0s processos industriais atingiram um méaximo em 2021 de 36.3 Gt de COy,
com o carvdo a representar 40% do crescimento global nas emissdes de diéxido de carbono,

atingindo o seu maximo histérico de emissdes de 15.3 Gt [1], apresentando um aumento significativo

desde 1950 — Figura 2.
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Figura 1 - Média global da temperatura superficial terrestre de 1880 a 2020.
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Figura 2 - Emissdes CO2 do setor energético e processos industriais desde 1900 até 2021 [1].

Adicionando a estes dados o facto de se prever que a populacdo mundial aumente em 2 mil milhdes
até 2050, e que a urbanizacdo e industrializacdo de paises menos desenvolvidos associadas a
subida dos salarios e ao aumento da procura por solu¢des energéticas viaveis, € essencial que
exista uma revolucao na forma como a energia é produzida, transportada e utilizada, e a solugéo tera
de passar pela descarbonizacgédo do setor [2].



Existe um esforco global para limitar o aumento da temperatura devido ao aquecimento global, a
apenas 1.5°C, através de tratados internacionais como o Acordo de Paris, adotado por 196 paises,
gue tem o objetivo de limitar os gases de efeito de estufa, de forma a atingir a neutralidade carbénica
em 2050.[3] Outro exemplo é o Pacto Ecolégico Europeu, uma estratégia de crescimento da
Comisséo Europeia, e um incentivo aos governos e as empresas para que a economia da Uniao

Europeia seja adaptada a um futuro sustentavel e baseado em tecnologias verdes [4]

A nivel nacional, Portugal estabeleceu a Estratégia Nacional para o Hidrogénio, com o objetivo da
descarbonizagdo nacional, que visa promover impulsionar os fornecimentos e os consumos, de
forma a desenvolver uma economia de hidrogénio sustentavel e viavel, com 50 a 100 postos de

abastecimento e pelo menos 2GW de capacidade instalada em eletrolisadores, em 2030.

O hidrogénio cada vez mais assume um papel central na Europa e no Planeta, uma vez que pode
ajudar a chegar a neutralidade carbdénica em 2050 e limitar o aquecimento global a 1.5°C. A
producéo utilizando energias renovaveis pode oferecer uma solugcéo a longo prazo, escalavel e com
um custo reduzido, sendo uma opgédo viavel que pode ser uma solugdo nos sectores da industria,
transportes, energia e construcdo.[5] Complementa a integracdo das energias renovaveis e o
aumento da eficiéncia, através da reducéo do custo da energia, uma vez que pode ser armazenado
guando existem picos de producéo e disponibilizado quando a procura supera a oferta, sendo este
um dos maiores problemas atualmente nas aplicacbes a larga escala no setor das energias

renovaveis [6].

Gasification Reforming Electrolyser

HIDROGENIO .
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Figura 3 - Diferentes métodos de producéo de hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido utilizando diferentes processos e fontes de energia, obtendo
cbdigos de cor distintos, associados a emissdo de gases de efeito de estufa (GEE) durante a sua
produgdo: Cinzento, Azul e Verde — Figura 3. O hidrogénio cinzento, é produzido com combustiveis
fosseis, por exemplo utilizando a gaseificacdo do carvao, ou o método de steam methane reforming
(SMR). O hidrogénio azul, que pode facilitar a transicdo energética e o crescimento do mercado de
hidrogénio, é produzido com o gas natural e com a utilizacdo da tecnologia de captura e
armazenamento de carbono, o que permite uma menor emissdo de gases de efeito de estufa.

Apresenta algumas limitagdes relacionadas com o custo adicional do armazenamento e transporte de



diéxido de carbono, e uma vez que a eficiéncia dos processos de captura de COz, é de cerca de 85-

95%, 5-15% ainda seriam emitidos.

O hidrogénio verde é produzido utilizando eletrélise alimentada por energias renovaveis, e € o mais
sustentavel para uma transicdo energética sustentavel a longo prazo. Uma das tecnologias mais
estabelecidas na producgdo de hidrogénio verde é a eletrolise da agua utilizando energia edlica ou
solar [7].

Apesar dos esfor¢cos da Unido Europeia para atingir a neutralidade carbénica em 2030, o hidrogénio
verde representa uma fragdo diminuta do mix energético europeu e mundial [8]. Atualmente, o
hidrogénio é produzido maioritariamente através de combustiveis fésseis, como o gas natural ou o
carvao — Figura 4 - o que tem um impacto significativo na libertacdo de cerca de 70 a 100 milhdes de

toneladas de dioxido de carbono anualmente, apenas na EU [5].
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Figura 4 - Producéo de hidrogénio em 2016

O foco tem de estar na reducéo da voltagem necessaria para o funcionamento da célula de eletrélise
da 4gua e no aumento da eficiéncia deste processo, de forma a minimizar as perdas e com o objetivo
de reduzir o custo do Hidrogénio Verde. Atualmente, o custo estimado do hidrogénio obtido através
de combustiveis fosseis é de cerca de 1.5€/kg na Unido Europeia, dependendo bastante do pre¢o do
gas natural, cujos futuros tém estado em ascendente no Ultimo ano, o que prevé uma subida do
preco do hidrogénio cinzento [9]. Contudo, a obtengdo através de energias renovaveis aumenta o
custo do hidrogénio para o intervalo de 2.5-5.5€/kg, apesar dos custos dos eletrolisadores terem sido
reduzidos em 60% nos ultimos 10 anos e a estimativa é de que sejam reduzidos a metade até 2030.
Apesar deste fator, existem estimativas que apontam para a paridade do custo do hidrogénio verde
guando obtido através de energia edlica ou solar através da eletrélise da agua em relacéo ao custo
do hidrogénio azul nos préximos 5 anos — Figura 5 — pelo que se prevé que o hidrogénio verde

alcancara brevemente uma competitividade econdmica face ao custo hidrogénio cinzento e azul.
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1.2 Objectivo

Esta dissertagdo faz parte do projeto H2Czero, alinhado com a estratégia nacional para o hidrogénio,
iniciado em Outubro de 2021 pela ISPT em colaboracdo com o Laboratério de Eletroquimica de
Materiais do IST.

O objetivo global do projeto é o desenvolvimento de um eletrolisador alcalino de baixo custo para a

producédo de Hidrogénio Verde, de forma a criar um produto com um preco acessivel.

O eletrolisador proposto é uma célula do tipo eletrolisador alcalino (AWE) com configuracdo zero-
gap, que pretende atingir as seguintes metas:

1. Um s6 componente com: placa bipolar, elétrodo, separador de gases, com uma liga de niquel
depositada utilizando a tecnologia Dynamic Hydrogen Bubble Template (DHBT);

2. Melhorar a arquitetura da célula, introduzindo um novo Membrane Electrode Assembly (MEA), que
tira proveito de técnicas de construcdo aditivas, como por exemplo a impressdo em 3D de alguns
componentes;

3. Um sistema de monitorizagcao que permite avaliar a eficiéncia da célula;

4. A utllizagdo de materiais ndo-criticos, promovendo a escolha de materiais compositos,

incorporando polimeros reciclados e cortiga reutilizada.

Neste trabalho, o principal objetivo € o desenvolvimento de um elétrodo cost-effective para aplicagdo
no eletrolisador alcalino que tem vindo a ser desenvolvido pela ISPT. Numa primeira fase selecionar
e caracterizar o substrato e a liga de niquel a ser eletrodepositada, seguido pelo fabrico do elétrodo
laboratorial e pela caracterizacdo do mesmo. Posteriormente, pretende-se a incorporacdo deste
elétrodo no protétipo j& existente, e a caracterizacdo do mesmo, em conjunto com a demonstracao

dos ganhos de custo-eficiéncia, através de um plano de testes e de ensaios.



2 Revisdo Bibliografica

2.1 Fundamentos da Eletrdlise

Desde a descoberta da eletricidade, e do fendbmeno de eletrolise da agua, de forma a obter
hidrogénio e oxigénio, ha cerca de 200 anos, que se tem desenvolvido esta tecnologia. [10]

Os componentes base de uma célula de eletrélise da agua sdo um anodo, um céatodo, uma fonte
externa de energia e um eletrdlito. E aplicada corrente continua entre os elétrodos, e os eletres
viajam desde o terminal negativo da fonte de energia até ao catodo, para onde sdo atraidos os
protdes, ou ides de hidrogénio, existentes no eletrélito. Os protdes consomem os eletrfes e formam
hidrogénio. De forma a manter o equilibrio energético da célula, os iGes hidroxido existentes
atravessam a solucdo em dire¢do ao anodo, e fornecem eletrdes ao mesmo, onde se forma oxigénio.

Os eletrbes retornam depois ao terminal positivo da fonte de energia, completando o circuito. [11]
As reacdes que ocorrem no anodo (2) e no catodo (1) podem ser escritas como:

Catodo : 2H*(aq) + 2e™ - H,(g) (E, = 0.00 V vs.SHE) (1)

Anodo : H,0 (1) - 1/2 0,(g9) + 2H*(aq) + 2e~ (E;, = 1.23 V vs.SHE) (2)

A soma das duas equacdes apresentadas para cada elétrodo, resume a equacao global da eletrélise,

gue pode ser definida da seguinte forma (3):

Hy0 - Hy + 1/, 0, (Eg = —1.23 V vs.SHE) (3)

A agua pura tem uma condutividade i6nica muito baixa, pelo que é necesséria a utilizacdo de um
meio 4cido ou alcalino para melhorar a condutividade e reduzir as perdas 6micas. Devido a este
fator, existem varios eletrolisadores disponiveis, alguns ja numa fase de comercializagéo, e outros
ainda na fase inicial de estudo: proton exchange membrane water electrolyser (PEMWE), AWE,
anion exchange membrane water eletrolyser (AEMWE), solid oxide electrolysis cell (SOEC). Um

esquema com os eletrolisadores mencionados é apresentado na Figura 6:

Proton Exchange Membrane Alkaline Water Electrolyser Anion Exchange Membrane Solid Oxide Electrolysis Cell
Water Electrolyser (PEMWE) (AWE) Water Electrolyser (AEMWE) (SOEC)

Figura 6 - Principais tipos de eletrolisadores existentes na literatura. Adaptado de [12].



Os eletrolisadores do tipo PEMWE, sao os mais eficientes até a data. Possuem um anodo e um
catodo, onde ocorrem as reacfes apresentadas em (2) e (1) respetivamente, separados por uma
membrana polimérica sdlida, de natureza acidica. Apenas consomem agua pura, ou destilada. A
maior desvantagem € a utilizac&o de eletrocatalisadores com metais nobres, o que leva a um maior

custo de producéo destes eletrolisadores.

Os SOEC funcionam a uma temperatura elevada, como é possivel verificar na Tabela 1, e é
fornecida como alimentacao vapor de 4gua, resultando em eficiéncias superiores as das outras
tecnologias. E utilizado um material ceramico com elevada condutividade iénica como eletrdlito sélido

e separador. As reagfes que ocorrem no anodo (5) e no catodo (4) sdo as seguintes:

Cathode : H,0 + 2e~ - H, + 0*~ (4)

Anode : 20%” - 0, + 4e” (5)

Os eletrolisadores do tipo AEMWE utilizam um MEA semelhante aos PEMWE, contudo a membrana
ndo-porosa tem caracteristicas alcalinas, e ndo acidicas, apresentando 0 mesmo mecanismo
reacional que os AWE. Sdo depositados os catalisadores porosos em ambos os lados da membrana,
gue funcionam como cétodo e como anodo. A grande vantagem € a utilizagdo de materiais ndo
criticos, contudo ainda ndo estdo numa fase de comercializacdo, apesar de se prever uma maior

aposta neste tipo de eletrolisador no futuro.

Os AWE séo a tecnologia mais madura de producéo de hidrogénio, existem ja implementacfes ao
nivel industrial deste tipo de eletrolisador. A célula é formada por um &nodo e um catodo imersos em
solugéo alcalina, separados por um diafragma. E geralmente utilizado um eletrolito fortemente
béasico, normalmente KOH ou NaOH e as rea¢des que ocorrem no catodo e no anodo sao dadas

pelas respetivas reacdes (6) e (7):

Cathode : 2H,0 + 2e~ > H, + 20H™ (E, = —0.83 V vs.SHE) (6)

Anode : 20H™ > 1/, 0, + H,0 + 2e™(E, = 0.40 V vs. SHE) (7)



Tabela 1 - Parametros principais das diferentes tecnologias para eletrélise. Adaptado de [12], [13].

AWE PEMWE AEMWE SOEC
Temperatura / C 70-90 50-80 40-60 700-850
Pressdo / bar 1-30 <70 <35 1
Densidade de corrente / Acm? 0.2-0.8 1-2 0.2-2 0.3-1
Tensdo da célula / V 1.4-3 1.4-2.5 1.4-2.0 1.0-1.5
Efficiéncia voltaica / %LHV 50-68% 50-68 52-67 75-85
Eficiéncia Elétrica Célula / KWh Kg'le 47-66 47-66 51.5-66 35-50
PurezaH,/ % 99.9-99.9998  99.9-99.9999 99.9-99.999 99.9
Durabilidade da célula / horas 60 000 50 000-80 000 > 5000 <20 000
Tempo até atingir condi¢des ideais / <50 <20 <20 > 600
minutos
Custos por célula / usbkw™ 270 400 - 2000

2.2 Analogia a um circuito elétrico

Para que a eletrélise ocorra, € necessario que a energia fornecida supere as barreiras impostas

pelos véarios componentes da célula. Pode ser feita uma analogia — Figura 2 - assumindo que cada

uma destas barreiras é representada como uma resisténcia ao circuito elétrico existente durante o

funcionamento da célula de eletrélise. Zeng e outros investigadores [11] agrupam as resisténcias em

trés categorias: resisténcias elétricas, resisténcias de transporte e resisténcias eletroquimicas.
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Figura 7 - Analogia de um circuito elétrico aplicada a eletrélise da agua num eletrolisador.

2.2.1 Resisténcias Elétricas

As perdas energéticas relacionadas com as resisténcias elétricas, nas conexdes entre os elétrodos e

os fios condutores e na cablagem estéo representadas na Figura 2, como Ri1 e R’1, e podem ser

calculadas utilizando a Lei de Ohm, ou com a equacéo representada abaixo, na qual L corresponde

ao comprimento, k é a condutividade especifica e A é a area transversal do condutor.

(8)



2.2.2  Resisténcias de Transporte

S&o resisténcias fisicas existentes na célula de eletrélise, como a ocupacéo dos centros ativos pelas
bolhas formadas na superficie dos elétrodos. Também se aplicam resisténcias relacionadas com o
transporte de ides no eletrdlito, Rions, € através da membrana anidnica que previne a mistura dos dois
gases obtidos, Oz e Hz, Rmembrane. A resisténcia associada as bolhas que ocupam a superficie dos
elétrodos, Roubble,02 € Roubble,H2, pode ser reduzida ao agitar o eletrélito, ou caso exista um fluxo deste
gue permita a remocdo das bolhas. Ja a resisténcia do transporte de ides pode ser reduzida
aumentando a concentragdo do eletrdlito, de forma a aumentar a condutividade da solugéo, ou
reduzindo a distancia entre os elétrodos.

As perdas energéticas associadas as resisténcias de transporte e elétricas, também tém a

designacédo de perda 6mica.

2.2.3 Resisténcias Eletroquimicas

As resisténcias associadas as reagfes eletroquimicas, Ranode € Recathode, €Sta0 relacionadas com a
sobretensdo necessaria para quebrar as energias de ativacéo na formagéo de hidrogénio e oxigénio
na superficie dos elétrodos. S&o barreiras energéticas inerentes, que dependem da atividade

superficial do elétrodo, e que determinam a cinética da HER e da OER.



2.3 Termodindmica e Cinética

Sendo a agua uma das espécies mais estaveis na natureza, do ponto de vista da termodinamica, a
obtencéo de hidrogénio e de oxigénio a partir do eletrélise, ndo é esponténea e € necessario superar
a tenséo de equilibrio da célula, ou forca eletromotriz, E°.

A for¢a eletromotriz de uma célula é calculada - Equacao (8) - subtraindo o potencial de equilibrio da
reaccao que ocorre a esquerda, ou no catodo, ao potencial de equilibrio do anodo, a direita.

E? =E? - E? (8)

célula anodo catodo

Este potencial de equilibrio esta relacionado com a variagdo da energia de Gibbs da célula através
da Equacéao (9):
AGcguia = —nFEQ, (9)

célula

onde n é o nimero de moles de eletrdes que sdo transferidos quando a reacdo ocorre e F é a
constante de Faraday [10].
Para que uma reacédo eletroquimica seja esponténea, a variacdo da energia livre de Gibbs necessita

de ser negativa, que pode ser escrita como na Equagéo (10):

AGcaiuia = AHegua — TAScstuia (10)

onde AHa © AS.nuq S0, respetivamente a variacdo de entalpia e a variacdo de entropia

associadas a reagdo que ocorre na célula eletroquimica, T corresponde a temperatura.

A tensdo de equilibrio da célula de eletrolise, E%,,,, € de -1.23 V, a temperatura de 25°C e & press&o
de 1 atmosfera, e a variagdo da energia livre de Gibbs, AG.u., € de 238 kJ por cada mol de
hidrogénio formada. O fendmeno de eletrélise da agua ocorre ao transformar um liquido em dois
gases, 0 que causa um grande aumento da entropia, contudo, 0 aumento de entalpia é consideravel,
sdo necessarios 286 kJ para obter 1 mol de hidrogénio, nestas condi¢des. Torna-se Obvio que a
conversao de agua em hidrogénio e oxigénio ndo é espontanea a temperatura ambiente e sé pode
ocorrer quando é fornecida energia elétrica suficiente para que se dissocie a molécula de agua nos

produtos desejados.

O valor de E%;,;,, = —1.23 V, corresponde ao potencial a que a reacgdo é endotérmica, contudo
guando o sistema esta isolado, o0 aumento de entropia do sistema ndo pode ser atingido pela
absorcéo do calor pela vizinhanga, pelo que toda a energia tera de ser fornecida na forma de energia
elétrica, o que significa que serd necessario aplicar um potencial mais elevado a célula, para que a

eletrolise ocorra. Em condi¢des standard, o potencial necesséario para que a eletrdlise ocorra de
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forma adiabatica, ou “thermoneutral voltage” (Ew), tem o valor de 1.48 V, e a este potencial, a
dissociacdo das moléculas de agua ocorre sem a geracdo, ou absorcao de calor. Quando a célula
opera a potenciais superiores, a reacdo de eletrélise é exotérmica, o que reduz a eficiéncia, para
além de ser necessério arrefecer a célula, para que as condicdes de operacdo da célula sejam
isotérmicas. Contudo, é preferivel que o potencial aplicado a célula seja 0 mais préoximo possivel de
Ewn, uma vez que a geracgdo de calor por parte da célula causa perdas de energia evitaveis, com o

aumento da eficiéncia nos varios componentes do sistema. [6], [14]

Apesar do fenémeno do eletrolise ocorrer na célula quando se fornece um potencial mais elevado do
que E%ar €SO AG s > 0, OU quando a variagdo da energia de Gibbs tiver um valor negativo,
estas elacdes ndo tém em conta a velocidade das reac¢Bes que ocorrem nos elétrodos, nem a
densidade de corrente que ir4 circular pela célula, j. A velocidade de evolu¢do de uma reacgéo

pertence ao dominio da cinética.

Grande parte das células alcalinas de eletrélise funcionam com um potencial fornecido entre os 1.8-
2.4V, isto deve-se as resisténcias ja discutidas no capitulo anterior, e ao facto de ndo serem
operadas nas condi¢des standard, nem em equilibrio. E entdo necessario aplicar uma sobretenséo a

célula de forma a superar as resisténcias impostas pelo circuito — Equagao (11). [10]

n=E-—E® (11)

A sobretensdo, tal como as resisténcias mencionadas anteriormente, pode ser dividida em trés
categorias: sobretensdo 6mica (n,), sobretensdo de activacdo (n,) e sobretensdo de concentracdo
(n.) — Equacéo (12). [15]

n="no+ N+ (12)

A sobretensdo Omica (n,), estd relacionada com as resisténcias do elétrodo, do eletrdlito, da
membrana aniénica, e com 0s conectores e cabos existentes ao longo do circuito, é calculada

através da Lei de Ohm e varia linearmente com a corrente aplicada — Equagéo (13).

No = IRcell ( 13 )

Quando a velocidade da reacdo é suficientemente rapida, e o passo limitante é o transporte de
massa, aplica-se a sobretenséo de concentracdo (n.). Deve-se ao gradiente de concentracdes entre
a superficie do elétrodo e o eletrdlito, estas limitacbes impedem que o eletrélito chegue aos centros
ativos presentes no elétrodo, o que causa uma acumulacao de produto no mesmo, impedindo que a
reacdo progrida.
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A sobretensao de ativagéao, n,, deve-se a diferenca de potencial necesséria para quebrar as energias
de ativacéo presentes na superficie do elétrodo para que a reagao ocorra, a uma corrente especifica.

Esta relacionada com a transferéncia de eletrées que ocorre na superficie do elétrodo.

Quando o transporte de massa ndo € o passo limitante, é possivel relacionar a densidade de

corrente, j, com a sobretensao de ativacdo, através da equacao de Butler-Volmer. [6]

aAFna> (—aana)] (14)
RT RT

= o [exn
Na equacdo, jo, € a densidade de corrente no equilibrio, este parametro mede o grau de atividade de
troca de eletrdes do elétrodo, e depende do material e das propriedades eletrocataliticas em relagcéo
a uma reacao especifica. Os coeficientes de transferéncia a, e a., Sdo respetivamente o coeficiente

de transferéncia anddico e catédico.
Para valores elevados de sobretensdo a equacéo de Butler-Volmer pode ser simplificada, de forma a

obter a equacéo de Tafel — Equacéo (15).

In| = a + bloglj| (15)

De onde se podem obter os parametros calculados pela Equacao (16) e (17):

a = —b.log(j,) (16)
_ 2.3RT (17)
T aF

Onde b representa o declive de Tafel, e @ é o coeficiente de transferéncia anddico ou catédico de

acordo com a aplicacdo da equacao respetivamente a reacao de OER ou HER.

2.3.1 Mecanismo da reagao de evolucdo do hidrogénio (HER)

A reacdo de evolucdo do hidrogénio em meio alcalino, pode dar-se através de dois mecanismos
distintos, nos quais a primeira etapa é sempre a adsor¢do do hidrogénio a superficie do catalisador
existente no elétrodo, através da reducédo da molécula de agua, na qual se forma Hags € OH", 0 que
faz com que esta etapa dependa da dessorcdo do ido hidréxido, uma vez que pode ocupar 0s
centros ativos cataliticos disponiveis e da energia de adsorcao da agua, esta é a reacdo de Volmer
(18). [16]

Volmer step: H,0 + e~ > Hyz + OH™ (18)

Tafel step: 2Hy3s > H, (19)
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Heyrovsky step: Hyys + H,0 + e~ > H,+ OH™ (20)

ApGs o primeiro passo, 0 mecanismo pode seguir dois percursos distintos, o hidrogénio absorvido
resultante da reacdo de Volmer pode combinar com outro hidrogénio adsorvido, através de
dessorgcdo quimica, assumindo um mecanismo Volmer-Tafel. A alternativa € a reacdo entre o
hidrogénio adsorvido e a 4gua, por dessorcao eletroquimica, no passo de Heyrovsky (19).

Caso exista uma fraca adsorcdo do hidrogénio a superficie do eletrocatalisador, o passo de Volmer é
a etapa limitante. Elétrodos com um maior nimero de cavidades e arestas na sua superficie, ou
rugosidade, exibem uma maior area superficial e criam mais centros ativos para que ocorra a
adsorcao. Este passo também depende da dessorcao do ido hidroxilo, uma vez que pode ocupar 0s
centros ativos cataliticos disponiveis. Outro fator envolvido é a energia de adsor¢do da agua. Em
contraste, se a adsorcdo for demasiado forte, o passo limitante € o segundo, seja a etapa de
Heyrovsky ou Tafel. Elétrodos com uma maior rugosidade evitam o crescimento das bolhas e

aumentam a transferéncia de eletr8es, aumentando a velocidade da reacao de eletrdlise [23].

O declive de Tafel € um dos critérios para a determinagdo do passo limitante no mecanismo da HER,
permitindo a partir do seu valor, determinar qual das etapas € a mais lenta na formacao do
hidrogénio. Um declive de 120 mVdec™ sugere que o passo limitante é a reacdo de Volmer. Para
valores do declive de Tafel de 30 mVvdec?, o passo limitante é a etapa de Tafel, portanto a dessorgdo
guimica, e para 40 mVdec™, a etapa limitante € a de Heyrovsky, ou seja, a dessorcéo eletroquimica
[11], [17].

De forma a obter a sobretensao existente devida a HER, é possivel utilizar a equacao de Tafel:

2.3RT

_ j (21)
N2 = a,F log (jo)

Apesar da reagdo da evolucdo do hidrogénio ja ter sido estudado intensivamente desde o século
passado, ao estudar novos eletrocatalisadores é necessario ter em conta as propriedades fisicas dos
elétrodos, pois a reducdo da sobretensdo na reacdo do hidrogénio pode levar a uma redugdo no
potencial total imposto a célula da eletrélise, que é diretamente proporcional a energia consumida no
processo [12,15].
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2.3.2  Mecanismo da reagdo de evolucdao do oxigénio (OER)

Em meio alcalino, a reagéo de evolucdo do oxigénio tem um mecanismo mais complexo em relacdo
ao sugerido para a HER. Apesar de existirem varios mecanismos sugeridos para a reacdo de
evolugcao do oxigénio na literatura, aquele que demonstra ter uma maior aceitagdo € o composto
pelas reaccdes (22), (23) e (24):

OH™ - OHgy, t+e” (22)
OHyys + OH™ = Ogys + H,O0 + e~ (23)
Oads + Oads - 02 (24)

A equacdo de Tafel pode ser utilizada para obter a sobretenséo causada pela reacdo da OER —
Equacéo (25):

_2.3RT1 j (25)
NH2 = a F Og(j)

0

onde «a, é o coeficiente de transferéncia de carga anddico.

A baixas temperaturas o passo limitante € uma das reacdes de transferéncia de carga Equacao (22)
e (23). Em contraste, a altas temperaturas, o passo limitante é a recombinag&o do oxigénio adsorvido
em elétrodos de niquel, Equacao (24). A sobretensdo no anodo para a OER é mais complicada de

reduzir do que a sobretensdo para a HER, uma vez que o mecanismo é mais complexo e irreversivel.
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2.4 Desenvolvimento do elétrodo e dos eletrocatalisadores para a HER e OER

O desenvolvimento de eletrocatalisadores para a eletrélise da agua é uma area na qual os esforcos
da comunidade cientifica tém vindo a ser intensificados. A reducédo da sobretensédo causada pelas
reacBes da OER ou HER aproxima o potencial de funcionamento da célula da eletrélise do potencial
tedrico de equilibrio, o que causa uma reducdo no consumo de energia necessério para a eletrélise
[14], [18].

A existéncia de uma reacao heterogénea a superficie dos elétrodos em fase sélida, na qual existe
libertacdo de gases, com o eletrdlito na fase liquida, complica o desenvolvimento destes
componentes da célula da eletrélise, contudo Wang et. al [17] refere que o elétrodo ideal deve ter as
seguintes propriedades: area superficial elevada de forma a aumentar a densidade de centros ativos;
boa condutividade de forma a minimizar a perda 6émica; a superficie deve ter caracteristicas hidrdfilas
e molhaveis para maximizar o contacto com o eletrdlito; alta permeabilidade ao gas para evitar o
bloqueio causado pelas bolhas; estabilidade e durabilidade dos materiais para uma opera¢éo a longo

prazo, alta atividade e baixa energia de ativacdo para a HER e OER.

Os materiais conhecidos como PGM (Platinum Group Metals), tais como Pt, Ru, Rh, Ir e Pd, sdo os
gue apresentam melhor performance, com sobretensdes reduzidas a densidades de corrente
elevadas, o que faz com que a sua utilizagao nos elétrodos para a formagédo de hidrogénio e oxigénio
no catodo e no anodo, respetivamente, seja o ideal, sendo utilizado o Pt como comparacdo para 0s
novos catalisadores que tém vindo a ser desenvolvidos nos ultimos anos, uma vez que a aplicacao

destes materiais em larga escala néo é viavel devido ao seu elevado custo e a sua escassez [19].

A aplicacdo de materiais mais abundantes e de metais de transicdo como 0 aco inoxidavel, o niquel
ou ligas de niquel tém sido estudados com o objetivo de produzir e otimizar os eletrocatalisadores
para que seja possivel atingir um desempenho semelhante aos PGM. Apesar das propriedades
Unicas que o niquel possui, uma vez que um dos fatores para baixar a sobretens@o causada pela
OER e HER ¢ a existéncia de uma elevada area superficial, a modificagdo da estrutura superficial
aumentando a porosidade e a combinac@o com outros metais de transi¢cdo tem sido uma estratégia
eficaz para obter elétrodos com ligas de Ni que apresentam comportamentos préximos dos PGM
[20]. Outra estratégia tem sido testar materiais de baixo custo, como o aco AISI 304 e 316, de forma
gue este funcione como substrato para eletrocatalisador de niquel, de forma a obter um elétrodo
eficiente e acessivel. Na Tabela 2 estdo presentes alguns dos estudos levados a cabo na literatura

como op¢des para a HER.

Hu et al. [21] analisou a atividade eletrocatalitica de materiais com um custo menor, como malha de
aco inoxidavel, malha de Ni e espuma de Ni, utilizando como eletrdlito 1 M KOH, a temperatura
ambiente. A malha de acgo inoxidavel obteve a densidade de corrente de 10 mAcm? uma

sobretensdo de 420mV e um declive de Tafel de 200 mVdec™?, em contraste com os resultados
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obtidos para a espuma de Ni, e rede de Ni, que obtiveram a mesma densidade de corrente uma
sobretensdo de 217 e 275 mV, respetivamente. O declive de Tafel para a rede de Ni foi de 143
mVdec?, e para a espuma de Ni foi de 130mVdec™. Os substratos com melhor desempenho foram
aqueles que continham niquel na sua composicao. Os resultados obtidos também demonstraram que
uma superficie porosa tem maior atividade catalitica, como era esperado. A morfologia destes
materiais foi analisada através de SEM, com a malha de Ni e malha de aco inoxidavel a
apresentaram uma estrutura 2D, ja a morfologia da espuma de Ni utilizada neste estudo é

classificada como a de um esqueleto 3D.

De forma a aperfeicoar as caracteristicas da superficie porosa e a morfologia dos elétrodos para a
HER, Siwek et. Al [22] fabricou, variando a concentracdo do eletrdlito na eletrodeposicéo, diferentes
espumas de Ni, com o “dynamic hydrogen bubble template”, utilizando um substrato de aco AlSI 304.
A Ni foam 3, a temperatura ambiente e com um eletrélito 8 M KOH, foi a que apresentou melhores
resultados, com uma sobretensdo no inicio da producédo de Hz, de 130 mV, com um declive de Tafel

de 160 mVdec™, todas as espumas obtidas apresentaram uma morfologia porosa 3D.

Para reduzir a sobretensdo causada pela HER, o desenvolvimento de elétrodos ou superficies
eletrocataliticas foca-se também na pesquisa de novas ligas de Ni, como j& mencionado
anteriormente. Zhu e outros investigadores [23] propuseram uma liga de Ni-Sn, obtida por
eletrodeposicdo potenciostatica, numa rede de Ni. Para uma densidade de corrente de 200 mAcm??,
a liga de Ni-Sn obteve uma sobretensdo de apenas 130 mV, e um declive de Tafel de 137 mVdec?, a
temperatura ambiente, com uma solucdo 8 M KOH como eletrélito. Estes valores sdo bastante
inferiores quando comparado com a rede de Ni e com o Raney Ni, que obtiveram uma sobretenséo,
a mesma densidade de corrente, de 478 e 299 mV, e declives de Tafel de 127 e 122 mVdec™
respetivamente. Esta diferenca esta relacionada com o processo de transferéncia de carga que
ocorre na liga de Ni-Sn, onde os protdes sdo reduzidos e adsorvidos pelos centros ativos de Ni
(Volmer), a superficie. Sao depois transferidos para o Sn, onde sdo recombinados formando Hz,
devido a baixa afinidade do Sn ao hidrogénio, concluindo os autores que este processo se deve a

uma sinergia entre o Ni e 0 Sn, pelas suas propriedades intrinsecas.

Xiao et al. [24] propuseram a utilizacdo de um catalisador alternativo, por eletrodeposicéo
potenciostatica em espuma de Ni, variando a concentracdo de CH4N2S. O material representado na
tabela por Ni/NiSx@ NF-0.8 obteve uma sobretensédo de 42 mV a uma densidade de corrente de 10
mAcm2, e um declive de Tafel de 34 mV, valores bastante inferiores a espuma de Ni base analisada
neste estudo, com uma sobretensdo de 227 mV a mesma densidade de corrente e um declive de
Tafel de 182 mVdec™. A liga de Ni e enxofre apresenta propriedades semelhantes as que seriam de
esperar dos elétrodos com materiais PGM, o que pode dever-se a rapida transferéncia de carga e a

morfologia porosa da espuma de Ni.
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Tabela 2- Desenvolvimentos em elétrodos para a HER encontrados na literatura.

Elétrodo Eletrdlito T/°C j/ mAcm? NMuer / MV b /mVdec! Ref.
Pt/C@GCE 1 M KOH RT 10 50 38 [21]

SS mesh 1 M KOH RT 10 420 233 [21]

Ni mesh 1 M KOH RT 10 275 143 [21]

Ni foam 1 M KOH RT 10 217 130 [21]

Nirod 8 M KOH RT onset 210 98 [22]

Ni foam 1 @ 304 8 M KOH RT onset 190 100 [22]

Ni foam 2 @ 304 8 M KOH RT onset 150 105 [22]

Ni foam 3 @ 304 8 M KOH RT onset 130 160 [22]

Ni mesh 8 M KOH RT 200 478 127 [23]

Raney Ni @ Ni mesh 8 M KOH RT 200 299 122 [23]
Ni-Sn alloy @ Ni mesh 8 M KOH RT 200 137 86 [23]
NF 1 M KOH 25 10 227 182 [24]

Ni/NiSx@NF 1 M KOH 25 10 228 158 [24]
Ni/NiSx@NF-0.8 1 M KOH 25 10 42 34 [24]

O desenvolvimento de materiais com uma atividade catalitica superior para o &nodo tem um nivel de
dificuldade acrescido. Tal deve-se as condigbes de operacdo dos eletrolisadores alcalinos, com
potenciais anddicos elevados e temperaturas altas, e as caracteristicas do mecanismo, com uma
complexidade superior a da HER. Na Tabela 3 estdo presentes alguns dos estudos levados a cabo
na literatura como opcdes para a OER.

Hu et al [21] também estudou a atividade eletrocatalitica de varios substratos para a OER utilizando a
voltametria de varrimento linear com uma velocidade reduzida de 2 mV s numa solucdo de 1 M
KOH. O material que obteve melhores resultados foi a rede de ago inoxidavel que obteve uma
sobretensdo de 277 mV para uma densidade de corrente de 10 mAcm?, ja a rede e espuma de
niquel obtiveram resultados significativamente piores, com sobretens@es elevadas de 491 e 337 mV
para a mesma densidade de corrente, o que podera ser uma indicagdo de que o material mais

indicado para a reacao de evolucdo do oxigénio é o acgo inoxidavel.

Zayat e outros investigadores [25] estudaram a aplicacdo de elétrodos eficientes e de baixo custo,
utilizando uma rede de aco inoxidavel como substrato pulverizada com niquel e molibdénio com um
racio de 9:1, numa solu¢cdo 8 M KOH, a temperatura de 70°C. O elétrodo estudado para a OER
obteve resultados impressionantes com uma sobretenséo bastante reduzida de 235 mV a densidade
de corrente de 10 mAcm2, com um declive de Tafel de 47 mVdec™. A estrutura do material estudado
apés a pulverizacdo na rede de aco foi descrito pelos investigadores como coral, aumentando

substancialmente a area superficial do elétrodo.
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Yi et al. [26] estudou a eletrodeposicdo de nanoesferas de ligas metélicas com niquel, ferro e selénio
em espuma de niquel como catalisadores para a rea¢édo de evolucao do oxigénio, com uma solucéo
1 M KOH e a temperatura ambiente. Os resultados obtidos foram impressionantes, as nanoesferas
com a liga de Ni-Fe-Se obtiveram um declive de Tafel de 39 mVdec™ e uma sobretenséo de 222 mV,
a densidade de corrente de 100 mAcm™. A sobretens&o obtida € inferior as restantes presente na
tabela, obtidas com as nanoesferas das ligas de Ni-Se e Fe-Se 0 que pode dever-se ao efeito

sinergistico entre o niquel e o ferro, e ao facto da morfologia deste material ser a mais porosa.

Kuleshov e outros autores [27] estudaram o desenvolvimento e a caracterizagdo de novos materiais
de Ni para aplicacdo em eletrdlise alcalina, com um eletrolito com concentragdo de 6 M KOH, a
temperatura de 80°C. Para a OER, foi estudada a aplicacdo de uma rede de Ni com diferentes
revestimentos. A rede de Ni utilizada obteve um declive de Tafel de 141 mVdec? e obteve uma
sobretensao 350 mV superior a rede de Ni com revestimento poroso a uma densidade de corrente de
cerca de 550-600 mAcm2. Contudo, a rede de Ni modificada com cristais de NiCo204 a superficie
reduziu a sobretensdo adicionalmente em 50-80 mV, e foi obtido um declive de Tafel de 65 mvVdec™,

o que indica que houve uma alteragdo ao mecanismo da rea¢éo com a superficie de NiC020a4.

Contudo, a utilizagdo de certos materiais, tendo em conta o aumento da pressdo nos recursos
disponiveis e o objetivo de levar a eletrdlise alcalina a uma escala industrial e global, leva a
preocupacdo com a sustentabilidade dos materiais escolhidos para utilizagdo nos elétrodos. O
cobalto utilizado na preparacdo deste elétrodo € uma substancia presente na lista da EU de
Matérias-Primas Criticas, devido as praticas existentes na sua extracao, na Republica Democratica
do Congo [28]. Como tal, deve existir um esforco no desenvolvimento de elétrodos que utilizem

substancias acessiveis, disponiveis e que sejam sustentaveis em todas as fases do seu ciclo de vida.

Tabela 3 - Desenvolvimentos em elétrodos para a OER encontrados na literatura.

Elétrodo Eletrélito T/°C j/ mAcm? Noer/ MV b/ mVdec! Ref.

Iro; 1 M KOH RT 10 330 76 [29]

RuO,@GCE 1 M KOH RT 10 303 71 [21]

SS mesh 1M KOH RT 10 277 51 [21]

Ni mesh 1M KOH RT 10 491 225 [21]

Ni foam 1 M KOH RT 10 337 97 [21]

SS mesh coating 8 M KOH 70 10 235 47 [25]

Ni-Se/NF 1M KOH RT 100 340 120 [26]

Fe-Se/NF 1M KOH RT 100 272 71 [26]

Ni-Fe-Se/NF 1 M KOH RT 100 222 39 [26]

Nimesh 6 M KOH 80 - - 141 [27]

Ni mesh with porous Ni 6 M KOH 80 - - 81 [27]
coating

Ni mesh with NiCo;04 6 M KOH 80 - - 65 [27]
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2.5 Dynamic Hydrogen Bubble Template

A sintese de materiais que apresentam uma elevada area superficial especifica e de morfologia
controlada tem um papel fulcral em diferentes aplicacfes. Uma maior porosidade garante um uso
mais eficiente dos materiais, para além de garantir uma melhoria na cinética e um maior nimero de
centros ativos. A eletrodeposicdo suportada por bolhas de hidrogénio, ou DHBT, € um processo com
um custo acessivel, a temperatura ambiente, que permite um controlo elevado sobre a microestrutura

do material.

Quando se submete a superficie onde se deseja depositar o material a sobretensédo catddica
necessaria, H* é reduzido a H> (Equacgbes 26, 26a, 26b e 26c¢) o que causa a formacéo de bolhas a
superficie do substrato, provocando uma disrupgdo no mecanismo. Esta disrup¢@o pode servir como
suporte dindmico a eletrodeposi¢cdo do metal desejado (Equagédo 27), o que leva a existéncia de
macroporos devido a adeséo deste as bolhas formadas na superficie, aumentando a area superficial
especifica. Este fendmeno afeta a nanoestrutura do metal depositado, possibilitando a formacéo de
espumas ou de estruturas dendriticas, sem a utilizacdo de suportes organicos ou inorganicos,

aumentando o nimero de centros ativos [30].

2Hg, +2e” > H, (26)
His+e™ = Hygs (26a)
Hiy +Hgqs +e~ = H, (26b)
2Huqs > H, (26c)

Mg +ne” - M(s) (27)

Os parametros mais importantes para o controlo da estrutura eletrodepositada no substrato tém sido
amplamente estudados por indmeros investigadores. Estes parametros sédo a tensao, ou densidade
de corrente aplicada, o tempo de deposicdo e a composicdo da solucéo utilizada na deposicéo.

A literatura sugere que de todos os metais, ou ligas, o material mais estudado relativamente a
formacdo de espumas através da DHBT é o cobre, apesar da pesquisa também incidir sobre

materiais como o estanho, chumbo, ruténio, prata e ouro.

Uma vez que, como descrito na sec¢do anterior, 0 niquel e 0 ago sdo materiais com caracteristicas
promissoras quanto ao custo e ao desempenho para a utilizacdo como elétrodos, tanto para a HER
como para a OER, foi realizada uma pesquisa na literatura relativa a formagédo de espumas de
niquel, a investigacao nesta area tem estado focada no efeito do NH4Cl, no tempo de deposi¢ao e na

intensidade de corrente/tenséo aplicada na eletrodeposicéo.
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Marozzi e Chialvo desenvolveram depésitos de niquel porosos, com uma estrutura semelhante a de
uma colmeia, como eletrocatalisadores para a HER, através de uma deposicéo realizada com 0.2 M
NiClz e 2 M NH4Cl, a densidades de corrente entre os 0.3 e 0.7 Acm™ durante uma hora [31].
Eugénio et al. realizaram eletrodeposicdes de espumas de Ni-Cu a partir de um banho de sulfatos
com uma configuragcdo de dois elétrodos e analisaram o papel da densidade de corrente e do tempo
de deposicdo na morfologia, distribuicdo dos poros e area superficial das estruturas do tipo colmeia.
Foram obtidas estruturas com uma dimensdo regular dos poros com um tempo de deposicdo

superior a 30 segundos e com uma densidade de corrente entre 1.0 e 1.8 mAcm~?[32].

Yu e outros investigadores estudaram o efeito da concentracdo de NH4Cl na estrutura de
eletrodeposicdes de niquel e verificaram que com uma concentragdo entre 0os 0.85 M e os 3 M os
poros da estrutura do tipo colmeia tinham uma dimenséo regular. Existem também outros estudos
realizados por Zhuo et al. Rafailovic et al. e Mattarozzi et al. onde, recorrendo a DHBT, se obtiveram
estruturas porosas com ligas metéalicas de Ni-CO, Ni-Cu e Ni-Sn. Sengupta et al. estudaram o efeito
de varios parametros na estrutura e morfologia da espuma de niquel eletrodepositada, tal como o
tempo de deposicdo, a tensdo aplicada, o pH do banho, tal como a concentracdo de Ni%*, o papel dos
ides Cl-e SO4 %. Os resultados obtidos neste estudo demonstram que com uma concentragéo de 0.1
M NiCl2 é possivel obter estruturas do tipo colmeia, cujos poros tém uma dimens&o regular, com um
tempo de deposicao critico de 3 minutos [33]-[36]. Outro estudo j& mencionado na secc¢éo anterior,
foi a producéo de espumas de niquel por Siwek et al. onde foram utilizados trés solu¢fes diferentes
para a eletrodeposicao por DHBT [22].

2.6 Configuracdo da Célula e Eletrolisador

De forma a melhorar o desempenho do eletrolisador, a investigacdo tem analisado diferentes
configuracdes para a célula e diferentes desenhos para o eletrolisador, com o objetivo de aumentar a
durabilidade e a eficiéncia.

A distancia entre os elétrodos e o diafragma tem de ser considerada durante a construcéo da célula,
uma vez que corresponde ao intervalo espacial que tera de ser percorrido pelos ifes, através do
eletrdlito [10] e esta relacionada com a resisténcia émica.

A configuragdo da célula pode ser do tipo tradicional ou “zero-gap”, figura 8(a) e 8(b) respetivamente.
Na configuragédo tradicional, os elétrodos sé@o colocados a alguns milimetros do diafragma, o que faz
com que os gases produzidos durante a eletrélise se acumulem neste intervalo antes de chegarem
ao coletor de gases. O aumento na concentracao de bolhas na superficie dos elétrodos aumenta a
sobretensao émica, o que diminui a eficiéncia da célula.

A configuracdo “zero-gap” permite que a distadncia entre os elétrodos seja reduzida, tendo a
dimensao do diafragma, ou seja, menos de 0.5 mm, através da utilizacdo de elétrodos porosos junto
ao separador, o que faz com que as bolhas sejam libertadas pela superficie do elétrodo que ndo esta
em contacto com o diafragma, minimizando assim a resisténcia elétrica no eletrélito causada pelas

bolhas na configuragéo tradicional [37].

20



Traditional Cell Zero gap cell

@ H o (b)
O o)
So || ©
0 o
o0 M=
=30, mpor S
Oo o)
O o]

L

Interelectrode gap

Interelectrode gap

Figura 8 - (a) Célula tradicional de um eletrolisador alcalino e (b) célula zero-gap

Quanto ao desenho do eletrolisador, uma vez que é composto por varias células como as que estédo

representadas na figura 9, existem duas hipéteses: unipolar (a) ou bipolar (b).
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Figura 9 - Mddulo de um eletrolisador com configuragéo unipolar (a) e bipolar (b)

Nos eletrolisadores com um design unipolar, as células compostas por um catodo e um anodo estao
conectadas em paralelo, mergulhadas num eletrélito alcalino, separadas por um diafragma, de forma
a evitar que os gases formados Oz e Hz se misturem. Esta disposi¢éo faz com que a tenséo global
aplicada ao eletrolisador seja igual a de apenas uma das células, tipicamente com valores de cerca
de 2.2 V. Outra caracteristica da configuracdo unipolar é o facto das reacdes para a HER ou OER
acontecerem simultaneamente nas duas faces do elétrodo respetivo. Existem algumas vantagens
relativamente a escolha desta configuragcdo tal como, a construgdo e manutengdo mais simples e
econdémica, a auséncia de fugas e a impossibilidade de curto-circuito entre os anodos e os catodos.
A principal desvantagem esté associada a uma perda dmica substancial nesta configuragéo, devido a
elevada corrente necesséria e ao maior nimero de contactos elétricos [12, 38, 39].

A configuracdo bipolar é caracterizada por apresentar as células adjacentes em série. Os elétrodos

funcionam simultaneamente como catodo e anodo, ocorrendo numa das faces do elétrodo a reagéo
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para a HER, e na outra face para a OER. Nesta configuracdo a tensdo aplicada ao eletrolisador é a
soma das tensdes aplicadas a cada uma das células, tendo tipicamente um valor de 2.2*(n-1) V, em
gue n é o numero de células. Apenas o primeiro e o Ultimo elétrodo estdo conectados a fonte, o que
da origem a uma das vantagens desta configuracdo, a alimentacdo de corrente mais homogénea.
Outra das vantagens é a menor perda O6mica, relacionada com o menor nimero de conectores
elétricos e a menor intensidade de corrente. A principal desvantagem é o maior custo associado a
producdo e manutencdo desta configuragao para um eletrolisador, para além de ser necessaria uma

atencdo redobrada quanto a seguranca devido as tens@es elevadas e as possiveis fugas [12, 38, 39].

2.7 Eletrdlito

O eletrdlito utilizado num eletrolisador deve ter alta condutividade i6nica. A concentracdo e a
temperatura sao as variaveis mais importantes no que toca ao aumento da condutividade i6nica do
eletrdlito.

Nos eletrolisadores alcalinos, a escolha do eletrolito geralmente decai sobre a utilizagdo de uma
solugdo aquosa de NaOH ou de KOH. Apesar do pre¢o mais elevado do KOH, este apresenta uma
condutividade superior quando comparado com o NaOH, algo demonstrado por Brauns e Turek [38],
gue realizaram um estudo onde compararam a condutividade de KOH com o NaOH a duas
temperaturas distintas (25°C e 50°C) e a diferentes concentragdes. A condutividade do KOH
demonstrou valores superiores em ambas as temperaturas superando os 90 Sm* a 50°C, em
contraste com o NaOH, que no intervalo de concentracdo de cerca de 10 a 25%(m/m) ficou abaixo

dos 70 Sm™ a mesma temperatura de 50°C — Figura 10.
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Figura 10 - Condutividade elétrica do NaOH e KOH em fungéo da concentracdo e a temperatura de 25°C e 50°C. [41]

De forma a encontrar as condicbes em que o KOH apresenta os valores de condutividade elétrica
mais indicados para a utilizacdo nos eletrolisadores alcalinos véarios estudos propuseram modelos
baseados em dados empiricos para o calculo desta propriedade a diferentes temperaturas e
concentracdes, dentro destes destaca-se o modelo proposto por Gilliam e outros investigadores [39],

no qual foi desenvolvida uma equagédo para calcular a condutividade do KOH entre 0-12 M e entre as
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temperaturas de 0 a 100°C. A partir deste modelo Allenbrod e outros investigadores [40],
desenharam um gréfico 3D, onde de representa a condutividade do KOH em func&o da concentracao

e da temperatura, representado na Figura 11.
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Figura 11 - Grafico 3D da condutividade do KOH em solucdo aquosa em fungéo da temperatura e da concentragao [43]

O KOH demonstra ter uma maior condutividade elétrica para solugdes com uma concentracéo de
30% (m/m) e para a temperatura de 100°C, contudo existe uma perda de eficiéncia a longo prazo
devido a evaporacao da solucdo a esta temperatura pelo que se deve operar o eletrolisador a uma
temperatura inferior. O efeito da corrosdo também suporta a reducéo da temperatura, e a escolha de
um ambiente menos agressivo, uma vez que traria custos superiores a operacdo do equipamento
afetando a manutencao e a substituicdo de componentes no eletrolisador [11].

2.8 Diafragma

O diafragma é o componente do eletrolisador cujo propdsito principal é separar o &nodo do céatodo, o
gue no caso da configuracdo zero-gap € particularmente importante. Também evita que os gases
produzidos no eletrolisador se misturem, o que caso contrario daria origem a uma mistura
potencialmente explosiva de Hz2 e O2. Outra caracteristica do diafragma € a prevencdo de reacdes
secundarias que envolvam a reducdo de uma espécie no catodo, seguida pela oxidagdo da mesma

no anodo, o que aumenta a eficiéncia das reagdes existentes no elétrodo [10].

O material do diafragma deve ser estavel do ponto de vista quimica e mecanico em relacdo ao
eletrélito escolhido, neste caso KOH 30%wt, deve apresentar seletividade em relacéo ao tipo de ido
permeavel, ou seja, aos anifes. Outra caracteristica necesséria para este componente é que
apresente uma alta condutividade idnica e baixa permeabilidade para os gases, para além de operar
com uma alta eficiéncia a densidades de corrente elevadas. O manuseamento deste deve ser facil, o
seu custo acessivel e alta durabilidade.
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3 Metodologia

3.1 Voltametria

A voltametria € um método eletroquimico no qual € aplicado um varrimento de potencial ao elétrodo
de trabalho, a velocidade constante, entre dois potenciais estabelecidos num intervalo de tempo
conhecido. A resposta do sistema é uma curva de intensidade de corrente (I) em funcéo do potencial

aplicado (E). Existem varios tipos de voltametria, neste trabalho apenas foram utilizadas as técnicas

de voltametria ciclica (CV) e de voltametria de varrimento linear (LSV).
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Figura 12 - Representagdo do potencial aplicado em fung&o do tempo para o LSV (a) e CV (b) e o grafico

correspondente para a variagdo da corrente vs. tensédo para o LSV (a) e CV (b). Adaptado de [42]

Durante a voltametria ciclica (CV) o varrimento de potencial é efetuado de um potencial inicial (Eg¢qr¢)
até um potencial de troca (E,) onde a velocidade de varrimento de potencial € invertida, percorrendo
a amostra no sentido oposto até atingir o potencial inicial, como € possivel verificar na Figura 12(b),
sendo possivel realizar multiplos ciclos. Neste trabalho foi adotada a convengéo da IUPAC para a
representacdo da voltametria ciclica, como podemos ver na Figura 12(d), na qual se verificam as
reacdes anddicas, ou de oxidacao quando o potencial se desloca no sentido positivo, por contraste,
guando o potencial se desloca no sentido negativo, obtém-se o ramo catddico, associado a rea¢des
de reducéo.

A voltametria de varrimento linear (LSV) é obtida ao realizar um varrimento de potencial de um
potencial inicial (Eg:4,t), até um potencial final definido (E,,,), em funcdo do tempo - Figura 12(a). Os
voltamogramas obtidos sdo semelhantes a Figura 12(c). Estart € escolhido como sendo um potencial
ao qual nenhuma reacdo ocorre, ou potencial de circuito aberto, para que a corrente seja nula no
inicio da medigdo. E importante a escolha da velocidade de varrimento, uma vez que a velocidades

altas, as correntes podem ndo ter o valor mais exato devido a efeitos de difusdo, ou a perda 6mica
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associada. A velocidades baixas é possivel obter um estado quase estacionario do elétrodo de
trabalho a cada potencial dentro do intervalo pretendido, tornando possivel a obtencédo de curvas de
polarizacdo, anddicas no sentido dos potenciais mais positivos, e catddicas no sentido dos potenciais
negativos, o que facilita a analise de Tafel, ja explicada na sec¢do 2.3, que permite extrair

conclusdes acerca da performance dos materiais nas reacdes de HER e OER. [41]-[44]

3.2 SEM

A microscopia eletrénica de varrimento por emissdo de campo (FEG-SEM) é um dos métodos mais
comuns para obter imagens da microestrutura e morfologia do material em estudo. Com o SEM, um
feixe de eletrGes de baixa energia é direcionado ao material e percorre a superficie da amostra em
vacuo. Podem ocorrer diferentes interacdes entre o feixe de eletres e o material, que levam a
emissdo de fotdes e eletrdes na regido que rodeia a amostra, que sdo depois detetados pelo
equipamento, levando a obtencdo de uma imagem de alta resolucdo.[45], [46]

As medicOes efetuadas por SEM, foram realizadas pelo equipamento da Thermofisher Phenom ProX

G6 Desktop SEM, do Instituto Superior Técnico.

3.3 EDS

A espectroscopia de raios x por energia dispersiva, ou EDS, é uma técnica analitica que permite a
caracterizacdo quimica, ou andlise elementar da amostra em estudo. A substancia é excitada por
uma fonte de energia, através de um feixe de eletres, e um dos eletrdes das camadas mais
proximas do nucleo do atomo € ejetado, sendo essa posicdo ocupada por um dos eletres numa
orbital de energia superior. A diferenca de energia entre o eletrdo, e o eletrdo que transita entre as
duas orbitais do atomo é libertada na forma de raio x. Uma vez que cada substancia tem um espectro
caracteristico associado a estas transicdes entre orbitais, é possivel determinar que substancia esta
presente na amostra, possibilitando uma andlise composicional. A posi¢do dos picos no espectro
identifica o elemento presente, enquanto a intensidade do sinal corresponde a concentragdo deste na

area definida para analise a superficie da substancia.

3.4 Procedimento Laboratorial

Os trabalhos experimentais foram realizados no Instituto Superior Técnico. Todas as medigfes
eletroquimicas foram realizadas num gobelet de 250mL a temperatura ambiente. Foi utilizado um

potencidstato/galvanostato da marca Admiral Instruments, controlado pelo software Squidstat™ Plus.

O elétrodo de referéncia utilizado foi o elétrodo saturado de calomelano (SCE) da marca HANNA
Instruments, modelo HI5412. As técnicas de CV e LSV utilizaram um elétrodo auxiliar de grafite com
uma éarea superior a area do elétrodo de trabalho. O eletrdlito utilizado para os testes foi uma solucao
de hidroxido de potassio (Labkem) com uma concentracdo 8M (30%; pH 15) preparada com agua

Millipore — Figura 13.
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2 = Substrato .
Elétrodo Referéncia Contra-elétrodo

(SCE) (Grafite)

30% KOH

Figura 13 - Esquema representativo da montagem experimental utilizada na andlise eletroquimica aos substratos

Os substratos analisados foram selecionados pela ISPT Industrial Services — S.A., foram obtidos
resultados para trés malhas distintas de aco AISI 316L, AISI 304 e de niquel.

Foram selecionadas 4 geometrias distintas, de forma a testar diferentes combinac¢des entre material
e malha. Os dados referentes a geometria das malhas selecionadas para o aco AlSI 316L e 304
foram obtidos através dos fornecedores. Para a malha de niquel 1013, a geometria foi obtida através
de um software de processamento de imagens, ImageJ. Os dados podem ser consultados na Tabela
4. Para identificar facilmente os substratos nos diferentes ensaios realizados, foi definido um

algoritmo quanto a nomenclatura dos mesmos — Figura 14:

304{14:0.5

— | T

Material Malha

Diametro Rede

Figura 14 - Algoritmo explicativo da nomenclatura associada aos substratos e elétrodos

Tabela 4 - Parametros obtidos e calculo das areas para os diferentes materiais e geometrias das malhas

utilizadas no presente estudo

304 14-0.5 304 20-0.5 30420-0.4 31614-0.5 31620-0.5 31620-0.4 1013 0.5

Largura (w) / mm 1.300 0.760 0.860 1.300 0.760 0.860 2.083
Didmetro (s) / mm 0.508 0.508 0.406 0.508 0.508 0.406 0.500
Area independente / mm? 1.037 0.606 0.548 1.037 0.606 0.548 1.636
Area jungdo / mm? 0.540 0.540 0.345 0.540 0.540 0.345 0.523
Area geométrica /cm2 5.000 4.200 4.000 4.000 4.200 4.800 4.600
Area calculada / cm?2 3.587 3.874 3.168 2.869 3.874 3.802 2.436
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De forma a conseguir efetuar as deposicées a densidade de corrente de 1 Acm? foi realizado um
calculo de forma a obter uma aproximacéo da &rea das malhas, uma vez que existem diferencas
relativamente a area geométrica. Para o efeito, utilizou-se um procedimento semelhante ao
observado num estudo realizado para a HER sobre malhas de ac¢o inoxidavel, realizado por Lee et al.
[47]. Ao calcular a area correspondente a cada poro considerou-se a &rea independente como a
parcela correspondente ao filamento de malha virado para dentro do poro, calculado com a Equacao
(28), e a area da juncédo, que corresponde a area onde dois filamentos de malha se entrelagam,
Equacdo (29) — Figura 15. Utilizando a Equacéo (30), foi depois possivel calcular a area total
calculada correspondente a apenas um poro. Tendo a area geométrica para um poro com o simples
célculo (s+w)?, fez-se a converséo das areas geométricas medidas nas malhas em estudo, para as
areas calculadas representadas na Tabela 3. Estas areas correspondem as duas faces das malhas

presentes em solugao.

Area independente

Area juncdo

Figura 15 — Diagrama relativo as medidas necessarias ao calculo da area das malhas (B), Imagem exemplo de

uma malha com a area de juncéo e area independente (A)

2 28
Ajungéo=52* T[*g (28)
S*W*T ( 29 )
Aindependente = T

30
Atotal = Aindependente * 4+ Ajungio ( )

A preparagédo dos substratos para as medi¢cbes eletroquimicas foi realizada ao remover as impurezas
com etanol e agua Millipore ap6s colocar as amostras no ultrassons durante 15 minutos e
posteriormente secados com azoto a temperatura ambiente. Ao realizar os LSV para as amostras ja
com o eletrocatalisador foram realizados 10 ciclos voltamétricos de forma a remover os éxidos
existentes. Os CV foram realizados com velocidades de varrimento de 500 mV s a 100 mV s%, ja as

curvas de polarizacdo foram obtidas com velocidades de varrimento na ordem dos 2 mV s, de forma
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a obter um estado quase estacionario do funcionamento dos elétrodos, tal como ja explicado na

seccao 3.1.
Todos os potenciais medidos com o elétrodo saturado de calomelano foram convertidos para
potenciais de acordo com o elétrodo de hidrogénio reversivel (RHE), com a Equacédo (31) tal como

explicitado na literatura [48]:

ERHE = ESCE,sat + 0.241 + 0.059pH ( 31)
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3.5 Eletrodeposicao/Producdo das espumas

As espumas foram obtidas através de deposicdo catddica a densidade de corrente de 1mA.cm?,
numa célula de dois elétrodos, conectados a uma fonte (BK Precision Modelo 1621A). Os reagentes
utilizados no eletrdlito para a deposicédo foram NiCl2.6H20 (Sigma-Aldrich, 98%) e NH4Cl (Sigma-
Aldrich, 99.5%). O processo de deposicao foi realizado num copo de 250mL, os elétrodos de trabalho
utilizados foram as redes ja descritas na seccao 3.5, e foram utilizados dois elétrodos auxiliares de
grafite de forma a manter o campo elétrico circundante da rede uniforme, de forma a obter uma

deposicao simétrica das espumas de niquel — Figura 16.

Substrato
Contra-elétrodo Contra-elétrodo
(Grafite) o (Grafite)
: I i
0.1 M NiCl,
1 M NH,CI

Figura 16 — Esquema e fotografia da montagem experimental realizada para as deposi¢cdes num copo de 250

mL com dois blocos de grafite como elétrodos auxiliares e o substrato como elétrodo de trabalho.

As deposicdes foram efetuadas a temperatura ambiente utilizando uma solugdo com concentragao
0.1 M NiCl2.6H20 e 1 M NH4Cl. Antes de proceder a deposicao das espumas, os substratos foram
submetidos a diferentes pré-tratamentos. Inicialmente, procedeu-se a colocagdo dos substratos em

ultrassom por 15 minutos e a lavagem com etanol e agua. Apés a realizacdo da deposicdo as
espumas foram secadas com ar comprimido e a temperatura ambiente.

No segundo pré-tratamento, realizado para as deposi¢cdes a diferentes tempos de deposicédo, o0s
substratos foram mergulhados numa solucdo de HCL 1M durante 30 segundos, e procedeu-se a
lavagem com etanol e agua. Apdés as deposicbes, as espumas foram secadas com azoto
comprimido.

A éarea das malhas foi limitada com Teflon, e a densidade de corrente utilizada no processo de
deposicéo foi de 1 Acm™.

29



4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao morfolégica e das eletrodeposi¢des realizadas em diferentes

substratos

Foi realizado um estudo as nanoestruturas formadas, em diferentes substratos e com diferentes
tempos de deposicéo, através de microfotografias SEM, as eletrodeposi¢des catddicas foram obtidas
a densidade de corrente de 1Acm2, num banho eletrolitico de 4.63 pH constituido por 0.1 M
NiCl2.6H20 e 1 M NH4CI.

4.1.1 Efeito do substrato na morfologia e estrutura

A Figura 17 mostra que foram obtidas estruturas porosas através das eletrodeposi¢cbes por DHBT,
em diferentes substratos, o que resultou num aumento da area superficial durante um intervalo de
tempo de 150 segundos. As morfologias estdo apresentadas num formato de matriz 3 x 7 no qual os
diferentes substratos, sdo analisados a diferentes ampliagbes (200x, 500x e 5000x). Cada letra
corresponde a um substrato diferente, nas figuras 17(a) a 17(c) o material que compde o0 substrato €
0 aco 304, com geometrias distintas, 17(a) — 14-0.5, 17(b) — 20-0.4, 17(c) — 20.0.5. Para as figuras de
17(d) a 17(f), o substrato € de aco 316, também com diferentes geometrias, 17(d) — 14-0.5, 17(e) —
20.0.4, 17(f) — 20-0.5. Ja a 17(g) corresponde ao substrato de rede de niquel caracterizado
anteriormente como 1013-0.5. Nas figuras 17(al) até a (g1), com uma ampliacdo de 200x, é possivel
obter uma perspetiva qualitativa da nanoestrutura porosa formada, nas quais se observa um formato
cilindrico caracteristico dos filamentos das malhas. Ja nas figuras 17(a2) até (g2), com uma
ampliacdo de 500x, € possivel obter uma ideia geral do nimero de poros formado, e também a sua
distribuicdo. As figuras 17(a3) até (g3), com uma ampliagcao de 5000x, o foco é colocado no detalhe

da nanoestrutura formada.

E possivel identificar algumas diferencas entre as varias morfologias obtidas. Verifica-se uma
diferenca significativa entre a figura 17(gl) e todas as outras, desde 17(al) até 17(f1), principalmente
na organizacdo da estrutura. Os elétrodos obtidos através de um depdsito em aco 304 ou 316
apresentam um crescimento irregular, parecendo existir aglutinacdo dos poros, formando estruturas
aleatorias, ao contrario da figura 17(gl), obtida através da deposicdo em niquel, onde a estrutura

apresenta uma maior regularidade no crescimento da espuma a volta da malha.

Nas figuras obtidas com uma ampliagéo de 500x, confirma-se esta observacéo, os poros apresentam
uma distribuicdo aleatéria, tanto em nimero, como em tamanho, para as figuras 17(a2) a 17(f2),
apresentando também algumas fraturas na espuma. Notou-se a existéncia de fragilidade mecénica,
durante o armazenamento, ou simples manuseamento das mesmas. Na figura 17(g2) ndo se
identifica qualquer fratura, o que pode significar uma maior adeséo, e resisténcia mecénica da

espuma quando depositada na rede de niquel. A aleatoriedade associada a distribuicdo dos poros
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pode dever-se ao facto da area superficial do elétrodo ter sido estimada, o que pode ter gerado um
excesso de corrente na deposicado (figuras 17(d1) a 17(f1)), e em alguns casos uma escassez da
mesma (figuras 17(al) e 17(b1)).

200.prih

Figura 17 - Microfotografias SEM com diferentes morfologias devido a deposi¢des em diferentes substratos, com
diferentes geometrias e materiais, através de um banho eletrolitico (0.1 M NiCl2.6H20 e 1 M NH4CI) com

diferentes ampliacdes. 1, 2 e 3 correspondem a ampliagdes distintas de 200x, 500x e 5000x.
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Apesar das diferencas identificadas nas ampliacbes de 200x e 500x, quando analisadas as
microfotografias SEM obtidas através de uma ampliacdo de 5000x, nas figuras 17(a3) a 17(f3),
identifica-se claramente uma estrutura couve-flor presente em todas as figuras, o que vai de encontro

com a literatura, para as condi¢des de eletrodeposicdo escolhidas.

4.1.2 Efeito do tempo na morfologia e estrutura

Na Figura 18 é possivel observar as diferentes morfologias obtidas por DHBT para as deposi¢des
realizadas com intervalos de tempo distintos, no mesmo substrato de aco 316 20-0.4, a densidade de
corrente de 1 Acm, de forma a ser possivel realizar uma andlise ao mecanismo de formacéo da
nanoestrutura porosa da espuma de niquel. As morfologias apresentadas estdo num formato de 3 x
8, onde os substratos sdo analisados com trés amplia¢des distintas (200x, 1000x e 5000x). Cada
letra corresponde a um tempo de deposicéo, 18(a) — 0s, 18(b) — 15s, 18(c) — 30s, 18(d) — 45s, 18(e)
— 60s, 18(f) — 75s, 18(g) — 150s, 18(h) — 300s. As diferentes ampliacdes escolhidas permitem obter
diferentes analises as morfologias formadas na DHBT, nas figuras 18(al) até 18(h1l) obtém-se uma
perspetiva global do filamento da malha, e da nanoestrutura porosa formada. Nas Figuras 18(a2) até
18(h2), com uma ampliagdo de 1000x, é possivel obter uma ideia geral da distribuicdo dos poros
formados. As figuras 18(a3) até 18(h3), com uma ampliacao de 5000x, é possivel analisar ao detalhe

a nanoestrutura formada.

As Figuras 18(al) a 18(a3) mostram o substrato antes da deposigdo. Observa-se que a superficie
apresenta algumas irregularidades, que séo os primeiros locais onde ocorre a nucleacdo do material
depositado. Apds 15 segundos - Figura 18(b1) — forma-se uma estrutura laminar, com a formacéao
das laminas em locais aleatérios, contudo ao analisar as Figuras 18(b2) e (b3) identificam-se centros
de nucleacdo nas aglutinacbes que formam as laminas identificadas. A deposicdo ocorre
simultaneamente nos caminhos preferenciais, ou laminas, e a superficie, o que é possivel observar
na Figura 18(c2). A Figura 18(c1) mostra que existe deposicéo nos locais onde previamente existiam
l&minas, ficando estas com um maior volume e mais arredondadas, nos 30 segundos de deposicéo.
Na Figura 18(c3) verifica-se que ja existe a presenca de uma estrutura do tipo couve-flor. Quando a
deposicéo atinge o periodo dos 45 segundos, formam-se os primeiros poros, identificados na Figura
18(d1) e (d2), verificando-se a existéncia de microporos ao longo da nanoestrutura obtida. Nas
Figuras 18(el) a (f1) observa-se um aumento de volume das aglutinacbes formadas. Quando o
tempo de deposicdo atinge os 150 segundos, € possivel observar através da Figura 18(gl) uma
estrutura amorfa. A medida que o tempo de deposicdo aumenta a estrutura vai ficando cada vez
mais compacta e mais organizada, verificando-se que quando o tempo de deposicédo atinge os 300
segundos — Figura 18(h1l) — se obtém uma cobertura homogénea, aproximadamente cilindrica, da
superficie. Outra observacao esta relacionada com o tamanho e ndmero dos poros. Nas Figuras
18(d2) a (h2), verifica-se uma diminuicdo no nimero de poros e um acréscimo na dimensdo que

apresentam, a medida que o tempo de deposi¢do aumenta.
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Figura 18 Microfotografias SEM com diferentes morfologias devido a deposi¢des com diferentes tempos de
deposic¢édo: (a) Os, (b) 15s, (c) 30s, (d) 45s, (e) 60s, (f) 75s, (g) 150s, (h) 300s , através de um banho eletrolitico
(0.1 M NiCI2.6H20 e 1 M NHA4CI), a 1Acm com diferentes ampliagdes. 1, 2 e 3 correspondem a ampliacGes de
200x, 1000x e 5000x, respetivamente.
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4.2 Caracterizacdo do comportamento redox dos elétrodos e substratos

4.2.1 Substratos

As voltametrias ciclicas para uma janela de potencial alargada (10° ciclo) corridas com os substratos
de aco 304 e 316 com malha 20 e com um didmetro do arame de 0.4 mm e com a rede de niquel
1013 com diametro 0.5 mm a temperatura ambiente numa solucdo alcalina de 8M KOH estdo

representadas nas figuras seguintes.

10
(@)
04
.E -10 4
Q
-
E
'-_-_-20 -
_30 -
1013 0.5 100 mV/s 15 316 20-0.4 100 mV/s
e 304 20-0.4 100 MV/s
q4o T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Evs RHE/V Evs RHE/V

Figura 19 - Voltametria ciclica realizada numa solugdo 8M KOH aos substratos de niquel1013 0.5 (a), aco 304
20-0.4 e aco 316 20-0.4 (b) a 100 e 500 mV/s apds pré-tratamento.

E possivel verificar que, na Figura 19(a), tal como descrito na literatura por Siwek e outros autores
[22], o elétrodo em solugdo alcalina exibe um pico catédico e anddico, ambos bem definidos, que
correspondem a reacao (32):

Ni(OH), + OH™ < NiOOH + H,0 + e~ (32)

Os picos ocorrem entre a regido de 1.2 e 1.45 V vs. RHE e indicam que a superficie da rede esta
coberta por hidroxidos de niquel, que durante o varrimento anddico sao oxidados para oxi-hidréxidos
(NiOOH), sendo depois reduzidos durante o varrimento catodico [49]

Para a voltametria ciclica obtida neste trabalho, ndo se identifica o pico de oxidacdo de forma tao
clara, uma vez que a velocidades de varrimento elevadas € dificil distinguir entre a reacgéo

mencionada acima e a OER.
Passando para a analise aos ciclos voltamétricos para o ago AISI 304 e AISI 316, Freire e outros

investigadores, compararam o oitavo ciclo obtido para ambos os a¢cos numa solucdo de KOH +

NaOH e 3%NaCl, com o pH 13 — Figura 20 - e observaram que a evolugcdo das densidades de
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corrente é semelhante para os dois substratos, e que essa evolucdo esta relacionada com os
diferentes processos que ocorrem durante a formacdo de filmes a superficie do material [50]. E
possivel identificar trés regides nos ciclos obtidos para o aco 304 e 316, esta divisdo é comum e j& foi
reportada na literatura. Diaz et al. [51] obteve CVs para 0 aco 316L numa solugcédo de 0.1 M NaOH, a
diferentes velocidades de varrimento. A primeira regido a ser identificada, abaixo dos -0.6 V vs. SCE,

corresponde & atividade do ferro nesta regido, onde ocorre a formacdo da magnetite a

aproximadamente -0.7 V vs. SCE, de acordo com a reacéo (33):
3Fe0 + 20H™ & Fe;0, + H,0 + 2e” (33)

E possivel identificar esta reacdo na voltametria ciclica realizada para as amostras em estudo, na
Figura 20(b), com o pico anddico por volta dos 0,5 V vs. RHE. Outra rea¢do que ocorre nesta regiao,
mas no sentido catédico, é a reducdo de Ni;O, a NiO, e de NiO a Ni que se sobrepde a reducao
parcial do Fe,0; a Fe;0, , e deste a Fe?*, cujos picos ocorrem a -1.1 V vs. SCE. Na figura 20(b),
referente as amostras de aco 304 e 316 estes picos catddicos registam-se aos potenciais entre 0.1 e
0.4V vs RHE.

A regido seguinte estende-se até aos 200mV vs. SCE, onde se verifica existir passivacédo do aco,
uma vez que as densidades de corrente nesta regi&o sdo muito baixas. A terceira regido, a partir de
0.2 V vs. SCE, ¢é a regido onde se da a oxidagdo das espécies Cr, Ni e Mo [35], esta regido pode ser

observada ao potencial de 1.4 V vs. RHE, na figura 20(b)

Fe**/Fe O
s

Fe 0 /[FeOOH
/ crred J

400

200 A

1/ pAcm™2
o

-200 4

i/ yAcm?

Ni**/Ni2*

o AIS| 316 pH = 13

-400 -
— == AISI 316 pH = 11 -600 - —AISI 304
NiO/NIONi ~ eeees AlSI 316 pH =9 - = -AIS| 316
-600 — ———t S0 L
14 12 -1 08 -06 -04 -02 0 02 04 06 14 12 -1 -08 06 04 -02 0 02 04 06

Potential / V vs. SCE Potential / V vs. SCE

Figura 20 - Comparacgao entre o 8° ciclo voltamétrico para o aco 316 a diferentes pH, a esquerda, e entre 0 ago 304 e 316

a pH = 13 entre os potenciais de -1.4 V e 0.6 V vs SCE a velocidade de varrimento de 10 mV/s.
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4.2.2 Elétrodos

De forma a comparar o comportamento redox dos elétrodos produzidos com a DHBT em solucdo
alcalina, 8M KOH, foram realizados ensaios de voltametria ciclica entre os potenciais de -0.3 - 1.55 V
e estdo agrupados nas figuras por substrato, na figura 21(a), (b) e (c) estdo representados os CVs
(10° ciclo) realizados aos elétrodos obtidos com deposic¢des realizadas na rede de aco 304, 316 e na
rede de niquel 1013 respetivamente.

|—— 304 14-0.5D —— 316 14-0.5D)
100+ |——30420-0.4D; 1004 |[——31620-0.4D
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Figura 21 - Ensaios de voltametria ciclica realizados com os diferentes elétrodos obtidos por eletrodeposicao a
1Acm2 durante 150s e com o método DHBT. Eletrodeposicdo em (a) diferentes redes de aco 304, (b) aco 316 e
(c) rede de niquel 1013 0.5

Ao observar os ensaios de voltametria ciclica para os diferentes elétrodos, € possivel identificar que
0s picos ndo se encontram ao mesmo potencial, havendo variagBes entre os diferentes substratos.
Contudo, é possivel verificar que todos apresentam uma forma semelhante e, quando comparados
com a literatura, pode inferir-se que as deposi¢des foram bem-sucedidas, uma vez que os elétrodos
tém de facto um comportamento caracteristico de um elétrodo de niquel, apesar de demonstrarem
algumas diferencas entre eles, nomeadamente em relacdo aos potenciais aos quais ocorrem 0s
processos redox em cada elétrodo.

Hall [52] realizou ensaios de voltametria ciclica a elétrodos de niquel polidos a uma velocidade de
varrimento de 100 mV/s em 0.1M KOH, na janela de potencial entre -0.3 V e 1,7V vs RHE, e
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identificou os processos de oxidagéo e reducdo do elétrodo. De acordo com 0 autor o primeiro pico

de oxidacéo ocorre por volta dos 0.3V e deve-se a oxidacéo do Ni a NiOx e Ni(OH)2.

o

(=]

(1) H incorporated in the metallic Ni oxidizes and dissolves inta solution
(2) Metallic Ni oxidizes to NiO, and a-Ni(OH).
(3) H incorporated in the metallic Ni oxidizes and dissolves into solution
(4) B-Ni(OH), forms electrochemically and/or aging of a-Ni{OH),
(5) a/B-Ni(OH). oxidize to B-NIOOH
(6) H,O/OH- oxidize to O, - OER
oo T 7S = : (7) B-NiQOH reduces to B-Ni(QH),
Potential (V) (8) B-Ni(OH),, NiO, and a-Ni(OH), reduce to metallic Ni / H,O reduces to H, - HER

o
o

o
[=]

Current Density (mA cm?)

Figura 22 - Voltametria ciclica de um elétrodo de niquel polido obtido a uma velocidade de varrimento de 100

mV/s a temperatura ambiente, num eletrdlito de 0.1M KOH. [36]

Nos CVs obtidos, o primeiro pico, correspondente a oxidagdo do Ni a NiOx e a-Ni(OH)2 é dificil de
identificar para a rede de niquel 1013, contudo € facilmente visivel nos elétrodos nos quais o
substrato é o aco 304 e 316, contudo esta desviado do potencial identificado por Hall, encontrando-

se entre 0s 0.4 e 0s 0.5V vs. RHE.

Identifica-se outro processo de oxidacdo, este visivel em todos os elétrodos, que corresponde a
oxidacdo de Ni(OH)2 a NiOOH, que corresponde ao processo 5 da Figura 22. Apesar do autor
identificar que este pico apenas ocorre a partir de potenciais como 1.45 V, é possivel observar que
para a rede de niquel 1013, e para o elétrodo 316 com geometria 14-0.5 este processo ocorre no
intervalo de potencial de 1.25 a 1.3 V. O processo de oxidagédo seguinte que ocorre nos elétrodos € a
OER (oxidagéo de H20/OH" a O2), que segundo a literatura ocorre a partir dos 1.55 V vs. RHE.
Contudo, a velocidades de varrimento elevadas, a distingdo entre os ultimos dois processos de
oxidagao, torna-se menos notoéria. Uma vez que a velocidade de varrimento utilizada foi de 500mVs,

nao é possivel observar a distingédo entre estes dois processos nos CVs obtidos para os elétrodos.

No que diz respeito aos processos catddicos, o primeiro pico de reducdo, segundo o autor ocorre ao
potencial de 1.2 V, e corresponde a reducdo do NiIOOH a Ni(OH)2 (processo 7 na Figura 22). Nos
CVs obtidos para os elétrodos verifica-se que esta reagao pode ocorrer entre 0s potenciais de 1.0 —
1.2V.

O segundo e terceiro picos de reducgédo, que estdo relacionados com a reducé@o de Ni(OH)2 e NiOx a
Ni, e com a HER, reducdo de H20 a H2, ocorrem a potenciais abaixo de 0 V. Tal como ja
mencionado, a velocidades de varrimento elevadas, como se observa em todos os CVs obtidos para

os diferentes elétrodos, ndo séo facilmente distinguiveis.

Ao comparar os resultados com a literatura, os potenciais aos quais ocorrem 0s processos de

oxidacéo e reducdo apresentam algumas diferencgas, o que pode estar relacionado com as limitacdes
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de difusdo do eletrdlito, que sdo mais notérias ao utilizar elétrodos com uma morfologia porosa,

semelhante a uma espuma, e nao uma superficie plana.

As densidades de corrente alcancadas com os elétrodos obtidos através de DHBT, sé@o superiores as
obtidas por Hall [52], o que pode acontecer uma vez que o autor utilizou um elétrodo plano polido de
Ni, e este estudo incide sobre elétrodos com uma porosidade elevada, que apresentam uma area
ativa muito superior, o que resulta em densidades de correntes superiores. A outra justificacdo para
esta observacao, é o fato do eletrdlito utilizado neste estudo ter uma concentragdo superior, 0 que

conduz a uma maior condutividade i6nica da solugédo e, logo, menor resisténcia.
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4.2.3 Elétrodos com diferentes tempos de deposi¢do vs. espuma comercial

De forma a analisar o comportamento dos elétrodos obtidos com o substrato de aco 316 com a
geometria da rede de 14-0.5, com deposicdo a densidade de corrente de 1 Acm?, através da DHBT,
variando o tempo decorrido em cada deposicéo, entre 15 e 300s, foram obtidos CVs, com uma janela
de potencial de -0.3 a 1.55 V vs. RHE, com uma velocidade de varrimento de 500 mVi/s.
Compararam-se depois os resultados obtidos para os diferentes elétrodos, com o CV obtido para um
elétrodo comercial de espuma de niquel — Figura 23.

Commercial Ni Foam
1004 ——300s
— 150s
75s
30s
50 1 15s
o
IS
(8]
<
£ 0~
—
=50 44
-100 T T T

T T T
-02 00 02 04 06 08 10 12 14
Evs RHE/V

Figura 23 - Ensaios de voltametria ciclica realizados para os elétrodos obtidos com diferentes tempos de

deposicédo a 1 Acm?, com o método DHBT a 500mV s

Ao observar os CVs obtidos para diferentes tempos de deposicdo (Figura 23), é possivel observar
que todos os elétrodos apresentam um comportamento semelhante ao verificado nos elétrodos na
seccao anterior.

Ao comparar os elétrodos obtidos com a DHBT e o elétrodo comercial, € de notar que os elétrodos
obtidos no laboratério apresentam densidades de corrente superiores ao elétrodo comercial.

Outra observacao é a de que a densidade de corrente aumenta com o tempo de deposi¢do, uma vez
gue os elétrodos obtidos com um tempo de deposicdo maior parecem apresentar maiores
densidades de corrente ao longo do ensaio de voltametria ciclica.
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4.3 Estudo da OER e HER através da Analise de Tafel

4.3.1 Substrato HER

O desempenho dos substratos foi avaliado para a reagéo de evolugéo do hidrogénio, HER. As curvas
de polarizacéo e o retas de Tafel foram obtidas a temperatura ambiente, e estdo representados na
Figura 24.
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Figura 24 - (a) Curvas de Polarizacéo e (b) retas de Tafel correspondentes para os substratos a temperatura

ambiente com eletrélito alcalino 8M KOH

Ao observar as curvas de polarizagdo para os diferentes substratos € possivel realizar observagdes
guanto a geometria da rede, ao seu comportamento para a reacdo de evolucdo do hidrogénio e
guanto ao material. A formacéo do hidrogénio na rede de niquel comeca entre os -0.15 e 0s -0.10 V,
0 que indica uma grande diferenca para o aco 316L e 304, nos quais esta apenas ocorre a partir dos
-0.25 'V, com excegéao da rede “304 20-0.4”, na qual a formagéo de hidrogénio comega por volta dos
-0.2 V. Em relacao a geometria, € possivel observar que para o aco 304 a rede com fio de diametro
0.5 mm e com 14x14 é aquela que apresenta um resultado superior, para 0 aco 316L a geometria

mais favoravel a formacado de H2 é a 20-0.4, uma vez que esta se da por volta dos -0.15 V.

De forma a obter os graficos de Tafel, os dados experimentais obtidos a partir das curvas de
polarizagdo foram ajustados a Equacéo (15). A sobretensdo, ou “overpotential”’, foi determinado
utilizando a Equacao (11), e considerando que o potencial de equilibrio da célula para a formacéo de
H2 é 0 V vs. RHE. Foi entdo possivel obter o declive de Tafel, e calcular o coeficiente de
transferéncia catédico, para além da densidade de corrente em equilibrio (jo), a partir das Equactes
(16) e (17), respetivamente. O “onset potential”, ou seja, o potencial a que se inicia a formagéo de
H2, foi obtido através da intercecdo entre a tangente da reta que caracteriza a evolucao da reacéo de
formacdo do hidrogénio com o aumento da densidade de corrente, e a linha horizontal que

representa as densidades de corrente proximas de zero.

Os resultados observados a partir das curvas de polarizacao sao corroborados pelos valores obtidos

através da andlise de Tafel. A rede de niquel 1013 0.5 foi a que apresentou melhores resultados para
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a reagao de evolugéo do hidrogénio, o “onset potential” € inferior a todas as outras redes, sendo este
valor 174 mV. Todas as redes de aco 304 e 316 apresentaram valores superiores a 300 mV, a
excecdo da rede 316 20-0.4. O potencial registado a uma densidade de corrente de 10 mAcm esta
representado na tabela por Eio, este valor para a rede de niquel € 100mV inferior a todas as outras
geometrias, ou materiais, como é possivel verificar na Tabela 5. Os declives de Tafel néo
apresentam nenhum padrao notdrio, a rede que apresentou o menor valor foi a de 316 20-0.4.

Pode concluir-se que as redes que apresentaram melhor performance para a HER e cuja cinética
seria a mais adequada para a reducéo da sobretensdo num eletrolisador seriam a rede 316 20-0.4 e
a rede de niquel 1013 0.5.

Tabela 5 - Parametros obtidos para a HER em diferentes substratos através da analise de Tafel

304 14-0.5 304 20-0.5 304 20-0.4 316 14-0.5 316 20-0.5 316 20-0.4 1013 0.5
b / mVdec? 117 134 115 124 100 123 112
Qa; 0.50 0.44 0.51 0.48 0.59 0.48 0.53
jo/ mAcm-2 1.02E-02 1.11E-02 1.80E-03 8.22E-03 1.10E-03 4.41E-02 5.49E-02
R 0.9926 0.9996 0.9999 0.9972 0.9967 0.9984 0.9986
Ewo/ mV 351 396 430 384 397 289 253
Tonset / MV 340 329 323 311 297 326 174

O trabalho realizado por Hu e outros autores [21], corrobora os valores obtidos para as redes
estudadas. Os autores estudaram varios materiais, entre eles uma rede de acgo inoxidavel, e uma
rede de niguel, realizaram curvas de polarizacdo a 2 mVs™, numa solugéo de 1 M KOH para a HER,
e as retas de Tafel correspondentes. Nos seus resultados, a rede de niquel apresentou um declive
de Tafel de 143 mV dec?, e a densidade de corrente de 10 mAcm-2 verificaram uma sobretenséo de
275 mV. A rede de aco inoxidavel obteve um declive de Tafel de 233 mV dec™ e a sobretensio a

densidade de corrente de 10 mAcm2 obtida foi de 420 mV.

Como ja mencionado, os valores do declive de Tafel sdo indicativos do mecanismo de reagdo na
superficie do elétrodo. Uma vez que para todas as redes estudadas estes valores se encontram na
ordem dos 100 — 134 mVdec* é possivel concluir que o passo limitante pode ser o Volmer ou

Heyrovsky, estando relacionado com a area superficial ocupada pelo hidrogénio adsorvido.
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4.3.2 Elétrodos HER

Foi também analisado o desempenho dos elétrodos obtidos por eletrodeposicdo com a DHBT, em
diferentes substratos, para a HER. As curvas de polarizacdo e os respetivos gréaficos de Tafel, a

temperatura ambiente sdo apresentados na Figura 25(a) e (b), respetivamente.
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Figura 25 - Curvas de Polarizacdo (a) e retas de Tafel (b) correspondentes para os elétrodos obtidos através de

eletrodeposicao por DHBT em diferentes substratos, para a HER.

Ao observar as curvas de polarizagdo na Figura 25(a), o elétrodo que apresenta a melhor atividade
para a HER é o 316 20-0.5, este elétrodo demonstra um onset potential significativamente baixo,
comec¢ando a producéo de hidrogénio por volta dos -160 mV, seguido do elétrodo 316 14-0.5 e 304
14-0.5, onde a reacdo comega por volta dos -178 e 114 mV. E de notar que um dos substratos que
apresentou melhores resultados, a rede 316 20-0.4, ap0s a deposicao apresenta um dos onset
potential mais elevado, quando comparado com as deposi¢cdes nos restantes substratos, comecando
a produzir Hz por volta dos -230 mV.

Outra comparacéao possivel é o facto de quase todos os onset potential terem sido reduzidos apds a
deposicéo, com excecdo da rede de niquel 1013 0.5, onde este se manteve.

A reducao deste parametro, nos substratos de aco 304 e 316, pode dever-se a maior porosidade e
atividade apresentada pela espuma de niquel formada pela DHBT.

Para obter os parametros através da analise de Tafel foi realizado o mesmo procedimento

mencionado no capitulo anterior, os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 6.
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304 14-0.5 304 20-0.5 304 20-0.4 316 14-0.5 316 20-0.5 316 20-0.4
b / mVdec? 138 169 132 120 131 102
Qac 0.43 0.35 0.45 0.49 0.45 0.58
jo/ mAcm-? 1.83E-01 2.86E-01 1.15E-01 2.85E-01 3.16E-01 1.44E-02
R 0.9997 0.9986 0.9997 0.9999 0.9992 0.9999
Eio / mV 240 261 256 185 196 291
Nonset / MV 114 232 229 178 160 230

Tabela 6 - Parametros obtidos para a HER nos elétrodos obtidos por eletrodeposi¢cédo por DHBT através da

andlise de Tafel

Na Tabela 6 € possivel verificar os declives de Tafel obtidos para os elétrodos obtidos através da
eletrodeposicéo por DHBT em diferentes substratos. Os elétrodos que apresentam um menor declive
séo a rede de niquel 1013 0.5 e o elétrodo 316 20-0.4, contudo sdo também os que apresentam um
menor coeficiente de transferéncia de carga catédico, o que faz com que ndo sejam 0s que
demonstram uma melhor atividade para a HER. Em relagdo a sobretensdo necesséria para a
densidade de corrente de 10 mAcm2, o elétrodo que apresenta o melhor resultado é o 316 14-0.5,
com um valor de 185 mV, seguido do elétrodo 316 20-0.5 cuja sobretensdo é de 196 mV. As redes
gue demonstraram melhores resultados como substrato sdo as que necessitam de uma maior
sobretensdo apds a deposicdo, a rede de niquel 1013 0.5 com 291 mV e a rede de aco 316 20-0.4
com 230 mV. A excecdo destas duas redes, todos os outros substratos apresentaram melhorias
significativas quanto a reducdo da sobretensdo apresentada quando aplicada uma densidade de

corrente de 10mA.cm2.

Siwek e outros autores [25], sintetizaram 3 elétrodos distintos com uma superficie eletrocatalitica
coberta por espuma de niquel, com um substrato de aco AISI 304, variando a composi¢éo e o pH do
eletrolito utilizado na deposicdo por DHBT numa superficie plana. A Ni foam 3 foi obtida com a
mesma composicdo da que foi utilizada na preparacdo dos elétrodos deste trabalho. E possivel
verificar que os declives de Tafel obtidos para as deposi¢6es foram na mesma ordem de grandeza
dos obtidos neste trabalho, o que indica que é possivel obter elétrodos com eletrodeposi¢cdo por

DHBT em redes, com parametros semelhantes aos obtidos em planos.

O “onset potential” para a Ni foam 3, obtida em [25] é superior apenas ao obtido para o elétrodo
preparado com o substrato 304 14-0.5, o que demonstra, juntamente com os bons resultados do
elétrodo 316 14-0.5, que esta € a geometria da rede mais viavel para a aplicacdo num eletrolisador,

para a formacédo de hidrogénio.
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4.4 Estudo da HER para diferentes tempos de deposicao

A andlise e otimizac@o do comportamento dos elétrodos é um elemento-chave na reducao da
sobretensao e do consumo energético dos eletrolisadores. Tendo em conta este objetivo foi realizado
um estudo para a HER, com espumas obtidas por DHBT, com a malha de 316 20-0.4, variando o
tempo de deposicdo. Foram obtidos LSV para as diferentes espumas - Figura 26(a) — e as retas de
Tafel correspondentes — Figura 26(b). Como meio de comparagéo, foram também realizados estes

testes a uma espuma de niquel comercial.
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Figura 26 - Curvas de Polarizacdo (a)e retas de Tafel (b) correspondentes para os elétrodos obtidos através de

eletrodeposicao por DHBT em diferentes tempos de deposicéo, para a HER.

Ao observar as curvas de polarizagdo € possivel verificar que a densidade de corrente parece ser
maior para as espumas com maior tempo de deposi¢do. A HER, geralmente comega ao potencial de
0 V vs RHE. A espuma que apresenta melhor comportamento, de acordo com as curvas de
polarizagdo corresponde ao tempo de deposicéo de 75s. Quando analisada a resposta da espuma
comercial em comparacdo com os elétrodos obtidos por DHBT verifica-se que obteve um
desempenho inferior alcancando uma densidade de corrente de cerca de -30 mAcm por volta do
potencial de -0.25 V vs. RHE, enquanto todas as espumas obtidas por DHBT obtiveram um

desempenho a partir dos -70 mAcm2, para a mesma tenséao.
Foram obtidas as retas de Tafel, e por consequente os pardmetros, ao ajustar os dados

experimentais a Equacao (15). De seguida foi realizado o procedimento ja explicado nas secc¢fes
anteriores. Os valores obtidos estéo representados na Tabela 9.
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Tabela 7 - Parametros obtidos para a HER nos elétrodos obtidos por DHBT com diferentes tempos de deposicao

15s 30s 75s 150s 300s Espuma Ni
b / mVdec* 75 81 80 105 124 119
a. 0.79 0.73 0.74 0.56 0.48 0.50
jo/ mAcm?? 2.69E-01 4.08E-01 6.28E-01 1.49 2.25 4.03E-01
R 0.9986 0.9973 0.9994 0.9993 0.9965 0.9974
Eio/ mV 118 112 96 87 80 166
Tonset / MV 65 68 81 86 85 80

Os declives de Tafel aumentam consoante o tempo de deposicdo, a espuma obtida com um tempo
de deposi¢cdo de 300s apresenta um declive de 124 mVdec-1, 0 que sugere que 0 passo limitante
depende da quantidade adsorvida de hidrogénio a superficie, podendo ser o passo de Volmer, caso
a adsorcao seja reduzida, ou o0 passo de Heyrovsky e Volmer caso exista saturacdo da superficie do
elétrodo. Para as deposic¢8es realizadas com um intervalo de tempo inferior, os valores obtidos para
o declive de Tafel foram inferiores a 120 mVdec?, o que sugere que o passo limitante pode ser um

passo intermédio entre as reacdes de Volmer e Heyrovsky.

Os valores obtidos para os coeficientes de transferéncia nas espumas obtidas até 150s sao
superiores a 0.5, verificando-se uma reducdo neste valor com o aumento do tempo de deposicao, o
gue indica que quanto mais reduzido for o tempo de deposicdo mais favorecida é a redugcdo na

superficie do elétrodo.

Analisando as densidades de corrente no equilibrio verifica-se que este valor aumenta com o
aumento do tempo de deposicdo, o que indica que com deposi¢des mais prolongadas, no equilibrio,
a formacéo de H: d4-se a densidades de corrente mais elevadas, dado que é confirmado pela

sobretensao “onset”, ou seja, o potencial a que se inicia a formacgao de Ho.

O potencial obtido para uma densidade de corrente igual a 10 mAcm?, ou Exio, verifica-se que diminui
com o aumento do tempo de deposicdo, registando-se o menor potencial para o elétrodo obtido por
eletrodeposicdo com DHBT durante 300s. Ao comparar estes resultados com o valor obtido para a
espuma de niquel comercial verifica-se uma melhoria significativa, com esta Ultima a apresentar um
potencial de 166 mV, praticamente o dobro do valor obtido para as deposi¢cdes efetuadas a 150s e
300s.
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4.4.1 Comparacdo entre os diferentes substratos e elétrodos para a HER
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Figura 27 - Curvas de polarizacédo obtidas para os substratos e elétrodos com melhor desempenho vs. Espuma

Ni Comercial

Ao comparar as curvas de polarizacéo obtidas para os substratos e elétrodos que obtiveram o melhor
desempenho em cada um dos estudos com a espuma de niquel comercial — Figura 27 - verifica-se
gue existiu um aumento na eficiéncia devido & deposicdo por DHBT. O elétrodo obtido por
eletrodeposicdo no substrato de 316 20-0.5 alcangou maiores densidades de corrente & mesma
sobretensdo quando comparado com o substrato de rede de niquel 1013 0.5. este aumento no
desempenho era esperado, uma vez que existiu um aumento na area ativa, verificado pelas

microfotografias SEM obtidas na caracterizacdo morfologica.

Quando comparados os resultados obtidos através da deposicdo num intervalo de tempo de 75s,
com a deposigdo realizada com o pré-tratamento inicial durante 150s, para além de se verificarem
diferencas nos valores calculados na andlise de Tafel, verifica-se uma melhoria significativa, a malha
de 304 20-0.4 obteve na secgdo 4.2.2 um potencial registado a densidade de corrente de 10 mAcm2
de 291 mV, enquanto no ensaio realizado nesta seccdo para 0 mesmo tempo de deposicdo o
elétrodo demonstrou um potencial de 87 mV a mesma densidade de corrente. Tal pode dever-se ao
método de pré-tratamento utilizado na malha, no primeiro ensaio a rede foi submersa num banho
com ultrassons e lavada com etanol, neste ensaio foi submersa em 0.5M HCI antes do banho em
ultrassons, e da lavagem com etanol, o que causou diferencas quanto a adesao do depdsito por

eletrodeposicéo.

Verifica-se que com esta alteragédo no pré-tratamento e no tempo de deposicao, foi possivel obter um

elétrodo com um desempenho superior aquele apresentado pela espuma de niquel comercial
Observa-se de igual forma que os resultados obtidos através da deposicdo por DHBT, com o pré-

tratamento que inclui a imersdo em 0.5 M HCI, sdo bastante animadores, e quando comparados com

0s resultados presentes na literatura, nota-se que os valores obtidos para o declive de Tafel superam
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a maioria dos elétrodos estudados. O potencial registado a densidade de corrente de 10mAcm™ é
inferior @ maior parte dos elétrodos apresentados na literatura, sendo apenas superados pela liga de
niquel-estanho obtida em [25], pelo elétrodo de Pt/C@GCE estudado em [23], e pelo elétrodo obtido
em [26].

4.4.2 Substrato OER

Foi analisado o comportamento dos substratos para a formag&o de oxigénio, através de voltametrias
de varrimento linear, a uma velocidade de 2 mV/s, de forma a minimizar as limitagbes causadas pela
difusdo e pela “capacitive current interference”. As curvas de polarizagao e retas de Tafel, estdo

representadas na Figura 28.
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Figura 28 - (a) Curvas de polarizagéo e (b) retas de Tafel obtidos para os diferentes substratos na analise a

reacdo da OER.

Através da andlise a curva de polarizacédo, observa-se que a formacdo de oxigénio nos substratos
ocorre por volta dos 1.3 a 1.4 V, o substrato que onde a formacdo de oxigénio acontece a um
potencial mais reduzido é o ago 304 com a geometria de 20-0.4. Este fendmeno também ocorre
dentro dos substratos de ago 316, onde a geometria a que ocorre a formacdo de oxigénio a um
potencial mais baixo é a de 20-0.4.

A analise de Tafel foi obtida ao ajustar os dados experimentais & Equacao (15). A sobretensao foi
calculada utilizando a Equacéao (11), o potencial de equilibrio considerado foi 1.23 V vs. RHE. Através
da anadlise de Tafel, foi possivel obter o declive de Tafel e calcular o coeficiente de transferéncia
anddico, a,, Equacdo (16), e a densidade de corrente em equilibrio, Equacdo (17). Todos estes
parametros estdo na Tabela 7. A sobretensdo anddica foi obtida através das curvas de polarizacao

pelo método ja descrito anteriormente.

Através da andlise de Tafel corroboram-se as observag@es efetuadas nas curvas de polarizacéo. Os
declives de Tafel foram inferiores para o aco 304, apesar da geometria que apresenta menor declive

ser a de 14-0.5. Ja no aco 316 voltou a ser a geometria identificada nas curvas de polarizagéo a que
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obteve um menor valor. Os coeficientes de transferéncia anédicos revelaram-se todos abaixo de 0,5,

0 que pode ser um indicativo de que a reducdo é favorecida nestes substratos, e ndo a oxidacao.

Os valores obtidos para o potencial registado a uma densidade de corrente de 10 mAcm-2 confirmam
a observacado efetuada nas curvas de polarizacdo, onde a melhor resposta foi por parte da rede ja
identificada, a 304 20-0.4.

No estudo realizado por Hu et. al [23], j& mencionado previamente, onde foram testados diferentes
substratos e elétrodos numa solucao 1M KOH, a temperatura ambiente, o declive de Tafel obtido
pela rede de aco foi de 51 mVdec?, que se encontra dentro dos valores obtidos para o aco 304,
apesar de ter obtido um valor bastante inferior a todos os obtidos neste estudo para a sobretensao a

densidade de corrente de 10 mAcm2, com um valor de 277 mV.

A rede de niquel testada neste trabalho obteve um declive de Tafel de 85 mVdec™, em contraste com
o declive acentuado apresentado no estudo mencionado, de 225 mVdec™t. Tal diferenga pode dever-
se ao facto de ter sido utilizada no trabalho realizado por Hu et. al uma malha com menor
espacamento entre os fios, levando a ocupacao dos centros ativos pelas bolhas formadas, o que
pode levar a existéncia de uma sobretensédo de concentracéo, devido a dificuldade de libertacdo das

mesmas.

Tabela 8 - Parametros obtidos para os substratos a partir da analise de Tafel a OER

304 14-0.5 304 20-0.5 304 20-0.4 316 14-0.5 316 20-0.5 316 20-0.4 1013 0.5
b / mVdec? 49 56 53 99 73 62 85
Qac 0.22 0.06 0.11 0.40 0.19 0.04 0.30
jo/ mAcm-? 3.74E-07 2.79E-06 2.65E-06 1.61E-03 1.20E-04 9.13E-06 6.44E-04
R 0.9904 0.9928 0.9948 0.9972 0.9943 0.9858 0.9627
Eio / mV 361 367 350 376 360 372 355
Tonset / MV 321 313 299 342 334 313 308

48



4.4.3 Elétrodos OER

O desempenho dos elétrodos obtidos por eletrodeposi¢cdo por DHBT também foi analisado através
de voltametria de varrimento linear, obtidos com uma velocidade de 2 mV/s. As curvas de

polarizacdo e as correspondentes retas de Tafel séo representadas na Figura 29.
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Figura 29 - Curvas de Polarizacéo e retas de Tafel correspondentes para os elétrodos obtidos através de
eletrodeposicdo por DHBT em diferentes substratos, para a OER.

Ao analisar as curvas de polarizacdo — Figura 29(a) — é possivel verificar que os elétrodos
apresentam um pico de oxidacgéo ja identificado na andlise aos ciclos voltamétricos que corresponde
a oxidacgdo das espécies Cr, Ni e Mo. Apds este pico, observa-se que a OER comega por volta dos
1.4V para os elétrodos com substrato d e ago inoxidavel e cerca de 100mV acima para o elétrodo

1013 0.5 D, que corresponde a deposicao realizada em malha de niquel.
As retas de Tafel foram obtidas utilizando 0 mesmo processamento ja explicado na secgéo anterior.
A sobretensao foi calculada considerando que o potencial reversivel tem o valor de 1.23 V vs. RHE e

obtiveram-se os dados presentes na Tabela 8.

Tabela 9 - Parametros obtidos para a OER nos elétrodos testados a partir da Andlise de Tafel.

304 14-0.5 304 20-0.5 304 20-0.4 316 14-0.5 316 20-0.5 316 20-0.4 1013 0.5
b / mVvdec* 73 80 62 42 75 79 106
a; 0.19 0.26 0.05 0.42 0.21 0.25 0.44
jo/ mAcm*? 4.70E-03 1.48E-02 2.14E-03 3.16E-05 6.82E-03 1.00E-02 1.36E-02
R 0.9926 0.9929 0.9975 0.9819 0.9831 0.9928 0.9856
Ewo/ mV 244 226 228 230 237 236 304
Nonset / MV 191 190 178 190 209 178 235
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Os declives de Tafel obtidos para os elétrodos verificam-se dentro dos valores esperados quando
comparados com a literatura. As deposicdes realizadas em substratos de aco apresentam valores
menores do que 80 mVdec?, o que contrasta com o valor obtido para o elétrodo em substrato de
niquel. Existe também uma grande diferenga entre o declive obtido para a rede 316 14-0.5 em

relacdo as restantes.

Os coeficientes de transferéncia anddicos estao todos abaixo de 0,5, este € um indicador de que a
reducdo é favorecida nestes elétrodos, particularmente nos de aco 304. A densidade de corrente no
equilibrio ndo apresenta um padréo notério. Em relagcdo a sobretensdo obtida para a densidade de
corrente de 10 mA.cm, observa-se que este valor € bastante superior para o elétrodo que contém o

substrato de niquel, apresentando o menor valor para a malha de 20-0.5 em acgo 304.

4.4.4 Comparacgao entre os substratos e elétrodos para a OER
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40

304
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sobretenséo (mV)

Figura 30 - Curvas de polarizacédo obtidas para a OER relativas ao substrato 304 20-0.4 e a eletrodeposicao por

DHBT realizada no mesmo substrato.

Ao comparar o substrato que obteve o melhor comportamento, a malha 304 20-0.4, com o elétrodo
obtido por deposicdo com DHBT no mesmo substrato, observa-se que houve uma reducédo notéria
dos potenciais aos quais se comeca a formar o oxigénio e para os potenciais registados a densidade
de corrente de 10 mAcm™, para além de um aumento significativo na densidade de corrente em
equilibrio, o que indica que a deposicdo € eficaz e acaba por melhorar as caracteristicas dos
substratos, no que diz respeito a OER.

Hu et. al [21] estudou, entre outros materiais, uma espuma de niquel quanto a OER, em 1M KOH, a
temperatura ambiente, e obteve um declive de Tafel de 97 mVdec®. Com excepcdo do elétrodo
depositado em substrato de niquel, todos os outros obtiveram declives de Tafel inferiores. Mesmo
comparando com os elétrodos de IrO2 e RuO: estudados em [29] e [21], os elétrodos obtidos por

DHBT, utilizando um substrato de a¢o 304 ou 316, fabricados neste trabalho obtiveram um menor
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potencial registado, a densidade de corrente de 10 mAcm2?, com uma diferenca de cerca de 100 mV

em todos eles.

Zayat et. al [25] estudou a utilizag&o de um elétrodo de aco inoxidavel com um revestimento de
hidréxido de niquel, em 8M KOH e a temperatura de 70°C. Com estas condi¢des obteve um declive
de Tafel de 47 mVdec™ e uma sobretensdo de 235 mV a densidade de corrente de 10 mAcm-2.
Quando comparamos os resultados obtidos neste trabalho para o elétrodo depositado com espuma
de niquel por DHBT em malha em a¢o 316 com geometria 14-0.5, verificamos que o declive de Tafel
foi inferior — 42 mVdec™ — e que a densidade de corrente de 10 mAcm a sobretens&o obtida foi de

230 mV, contudo estes valores foram obtidos a temperatura ambiente
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5 ConclusOes e trabalhos futuros

5.1 Conclusoes

O futuro da energia necessita de uma alternativa e o hidrogénio surge como uma das opc¢des
disponiveis para a descarbonizacdo de diversos setores. A eletrélise da agua é vista como um dos
métodos principais para a producdo de hidrogénio, sendo a eletrdlise alcalina a tecnologia mais
avancada dentro dos eletrolisadores. E entdo fundamental o aumento da eficiéncia dos
eletrolisadores, de forma a reduzir o custo da sua producédo e do hidrogénio obtido através deste
meio, de forma que se torne competitivo quando comparado com o hidrogénio obtido através de
combustiveis fosseis, para que seja possivel atingir o objetivo da descarbonizacdo completa até
2050.

A ISPT . Industrial Services, S.A. esta atualmente a desenvolver um eletrolisador alcalino com uma
eficiéncia elevada, a um custo acessivel, de forma a contribuir para a producdo de hidrogénio

nacional, no ambito do projeto H2Czero com a utilizacdo de materiais nao-criticos.

Nesta dissertacao todo o sistema foi descrito. O eletrolisador é composto por diferentes componentes
gue contribuem para o aumento da eficiéncia, 0 equipamento que esta a ser desenvolvido possui
algumas caracteristicas que o tornam um dos eletrolisadores mais ambiciosos quando comparado
com aqueles disponiveis no mercado. Sao de relevar algumas das caracteristicas do eletrolisador: (i)
a utilizagdo de um novo conjunto de elétrodos-membrana, melhorando a arquitetura da célula,
utilizando técnicas de construgdo aditivas, como a impressdo em 3D, (ii) a utilizacdo de materiais
nao-criticos, promovendo a utilizacdo de materiais compdsitos, como polimeros reciclados e cortica
reutilizada, (iii) a utilizacéo de um diafragma de alta performance, (iv) a escolha de uma configuragao
zero-gap, que permite minimizar a distancia entre os elétrodos, e a resisténcia do eletrélito e (v) a

utilizacé@o de elétrodos porosos fabricados através de DHBT, com alta performance catalitica.

Apesar de existirem varios parametros operacionais que afetam a eficiéncia do eletrolisador, os
elétrodos sdo um dos principais fatores que tém influéncia na eficiéncia da célula. A partir da reviséo
bibliografica, verificou-se que os elétrodos porosos apresentam maior atividade catalitica devido a
sua elevada éarea superficial, e que a utilizagdo de materiais com um reduzido custo como 0 ago
inoxidavel e o niquel, apresentam melhorias na relacdo custo-eficiéncia, quando comparados com 0s
PGM, tanto para a HER como para a OER. Foram entédo selecionados 3 materiais em 7 geometrias
distintas (i) aco 304, (i) aco 316 e (iii) niquel, os quais foram analisados quanto ao seu
comportamento eletroquimico através de voltametria ciclica (CV) e varrimento de voltametria linear
(LSV).
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Os CVs foram obtidos a temperatura ambiente, com o eletrélito 8 M KOH. Foram identificados os
processos redox para os materiais estudados. Verificou-se que as densidades de corrente atingidas
pelas malhas sdo superiores aquelas atingida na literatura obtida para superficies lisas, o que é
expectavel, devido a maior area superficial apresentada pelas redes dos diferentes materiais

estudados.

Os ensaios de LSV foram realizados para as 7 amostras. Para a HER notou-se uma clara vantagem
da malha de niquel escolhida, o que esta de acordo com a literatura, com um declive de Tafel na
ordem dos 100mVs™, um indicativo de que se devia proceder a deposicédo de niquel nas espumas de
SS, de forma a verificar o seu comportamento em relacdo a HER. Foi também analisada a resposta
dos substratos relativamente a OER, a malha que obteve o melhor desempenho foi a de aco 304
com geometria de 20-0.4, com um declive de Tafel de 53 mVs, o que é confirmado pela literatura

guando comparado o desempenho com a malha de niquel.

Uma vez que os substratos demonstraram ter uma resposta promissora, procedeu-se a deposicao
por DHBT a 1Acm, durante um intervalo de tempo de 150s, numa solucéo de 0.1M NiCl2.6H20 e 1M
NH4ClI, de forma a verificar qual a resposta dos elétrodos porosos produzidos. Foram realizados CVs

e LSVs, para a HER e OER, as espumas obtidas.

Nos CVs obtidos em 8M KOH a temperatura ambiente, foi notdria a presenca do niquel na superficie
dos elétrodos, e foram atingidas densidades de corrente superiores aquelas reportadas nos CVs dos

substratos, o que é caracteristico de nano-estruturas porosas com uma area superficial superior.

Os LSV, foram realizados em 8M KOH e também a temperatura ambiente, verificou-se que para a
HER a maioria dos elétrodos obtidos apresentavam um desempenho muito superior aquele reportado
para os substratos, algo que é suportado pela literatura. Os elétrodos que apresentaram melhores
resultados foram aqueles em que a espuma de niquel foi depositada num substrato de ago 316, com
as geometrias 14-0.5 e 20-0.5, que a densidade de corrente de 10 mAcm2, atingiram uma
sobretensdo de 186 e 196 mV, respetivamente. Quanto a OER também foi notéria uma melhoria
significativa na resposta dada pelos elétrodos quando comparada com os substratos, o que esta de
acordo com a literatura, reduzindo em alguns casos a sobretensdo apresentada a densidade de
corrente de 10mAcm=2 em cerca de 150 mV. Destaca-se o mau desempenho do elétrodo obtido por
deposicdo em rede de niquel, apresentando um declive de Tafel, e potencial atingido a densidade de

corrente de 10mAcm-? superior, relativamente aos depdsitos em substrato de aco 304 e 316.
Apesar do comportamento eletroquimico satisfatorio apresentado pelos elétrodos, verificou-se

durante o manuseamento que estes tinham alguma fragilidade, existindo fraturas visiveis a olho nu

na espuma depositada, pelo que se decidiu alterar o pré-tratamento realizado as espumas e analisar
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0 mecanismo de deposi¢cdo por DHBT. Comparou-se também os resultados obtidos com uma

espuma de niquel comercial.

De forma a analisar o mecanismo de deposi¢cdo da DHBT foram realizados depdsitos a intervalos de
tempo distintos e analisado o desempenho eletroquimico dos diferentes elétrodos obtidos e da
espuma de niquel comercial, através de CV e LSV para a HER. A partir dos CVs foi possivel verificar
que os elétrodos que apresentam maiores densidades de corrente sdo aqueles com maior tempo de
deposicéo. A partir dos LSV para a HER observou-se que apesar do declive de Tafel aumentar com
o tempo de deposicdo, o melhor desempenho era atingido pelos elétrodos com o tempo de
deposicdo superior a 75s. Também se observou que os elétrodos obtidos por DHBT obtiveram um
desempenho acima do apresentado pela rede de niquel comercial. Quando comparadas as
deposicBes obtidas com este pré-tratamento com as anteriores, para 0 mesmo tempo de deposicéo,
verificaram-se melhorias significativas, sendo este um claro indicativo de que este deve ser o pré-

tratamento a utilizar quando se realiza a deposicdo em malhas por DHBT.

Finalmente, procedeu-se a caracterizagdo morfolégica dos elétrodos obtidos, através de
microfotografias SEM. Para as deposicdes realizadas em diferentes substratos, a 150s, notou-se que
as estruturas formadas eram amorfas, quando comparadas com a estrutura formada pela deposicao
na malha de niquel. Verificou-se a existéncia de uma estrutura do tipo couve-flor em todos os
substratos quando analisadas as microfotografias com uma ampliagcdo de 2000x.

Nas microfotografias obtidas por SEM para as deposicdes a diferentes tempos de deposicao
verificou-se a existéncia de uma estrutura aparentemente laminar, contudo repleta de centros de
nucleacdo aos 15s e que a estrutura couve-flor se comeca a formar por volta dos 30s. Outra
observacéo realizada prende-se com o facto de quanto maior for o tempo de deposicdo menor é o

ndmero de poros e maior € a sua dimensao.
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5.2 Trabalhos futuros

Os elétrodos obtidos por eletrodeposicdo por DHBT demonstraram resultados promissores, contudo
nao foi possivel o estudo da sua estabilidade em longos periodos, nem a sua area superficial
eletroquimica, pelo que a continuacao do estudo destes elétrodos deveria seguir esse caminho.

O eletrolisador proposto pela ISPT precisa de quebrar algumas barreiras até a sua compleicéo.
Infelizmente, durante a duracdo deste trabalho néo foi possivel incluir no eletrolisador os elétrodos
fabricados por DHBT, nem analisar o comportamento deste, mas assim que esteja completo devem
ser otimizados os parametros do eletrolisador tal como: (i) a configuracdo das células, mais
especificamente a distancia entre os elétrodos até que se atinja a configuracdo zero-gap ideal (ii) a
temperatura de funcionamento do sistema, para que funcione perto dos 80°C e (ii) o

desenvolvimento de uma membrana com uma menor resisténcia iénica.

Também seria do interesse da construcdo de um eletrolisador alcalino de alta eficiéncia o teste a
novos electrocatalisadores, as deposi¢cdes neste trabalho foram realizadas apenas com niquel,
contudo poderia ser estudado o funcionamento de ligas como NiFe, ou NiMo para a HER e 6xido de
NiFe para a OER, tal como elétrodos fabricados por outros métodos, tais como a sinterizacéo de

materiais ou a pulverizacao catddica na superficie do substrato.
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