-
D U N I m INSTITUTO LATINO-AMERICANO DE
o) CIENCIAS DA VIDA E DA NATUREZA

Universidade Federal (ILACVN)
da Integracdo )
Latino-Americana ENGENHARIA FISICA

LiQUIDOS IONICOS E LIGAS COMERCIAIS COMO MEIOS DE PRODUGAO DE
HIDROGENIO

EDUARDO EMMANUEL ZERDA

Foz do Iguagu
2025

Versao Final Honol ogada
31/03/ 2025 21: 01



- )
D U N I m INSTITUTO LATINO-AMERICANO DE CIENCIAS
DA VIDA E DA NATUREZA (ILACVN)
0 .
Universidade Federal

da Integragao ENGENHARIA FiSICA
Latino-Americana

LIQUIDOS IONICOS E LIGAS COMERCIAIS COMO MEIOS DE PRODUGAO DE
HIDROGENIO

EDUARDO EMMANUEL ZERDA

Trabalho de Conclusado de Curso apresentado ao
Instituto Latino-Americano da Vida e da Natureza
como requisito parcial a obtencdo do titulo de
Bacharel em Engenharia Fisica.

Orientadora: Profa. Dra. Janine Padilha Botton
Coorientador: Prof. Dr. Marcio de Sousa Godes

Foz do Iguagu
2025

Versao Final Honol ogada
31/03/ 2025 21: 01



EDUARDO EMMANUEL ZERDA

LIQUIDOS IONICOS E LIGAS COMERCIAIS COMO MEIOS DE PRODUGAO DE
HIDROGENIO

Trabalho de Conclusado de Curso apresentado ao
Instituto Latino-Americano da Vida e da Natureza
como requisito parcial a obtencdo do titulo de
Bacharel em Engenharia Fisica.

BANCA EXAMINADORA

Orientadora: Profa. Dra Janine Padilha Botton
UNILA

Coorientador: Prof. Dr. Marcio de Sousa Goes
UNILA

Prof. Dr. Johan Alexander Cortes Suarez
UNILA

Prof. Dr. Luis Fernando Quintino Pereira Marchesi
UTFPR, Campus Ponta Grossa

Foz do Iguagu, 13 de margo de 2025.

Versao Final Honol ogada
31/03/ 2025 21: 01



Dedico este trabalho a minha familia,
amigos e professores, cujo apoio, incentivo
e ensinamentos foram fundamentais para a

realizagcao desta conquista.

Versao Final Honol ogada
31/03/ 2025 21:01



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, agradego a minha professora orientadora, ndo apenas
pela constante orientacdo e dedicagdo durante a elaboragdo deste trabalho, mas
sobretudo pela sua amizade, paciéncia e incentivo ao longo dessa jornada. Sua
contribuigado foi essencial para que este projeto se tornasse realidade.

Ao meu coorientador, expresso minha profunda gratidao pela orientagéo e
apoio técnico-cientifico fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho. Sua
experiéncia e disponibilidade foram essenciais para o aprimoramento da pesquisa.

Aos professores da banca, expresso minha gratiddo pelas valiosas
orientagcdes e sugestdes que enriqueceram significativamente este trabalho, além do
comprometimento em avaliar e contribuir para o seu aprimoramento.

Aos colegas de curso, meu sincero agradecimento pelo apoio, troca de
conhecimentos e momentos compartilhados, que tornaram esta caminhada mais leve e
motivadora.

Agradeco, ainda, a minha familia, pelo amor, compreensao e suporte
incondicional, e aos amigos, por estarem ao meu lado nos momentos mais desafiadores,
oferecendo encorajamento e apoio.

Agradeco ao Grupo Interdisciplinar de Materiais Avangados e Funcionais
pelo apoio. A Pré-reitoria de Pesquisa e Pds-graduacao da UNILA, a CAPES, o CNPqg e a

Fundagao Araucaria pelo apoio financeiro.

Versao Final Honol ogada
31/03/ 2025 21: 01



Siempre imaginé que el paraiso seria algun tipo de
biblioteca.

Jorge Luis Borges

Versao Final Honol ogada
31/03/ 2025 21:01



RESUMO

O estudo de novos materiais para a producdo de hidrogénio por meio da eletrdlise da
agua tem se mostrado uma forma de poder se produzir esse gas com mais eficiéncia e
menor custo. Neste contexto este trabalho avaliou o desempenho eletroquimico de seis
eletrodos metalicos, incluindo platina, molibdénio, M400, FeCrAl, AISI 316L e AISI 420,
para a produgdo de hidrogénio em liquidos ibnicos TEA-PS.BF, e BMI.BF, como
eletrdlitos. A parte experimental consistiu em realizar, no minimo, trés testes por condigao
de analise utilizando as técnicas de cronoamperometria nos potenciais de -1,3, -1,5, -1,7,
-1,9 e -2,0 V, acompanhados de curvas de Tafel, voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Cada material de eletrodo foi testado com os dois eletrélitos.
Todos os dados foram analisados e os resultados revelaram que o AISI 316L e o M400
apresentaram maior eficiéncia de produg¢do de hidrogénio no BMI.BF,, embora o M400
tenha sofrido corrosao significativa. Inicialmente, no TEA-PS.BF,, o molibdénio e o FeCrAl
se destacaram, mas apenas o molibdénio manteve estabilidade frente a degradacéo,
enquanto o FeCrAl mostrou intensa corrosdo. As imagens de microscopia eletrbnica de
varredura confirmaram alteracbes estruturais nos eletrodos, evidenciando maior
resisténcia a corrosdo no AlSI 316L e no molibdénio. Este estudo conclui que materiais
como o AISI 316L e o molibdénio sao alternativas promissoras a platina, pois oferecem
equilibrio entre eficiéncia e durabilidade na producao sustentavel de hidrogénio.

Palavras-chave: produgdo de hidrogénio, liquidos ibnicos, eletroquimica,
cronoamperometria, eletrodos alternativos.
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RESUMEN

El estudio de nuevos materiales para la produccion de hidrégeno mediante electrélisis del
agua ha sido una estrategia para generar este gas de manera mas eficiente y menor
costo. En este contexto, este trabajo evalué el rendimiento electroquimico de seis
electrodos metalicos, incluyendo platino, molibdeno, M400, FeCrAl, AISI 316L y AlISI 420,
para la produccién de hidrégeno en liquidos i6nicos TEA-PS.BF, y BMI.BF, como
electrolitos. La parte experimental consistid en realizar un minimo de tres pruebas por
cada condicién de analisis, utilizando las técnicas de cronoamperometria en los
potenciales de -1,3, -1,5, -1,7,-1,9y -2,0 V, junto con curvas de Tafel, voltametria ciclica y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Cada material de electrodo fue probado
con ambos electrolitos. Todos los datos fueron analizados y los resultados revelaron que
el AISI 316L y el M400 mostraron mayor eficiencia en la produccion de hidrégeno en
BMI.BF,, aunque el M400 sufrié una corrosion significativa. En TEA-PS.BF,, el molibdeno
y el FeCrAl destacaron inicialmente, pero solo el molibdeno mantuvo estabilidad frente a
la degradacion, mientras que el FeCrAl mostré una intensa corrosion. Las imagenes de
microscopia electronica de barrido confirmaron alteraciones estructurales en los
electrodos, evidenciando una mayor resistencia a la corrosion en el AISI 316L y el
molibdeno. En conclusion, materiales como el AISI 316L y el molibdeno son alternativas
prometedoras a la platina, ya que ofrecen un equilibrio entre eficiencia y durabilidad en la
produccion sosteniblede hidrogeno.

Palabras clave: produccion de hidrégeno, liquidos idnicos, electroquimica,
cronoamperometria, electrodos alternativos.
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ABSTRACT

The study of new materials for hydrogen production via water electrolysis has been a
strategy to produce this gas with higher efficiency and lower cost. In this context, this work
evaluated the electrochemical performance of six metallic electrodes, including platinum,
molybdenum, M400, FeCrAl, AISI 316L, and AISI 420, for hydrogen production in ionic
liquids TEA-PS.BF, and BMI.BF, as electrolytes. The experimental part consisted of
conducting of performing at least three tests per analysis condition, using
chronoamperometric techniques at potentials of -1.3, -1.5, -1.7, -1.9, and -2.0 V, along with
Tafel curves, cyclic voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy. Each
electrode material was tested with both electrolytes. All data were analyzed, and the
results showed that AISI 316L and M400 exhibited higher hydrogen production efficiency
in BMI.BF,, although M400 suffered significant corrosion. In TEA-PS.BF,, Molybdenum
and FeCrAl initially stood out, but only Molybdenum maintained stability against
degradation, while FeCrAl showed intense corrosion. Scanning electron microscopy
images confirmed structural changes in the electrodes, highlighting greater corrosion
resistance in AISI 316L and molybdenum. This study concludes that materials such as
AISI 316L and molybdenum are promising alternatives to platinum, offering a balance
between efficiency and durability in sustainable hydrogen production.

Key words: hydrogen production, ionic liquids, electrochemistry, chronoamperometry,
alternative electrodes.
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1 INTRODUGAO

O hidrogénio vem ganhando destaque como um transportador de energia limpo e
versatil, podendo ser produzido a partir de diversas fontes (BALAT, 2008), incluindo a
agua (LIU et al., 2021). Dentre as diferentes formas de sua obtencgao, tem-se a eletrdlise,
na qual é considerada uma das rotas mais promissoras para a produc¢ao sustentavel de
hidrogénio, pois ndo gera gases de efeito estufa e permite o aproveitamento de
excedentes de energia renovavel, como a solar, edlica e hidrica (FAN, PIRON, 1995).
Nesse processo, a agua (H:O) é decomposta eletroquimicamente em gas oxigénio e gas
hidrogénio. O sistema de eletrdlise da agua & composto por uma solugdo aquosa
eletrolitica, na qual dois metais estdo mergulhados e conectados eletricamente,
chamados de eletrodos ou eletrocatalisadores. Por meio da passagem de corrente
elétrica, que pode ser proveniente de uma fonte, é possivel dissociar a agua. O hidrogénio
(molecular H,) gerado € um gas leve, altamente energético e que pode ser utilizado
diretamente em células a combustivel, armazenado ou transportado para diversos fins
energéticos e industriais. A viabilidade econémica e a eficiéncia global da eletrdlise da
agua dependem principalmente do desempenho dos materiais que compdem os
eletrodos, cuja otimizagao tem sido objeto de intensa pesquisa.

A platina € amplamente reconhecida como o catalisador mais efetivo para
producédo de hidrogénio (NORSKOV, CHRISTENSEN, 2006), devido a sua alta atividade
catalitica e estabilidade na reacao de evolugdo de hidrogénio (HER, da sigla em inglés
para Hydrogen Evolution Reaction). Recentemente, trabalhos tém mostrado que sua
eficiéncia é de aproximadamente 92% em meios acidos (WANG et al., 2020). No entanto,
seu alto custo e escassez limitam sua aplicagdo em larga escala, o que impulsiona a
busca por materiais alternativos, como ligas metalicas, revestimentos cataliticos e novas
composicoes eletroquimicas, visando reduzir custos sem comprometer a eficiéncia do
processo.

Entre esses materiais, o molibdénio tem sido investigado como um potencial
substituto para a platina na eletrolise da agua. Estudos indicam que os eletrodos de
molibdénio apresentam elevada capacitancia interfacial no potencial de carga zero e uma
dupla camada elétrica menos espessa em comparagao com os de niquel e platina, devido
a adsorcgao especifica do cation imidazolio na superficie do Mo (PADILHA et al., 2009).

Ligas metalicas, em especial aquelas a base de niquel (Ni) e titanio (Ti), séo
frequentemente investigadas como eletrodos para a HER (AYA, LATTIEFF, 2023; COLLI,
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GIRAULT, BATTISTEL, 2019). No estudo de AYA e LATTIEFF (2023) foram avaliadas as
configuragbes Ni-Ti, Ti-Ti e Ti-Ni em solugbes de KOH a 10, 20 e 30% em massa. Os
melhores resultados de producao de hidrogénio ocorreram com Ni-Ti a 20 e 30% e com
Ti-Ti a 20%, sob tensdo de 5,0 V por 180 minutos, chegando a produzir 6.331 cm? de
hidrogénio a 20,3 °C. A maior eficiéncia (72%) foi obtida com Ni-Ti a 10% de KOH sob 3,0
V (AYA, LATTIEFF, 2023). Os melhores resultados ocorreram devido a combinacao de
alta condutividade do eletrélito, compatibilidade eletroquimica entre os materiais e
voltagem aplicada. Ja a maior eficiéncia com Ni-Ti a 10% de KOH sob 3,0 V pode ser
atribuida a reducédo das perdas 6hmicas e ao equilibrio entre voltagem e condutividade
eletrolitica, o que otimiza o rendimento da reagao.

Além de Ni e Ti, diversos trabalhos investigam modificagdes de superficie em
ligas metalicas para incrementar o desempenho eletroquimico, a estabilidade e a
eficiéncia em diferentes condicbes de operacdo. Destacam-se os tratamentos térmicos
para alterar a microestrutura do material, os recobrimentos com o6xidos metalicos para
reduzir a corrosao, a deposicdo de nanoparticulas para aumentar a area ativa e as
técnicas de anodizagao ou eletropolimento para otimizar a rugosidade superficial. Essas
modificagdes podem melhorar a cinética da HER e aumentar a durabilidade dos eletrodos
em meios alcalinos ou idnicos (FAN; PIRON, 1995; VANAGS et al., 2007; ZHANG et al.,
2023;ZHANG et al., 2022).

Nesse contexto, a busca por eletrodos alternativos de baixo custo e alta
eficiéncia tem se intensificado, levando a aplicacdo de diversas técnicas eletroquimicas
para avaliar a estabilidade, a atividade catalitica e os mecanismos envolvidos na HER.
Essas analises sao fundamentais para compreender o impacto das propriedades dos
materiais no processo e orientar o desenvolvimento de sistemas mais eficientes e
sustentaveis.

Outro enfoque recente € o uso de liquidos ibnicos (LIs) como eletrdlitos, devido a
sua baixa volatilidade, alta estabilidade térmica e ampla faixa eletroquimica. A
combinagao de Lls com ligas metalicas modificadas pode melhorar a condutividade
ibnica, reduzir o sobrepotencial e aumentar a vida util do sistema. Estudos mostram que
os LIs podem ampliar a eficiéncia e a estabilidade da eletrolise, abrindo caminho para
inovacgdes em eletrolisadores de agua com materiais mais baratos e robustos (DE SOUZA
et al., 2008).

O LI tetrafluoroborato de acido 3-trietilamdnio-propanossulfénico (TEA-PS.BF,,

sigla em inglés para 3-triethylammonium-propanesulfonic acid tetrafluoroborate) tem sido
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investigado para reduzir sobretensbes e consumo energético no processo de eletrdlise,
além de diminuir a degradagcdo do sistema em comparagdo aos eletrdlitos alcalinos
convencionais (ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022; SHIOKAWA et al., 2024;
AMARAL et al., 2017; FIEGENBAUM et al., 2013). Embora os eletrodos de metais nobres
(como a Platina) apresentem alta resisténcia a corrosdo, o custo elevado e a
disponibilidade limitada motivam pesquisas com alternativas (SHIOKAWA et al., 2024).
Nesse contexto, utilizar TEA-PS.BF, em dispositivos como células de Hoffmann,
juntamente com eletrodos de Platina ou Molibdénio, mostrou-se promissor para elevar a
pureza do hidrogénio e otimizar a eficiéncia do processo (SANTOS; SEQUEIRA;
FIGUEIREDO, 2013; FIEGENBAUM et al., 2013; ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022;
YUVARAJ; SANTHANARAJ, 2013; WAHYUMI et al., 2017). Em paralelo, métodos como a
fotoeletroquimica, que combina foto catodos e catalisadores a base de materiais
abundantes, também despontam como rota complementar de produgdo de hidrogénio
[MORALES-GUIO et al., 2014].

Outra opcéao atrativa é o LI tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,,
na sigla em inglés para 7-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate) cuja alta
estabilidade térmica e interagdo com Oxidos metdlicos (por exemplo, TiO,) podem
favorecer as reagdes eletroquimicas, possibilitando maior producdo de H, (GLENN;
JONES, 2004; BABUCCI et al., 2016; GOES; PADILHA, SHAHBAZ; ZERDA; GOMES,
2023). Esses estudos reforcam a importancia de explorar diferentes LIs em conjunto com

metais e/ou ligas modificadas para alcangar um desempenho otimizado.
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2 OBJETIVOS

O objetivo desta pesquisa € avaliar o desempenho de ligas metalicas alternativas

a platina como eletrodos para a producéo de hidrogénio em eletrolitos a base dos liquidos
ibnicos BMI.BF, e TEA-PS.BF,.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar as propriedades eletroquimicas dos materiais dos eletrodos

Medir a producdo de hidrogénio de cada eletrodo em diferentes potenciais para

identificar o sistema mais eficiente e eficaz em ambos os liquidos idnicos.

Avaliar a densidade de corrente e a carga de cada eletrodo, correlacionando esses

fatores com a eficiéncia na producéo de hidrogénio e os requisitos energéticos.

Examinar a estabilidade e a durabilidade dos materiais dos eletrodos ao longo de
ciclos repetidos para determinar sua adequacédo a produgédo de hidrogénio em

longo prazo.

Comparar o desempenho dos materiais alternativos com o platina, utiliziada como
eletrodo de referéncia, para identificar alternativas escalaveis e de menor custo

para a producao sustentavel de hidrogénio.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 ELETROLISE DA AGUA

A eletrélise da agua (Figura 1) € um processo em que a molécula de H,O é
decomposta nos gases hidrogénio (H,) e oxigénio (O,) pela aplicagdo de uma corrente

elétrica. A reacgao global para reagbes em meios acidos pode ser escrita como

2H,0(D) — 2H (g) + 0, (9) (1)

Essa reagao pode ser dividida em duas meias reagoes: a reagao de oxidagao da
agua (ou reacgao de evolugao do oxigénio (OER, sigla em inglés para oxygen evolution
reaction) e a reacdo HER. Dependendo da condigdo da reacéo, ela pode ser expressa de
diferentes maneiras: em solug¢des acidas, neutras ou basicas (BARD; FAULKNER, 2001).

Em condicbes padrao (298 K e 1 bar), a diferenca de energia livre de Gibbs define
o potencial minimo termodinamico para a eletrdlise da agua como sendo 1,23 V, em meio
aquoso. No entanto, na pratica, o valor real aplicado € maior devido a perdas relacionadas
a sobretensdo, a resisténcia interna do sistema e as limitagdes cinéticas. Essas perdas
sao criticas para a viabilidade econdmica do processo e para a eficiéncia energética, pois

aumentam o consumo de energia além do limiar termodinamico (SMOLINKA, 2009).

Figura 1. Esquema de um sistema de eletrélise da agua.

Decomposicdo da agua: H.O — H, + %20,

Acido: | Acido:
2H,0->0, +4H" +4e 4H'+4e>2H,
Alcalino/Neutro: Alcalino/Neutro:
40H -0, +2H,0+4e @D @ 4H,0+4e —>2H,+40H
@ °Q@
O ()
o 0
C Oo
ai )t OOO
(€ ©o0
Qo OO ©
Catalisador para Catalisador para
OER HER

|
Membrana

Fonte: (SHIH et al., 2022)
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A sobretensdo (n) representa a diferengca entre o potencial termodinamico e o
potencial efetivamente aplicado para que a eletrélise ocorra. Ela esta relacionada a
diferentes tipos de perdas, como a sobretensdo de ativacdo (devida as barreiras
energéticas das reagdes na interface eletrodo-eletrélito), a sobretensdo &hmica
(associada a resisténcia do eletrdlito, dos contatos e do proprio material do eletrodo) e a
sobretensdo de concentragcédo (decorrente da difusdo limitada de espécies quimicas). As
reacoes de HER e OER tém mecanismos distintos e, por isso, apresentam diferentes

contribui¢des para a sobretensao global (SMOLINKA, 2009).

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E ESTRUTURAL

A avaliacdo de novos materiais para eletrélise requer métodos de analise que
identifiguem tanto a estrutura quanto o desempenho eletroquimico. Ferramentas como a
microscopia eletronica de varredura investigam, respectivamente, a morfologia e a
composi¢cao quimica, enquanto técnicas como cronoamperometria, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, curvas de Tafel e voltametria ciclica (VC) fornecem dados

sobre estabilidade, cinética e mecanismos de reacdo. (REZA; ALI, 2007).
3.2.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A MEV é uma técnica amplamente utilizada para caracterizacdo de superficies,
pois utiliza um feixe de elétrons que interage com a amostra, fornecendo informacdes
sobre topografia, morfologia e, em certos modos de operagdo, composi¢cao quimica. Na
MEV, os elétrons secundarios e/ou retroespalhados emitidos pela amostra sao
detectados, resultando em imagens com alta resolugdo que evidenciam detalhes
estruturais impossiveis de serem observados em microscopios opticos convencionais.

Neste trabalho, a MEV foi empregada para avaliar a morfologia dos eletrodos
estudados, identificando caracteristicas como porosidade e formacdo de camadas
superficiais que podem afetar a eficiéncia de processos de adsorcdo ou reacdes
eletroquimicas. Dessa forma, a técnica permite correlacionar a estrutura superficial do
material as suas propriedades funcionais, servindo de suporte a analise dos resultados

experimentais subsequentes.
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3.2.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica na qual um potencial constante
€ aplicado ao eletrodo enquanto a corrente resultante € monitorada ao longo do tempo.
Inicialmente, a corrente é alta devido a rapida transferéncia de carga e formagao da dupla
camada elétrica. Com o tempo, a corrente decai exponencialmente devido a limitagcao
difusiva das espécies eletroativas até atingir um estado estacionario (MAROZZI;
GENNERO; CHIALVO, 2013).

A Figura 2 mostra duas curvas de cronoamperometria realizadas em meio LI
BMI.BF, e BMI.PF; (hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol) que fornecem
informagbes essenciais sobre a atividade catalitica. Inicialmente, observa-se uma
variagdo maior na corrente catdédica até os cinco minutos iniciais, resultado da
ambientacéo do eletrodo no eletrdlito. Em seguida, ha uma tendéncia de estabilizacdo da
corrente. O tempo de estabilizacdo pode revelar a eficiéncia do transporte de massa,
enquanto oscilagdes ou quedas abruptas podem indicar a degradacéo do eletrodo. No
caso da Figura 2, percebe-se que, no decorrer do experimento, o valor da corrente
catddica diminuiu gradualmente até o final da analise. Isso possivelmente ocorreu devido
a baixa concentragdo de agua no LI que € viscoso, tendo em vista que o processo é
puramente difusivo ou influenciado por adsor¢ao/migracao de ions.

Na HER, a cronoamperometria permite avaliar a eficiéncia e estabilidade dos
eletrodos, sendo essencial para identificar materiais viaveis para eletrdlise da agua. A
eficiéncia é definida como a razdo entre a carga real e a carga tedrica, obtidas,
respectivamente, pela equacédo dos gases ideais, considerando-se o volume dos gases
produzidos e medidos na célula de Hoffmann e pela integragdo da curva da

cronoamperometria.
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Figura 2. Cronoamperograma realizado com um eletrodo de platina a -1,7 V (EQRPt) em solugées dos
Lls BMI.PF; (a) e BMI.BF, (b), ambos com 1,0 vol.% em agua.

-4.0

0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Fonte: (BOTTON, J. P, 2007)

O grafico da cronoamperometria resultante geralmente apresenta um valor de
corrente que varia até a estabilizacdo do sistema devido ao carregamento da dupla
camada, atingindo uma fase estacionaria em que a corrente se estabiliza, indicando a
atividade sustentada do catalisador. Porém, em experimentos, como a HER a producéao
de gas pode ser intensa e ocorrem fendbmenos como a permanéncia momentanea da
bolha de gas na superficie do eletrodo. Portanto, os valores de corrente no
cronoamperograma podem variar periodicamente (ARGUELLO; BECKER; PADILHA,
2022). Medidas de longo prazo com corrente constante revelam a durabilidade do
catalisador. Uma elevada corrente catddica indica estabilidade e um bom desempenho,
enquanto uma corrente catodica decrescente sugere degradagéo no sistema (MAROZZI,
GENNERO; CHIALVO, 2013), o que pode ser confirmado com outros parametros, como
carga, volume de gas produzido e observagao visual no eletrodo.

A partir dessa curva de cronoamperometria, € possivel extrair diversos
parametros eletroquimicos relevantes. O perfil de corrente versus tempo, que mostra
como a corrente varia ao longo do tempo. A corrente em estado estacionario reflete a

atividade do catalisador apds a estabilizacdo da reagdo. A densidade de corrente
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normaliza a corrente pela area do eletrodo (mA/cm?), permitindo a comparagdo do
desempenho de diferentes catalisadores. A estabilidade do catalisador é avaliada, por sua
vez, pela variagao da corrente ao longo de periodos prolongados.

A integracdo da curva da cronoamperometria (Figura 3) resulta na area
destacada em cinza, cujo valor corresponde a carga elétrica transferida em Coulombs
(C/lcm?). Essa carga pode ser correlacionada com o volume tedrico de hidrogénio
produzido durante o processo de eletrdlise. Ou seja, corresponde a quantidade de carga
gasta durante o processo de eletrolise, a qual, utilizando a féormula 4 (Subseccao 4.1)
possibilita o calculo do volume tedrico de hidrogénio. Portanto, esse valor & importante

para os calculos de eficiéncia do sistema.

Figura 3. Cronoamperograma apresentando uma curva de corrente resultante (cor vermelha) em
funcdo do tempo de aplicagdo de um determinado potencial com a area do grafico em cinza obtida a

partir da integralizagao da curva.
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Fonte: o autor, 2025
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3.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A EIE mede a resposta do sistema a uma pequena perturbagao alternada em
diferentes frequéncias, possibilitando a extracdo de parametros como a resisténcia de
transferéncia de carga, a capacitancia de dupla camada e a resisténcia 6hmica. Essas
informacdes sao essenciais para modelar o comportamento do eletrodo e do eletrdlito,
possibilitando compreender quais etapas do processo sao limitantes e onde ocorrem as
principais perdas de eficiéncia, sejam elas cinéticas ou resistivas. Na analise dos dados, é
comum utilizar o diagrama de Nyquist, mostrada na Figura 4, que estabelece a relagao
entre a impedancia imaginaria (Z,, ou Z") e a impedancia real (Z, ou Z'), permitindo
identificar diferentes processos de transporte de carga e difusdo no sistema eletroquimico.
O parametro (Ry) representa a resisténcia 6hmica da solugao eletrolitica, incluindo
contribuicdes da resisténcia do eletrélito e das conexdes elétricas. O segundo parametro,
(R.) é a resisténcia de transferéncia de carga, associada a dificuldade na passagem de
elétrons na interface eletrodo-eletrdlito; seu valor é inversamente proporcional a eficiéncia
do eletrocatalisador. O ponto (Ry+R/2) marca a posicdo média do semicirculo no grafico,
enquanto (Ry*tRy) corresponde a soma da resisténcia O6hmica e da resisténcia de
transferéncia de carga, representando o ponto onde o semicirculo toca o eixo Z,, (REZA;
ALI, 2007).

Figura 4. Representagao esquematica do grafico de Nyquist para sistema eletroquimico.

Z!m
Controle
cinético Controle
de transferéncia
de massa

N —_——————
L Tt ettt

Fonte: adaptado de (BARD; FAULKNER, 2001.
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3.2.4 Curvas de tafel

As curvas de Tafel sdo amplamente utilizadas para analisar a cinética das reagdes
eletroquimicas, como a HER e a OER. Elas representam a relagdo entre o potencial
aplicado e o logaritmo da densidade de corrente, permitindo derivar paréametros
fundamentais para avaliar a eficiéncia de eletrodos e catalisadores. A (Figura 5) apresenta
um exemplo de curva de Tafel obtida experimentalmente. Onde « é o coeficiente de
transferéncia de carga, um valor adimensional entre 0 e 1 que representa a fracéo da
barreira de energia superada pela transferéncia eletrénica, F é a constante de Faraday
que representa a carga por mol de elétrons, R € a constante universal dos gases e T é a
temperatura absoluta em Kelvin. Nela, o eixo horizontal representa o potencial aplicado,
enquanto o eixo vertical mostra o logaritmo da densidade de corrente. As regides anddica
e catddica sao ajustadas por equagdes lineares, cujas inclinagdes representam os valores
de b, e b.. A intersecao das retas pode ser usada para estimar a densidade de corrente
de troca j,, enquanto a inclinagdo de cada ramo revela o controle cinético da reagao. ba
representa a inclinacédo da regido anddica da curva de Tafel e descreve como a densidade
de corrente varia com o aumento do potencial na diregao positiva (oxidagao), enquanto b,
representa a inclinagdo da regido catddica e indica como a densidade de corrente muda a
medida que o potencial se reduz na diregdo negativa (redugao). Ambos os parametros
sdo expressos em mV/década, o que significa que indicam a variagdo do potencial
necessaria para que a densidade de corrente mude em uma ordem de grandeza. A
densidade de corrente de troca j, € um dos parametros mais importantes na
caracterizagao da cinética de uma reacao eletroquimica, pois representa a densidade de
corrente na qual as velocidades das reagdes de oxidagdo e redugao sao iguais em um
eletrodo quando este esta em equilibrio, ou seja, sem uma polarizagao externa aplicada.
Esses valores sdo essenciais na caracterizacdo de processos eletroquimicos, como
corrosao, eletrodeposicao e reacdes cataliticas em células a combustivel e eletrolisadores
(REZA; ALLI, 2007).
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Figura 5. Curva de Tafel que relaciona o potencial aplicado ao logaritmo da densidade de corrente.
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Fonte: (BARD; FAULKNER, 2001)

3.2.5 Voltametria ciclica (VC)

A VC é uma técnica eletroquimica amplamente utilizada para investigar processos
redox e a atividade catalitica de eletrodos. Nesse método, o potencial aplicado ao eletrodo
de trabalho € varrido ciclicamente entre dois valores-limite em uma faixa de potencial
pré-definida, enquanto a corrente resultante é registrada em funcdo do potencial. A
velocidade de varredura define a taxa de alteracédo do potencial e influencia diretamente a
cinética da reacao observada (REZA; ALlI, 2007).

Figura 6. Curva de voltametria ciclica mostrando os picos oxidativo e redutivo, ilustrando os

processos faradaicos e capacitivos em fun¢ao do potencial aplicado.
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Fonte: (CLIMENT; FELIU, 2018)
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A Figura 6 representa uma VC, na qual a corrente elétrica é registrada em fungéo
do potencial aplicado. Essa técnica permite a observagao de processos redox no eletrodo,
possibilitando a identificagdo de picos caracteristicos de oxidacdo e reducgdo. O pico
oxidativo, associado aos parametros E,, e i, ocorre quando a espécie redox perde
elétrons (oxidagdo). O potencial de pico anddico E,, representa o potencial no qual a
oxidagdo atinge sua maxima intensidade, enquanto a corrente de pico andédico iy, indica a
magnitude da corrente gerada pela reagao de oxidagdo. Da mesma forma, o pico redutivo,
caracterizado por E,; e i, ocorre quando a espécie reduzida ganha elétrons (redugéo). O
potencial de pico catodico E,. indica o potencial no qual a reagdo de redugdo € mais
intensa, e a corrente de pico catodico i, mede a intensidade dessa reag&o. Alem disso, o
grafico diferencia a corrente faradaica, associada diretamente a reagao eletroquimica, da
corrente capacitiva, relacionada ao acumulo de carga na interface eletrodo-eletrélito. A
separagéo entre E,, e E, fornece informacdes sobre a reversibilidade da reagdo
eletroquimica, enquanto a analise das correntes de pico permite avaliar a atividade
catalitica e a eficiéncia dos eletrodos na promogao das reagdes de interesse (CLIMENT;
FELIU, 2018).

3.3 USO DE LiQUIDOS IONICOS EM ELETROLISE DE AGUA

Os Liquidos Iénicos (LIs) s&o sais organicos que permanecem no estado liquido a
temperatura ambiente, compostos principalmente por cations e anions, o que permite uma
ampla variedade de combinagdes estruturais. Para serem classificados como liquidos
idbnicos, esses compostos devem apresentar propriedades especificas, como baixa
volatilidade, alta estabilidade térmica e ampla janela eletroquimica, o que os torna
atrativos como eletrdlitos alternativos aos alcalinos ou acidos convencionais. Além disso,
os LIs podem manter elevada condutividade i6nica em diversas faixas de temperatura,
reduzir perdas por evaporagao € minimizar processos corrosivos nos eletrodos, evitando a
formagado de hidretos (ARMAND et al., 2009). Essa combinagdo de vantagens contribui
para uma maior durabilidade do processo de eletrdlise da agua, facilitando a adogéo de
materiais menos onerosos ou mais abundantes que os metais nobres para a eletrdlise
homogénea reversa (DE SOUZA et al., 2007).

As vantagens dos LlIs na eletrdlise da agua (subsegdo 3.1) se manifestam

principalmente na sintese de eletrocatalisadores altamente eficientes, pois permitem o
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controle do tamanho das particulas, da exposicdo dos sitios ativos e das estruturas
eletrbnicas por meio do microambiente interfacial. Além disso, os Lls podem atuar como
ligantes e eletrdlitos, promovendo uma transferéncia mais rapida de ions e um transporte

de massa mais eficiente durante o processo de eletrdlise.
3.3.1 Propriedades gerais dos LIs

Os Lls, compostos exclusivamente por ions, permanecem em estado liquido a
temperaturas proximas ou inferiores a 100°C. Eles apresentam forte interacao
eletrostatica interna, o que lhes confere alta estabilidade quimica e seletividade reacional.
Sua baixa pressao de vapor reduz riscos ambientais e perdas do eletrdlito, enquanto sua
flexibilidade estrutural permite sintetizar LIs com propriedades especificas, como maior
condutividade ou estabilidade frente a potenciais elevados (DE SOUZA et al., 2007).
Essas caracteristicas os tornam promissores em diversas aplicagbes, como eletrélitos
para baterias de ions de litio, supercapacitores e células a combustivel, pois melhoram a
estabilidade térmica e a eficiéncia eletroquimica (MACFARLANE et al., 2016). Também
sdo empregados na estabilizacdo de proteinas e enzimas para aplicagbes médicas
(MONIRUZZAMAN et al., 2010). Essas vantagens posicionam os Lls como alternativas

inovadoras para tecnologias emergentes e sustentaveis.
3.3.2 Liquido i6énico TEA-PS.BF,

O TEA.PS BF, é um LI estudado para reduzir a sobretensdo de ativagcado, o
consumo de energia e os problemas de degradacéao tipicos de eletrdlitos alcalinos. Ele
também possibilita o uso de eletrodos de Platina ou Molibdénio em sistemas de produgao
de H, por eletrolise da agua, aumentando a pureza do gas obtido. Estudos indicam que o
TEA-PS.BF, pode mitigar o acumulo de hidretos metalicos e a passivacao superficial,
melhorando a continuidade do processo e prolongando a vida util dos catalisadores
utilizados no sistema de eletrélise (ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022).

3.3.3 Liquido ibnico BMI.BF,

O BMI.BF, se destaca por sua elevada estabilidade térmica e forte interagdo com
oxidos metalicos. Essas caracteristicas favorecem a adsor¢cao de espécies reativas na
interface eletrodo-eletrolito, possibilitando uma maior taxa de reacdo e uma menor

formagdo de subprodutos indesejados. Além disso, essa estabilidade térmica amplia a
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janela operacional, permitindo trabalhar em faixas de temperatura mais altas, onde a

cinética de reacao costuma ser mais favoravel (DE SOUZA et al., 2007).

Na Tabela 1, sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas
dos liquidos ibnicos TEA-PS.BF: e BMI.BF., utilizados como eletrdlitos nas analises
eletroquimicas. Os dados incluem condutancia especifica, densidade, viscosidade e
limites anddicos e catddicos, parametros fundamentais para a compreensdo do
comportamento desses eletrélitos na HER. Observa-se que o BMI.BF: possui maior
condutividade e uma janela eletroquimica mais ampla em comparagdo com o
TEA-PS.BF.,

eletroquimicos.

0 que pode impactar a eficiéncia e estabilidade dos processos

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas dos liquidos idnicos TEA-PS.BF. e BMI.BF..

Caracteristica TEA-PS.BF, BMI.BF,
|/CH3 F
F / F
N —\ r
+ B [P - -
Estrutura N / F o X oo F
H,yC ) ‘\j’: NF 1\F
0
H,C s%
3 Z \
0]
OH
Janela eletroquimica (V) N.D 4,3
Condutancia especifica (S.m™) 2,42 5,77
Densidade 10 (kg.m) 1,07 1,1711
Limite anddico (V) N.D 2,5 vs Ag/Ag*
Limite Catddico (V) -3,6 vs Pt -1,8 vs Ag/Ag*
indice refrativo N.D 1,4626
Viscosidade (cP) 3,05 0,0233
Tensao superficial (mN.m") N.D 45,74

Fonte: (CLAROS, 2022)
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Neste trabalho, os liquidos ibnicos utilizados foram preparados em nosso grupo
de pesquisa (Grupo Interdisciplinar em Materiais Avangados e Funcionais (GRIMAF)).
Estudos anteriores realizados pelo grupo demonstraram a viabilidade desses liquidos
ibnicos em diferentes contextos, avaliando sua estabilidade, condutividade e desempenho
como eletrolitos alternativos em processos eletroquimicos (DE SOUZA et al., 2007;
ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022).
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4. METODOLOGIA

A seguir, é apresentada a metodologia empregada no estudo, organizada em cinco
segdes correspondentes as principais técnicas de analise utilizadas. Cada técnica foi
aplicada de maneira sistematica para avaliar o desempenho eletroquimico dos diferentes
materiais e eletrolitos. A sintese do liquido idbnico TEA-PS.BF, foi baseada na literatura
existente (FIEGENBAUM et al., 2013), a sintese do liquido iénico BMI.BF, foi preparado
utilizando os métodos descritos em DE SOUZA et al. (2007).

Para a realizagdo dos estudos eletroquimicos, utilizou-se um potenciostato
AUTOLAB (modelo PGSTAT302N) com o software NOVA para aquisicdo e analise dos
dados experimentais. Todos os ensaios foram repetidos um total de trés vezes para
assegurar a reprodutibilidade dos resultados, sob condi¢des de pressdo atmosférica
ambiente. A temperatura do sistema foi medida a cada experimento e utilizada nos

calculos de eficiéncia.

4.1 CRONOAMPEROMETRIA

A cronoamperometria foi conduzida em uma célula de Hoffmann, o que permitiu
estimar a geragcdo de gases, como hidrogénio e oxigénio, produzidos no processo
eletroquimico. Basicamente, o sistema é composto por trés eletrodos: o anodo, que
funciona como contra-eletrodo (geralmente, Platina); um eletrodo de referéncia
quase-referéncia; e o catodo, que é o eletrodo de trabalho. Neste estudo, os eletrodos de
trabalho utilizados (Figura 7) foram FeCrAl, M400 (também conhecido como Monel 400),
AISI 316L (Low carbon), Molibdénio e AISI 420, além da platina, que foi empregada como
referéncia para comparagao de desempenho. Antes dos experimentos, todos os eletrodos
foram lixados com lixa de 2000 para garantir uniformidade superficial e remover
contaminantes. Ressalta-se que a sigla AISI refere-se ao American Iron and Steel
Institute, instituicdo responsavel pela padronizacdo das ligas metalicas utilizadas na
industria siderurgica.

Em todas as medic¢des, aplicaram-se potenciais de -1,3, -1,5,-1,7,-1,9e-2,0V,
mantendo-se cada ensaio por 1.800 segundos (30 minutos). Os experimentos foram
repetidos trés vezes para cada potencial e eletrodo, visando garantir a reprodutibilidade

dos resultados e posteriormente calculada a média dos resultados. A escolha da janela
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eletroquimica entre -1,3 e -2,0 V foi feita para equilibrar eficiéncia, estabilidade dos
eletrodos e limitagdes experimentais. Potenciais mais negativos, como -3,0 V, poderiam
aumentar a producdo de hidrogénio, mas também acelerariam a degradacédo dos
eletrodos, favoreceriam reacgdes colaterais, formacdo excessiva de bolhas e até
decomposicdo do eletrdlito, especialmente em liquidos i6nicos como TEA-PS.BF, e
BMI.BF,, que possuem uma janela de estabilidade limitada. Além disso, a sobretensao da
HER impbe um limite pratico: aumentar ainda mais o potencial ndo resulta em ganhos
proporcionais na producgao de hidrogénio, mas apenas em maior consumo energético. Por
outro lado, potenciais menores, inferiores a -1,3 V, ndo foram estudados, pois a HER pode
nao ser suficientemente eficiente, resultando em quantidades pouco significativas de
hidrogénio dentro do tempo experimental. Dessa forma, a faixa de -1,3 a -2,0 V foi
definida para garantir um equilibrio entre alta producdo de hidrogénio, eficiéncia
energética e preservacao da integridade dos eletrodos e do eletrdlito.

Durante o ensaio foi registrada a corrente (/) para que, posteriormente, fosse
possivel calcular a densidade de corrente (j) ao longo do tempo, bem como os volumes
dos gases hidrogénio e oxigénio gerados, o que o calculo da carga tedrica, da carga real
e da eficiéncia de conversdo. Este procedimento foi seguido para ambos os liquidos
idnicos (TEA-PS.BF, e BMI-BF,) na concentragdo de 0,1 mol L', utilizados como

eletrélitos no processo eletroquimico.

Figura 7. Imagens dos materiais utilizados como eletrodos de trabalho na eletrélise da agua em meio

liquido i6nico.

AISI 420 AlISI 316L FeCrAl M400 Molibdénio  Platina

Fonte: o autor, 2025.
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Tabela 2 Composicido quimica das ligas metalicas avaliadas neste trabalho

Composicao (%)

Grupo Eletrodos Pt C Cr Ni Mo Ti Cu Mn Fe Co Al Si
Ferrosas Fe,CrAl** - - 20 - - - - 0,5 70 - 5 1
Refratarias  Molibdénio - - - - 99,9 - - - - - - -
Martensitica AISI420* - 02 13 - - - - 1,5 - - - 1
Austenitica AISI316L* - 0,03 17 12 2 - - 2 - - - 1
Niquel-Cobre  M400 - - - 65 - 0,2 31 0,35 2,5 0,1 2 -

Nobre Platina 99,9 - - - - - - - - - - -

Fontes: Multialloy metais e ligas especiais Ltda
AGST Draht & Biegetechnik*
Auremo**

A composi¢cdo quimica dessas ligas pode apresentar variagbes dentro de faixas
especificas, dependendo da rota metalurgica e do fabricante. A Tabela 2 apresenta a
composi¢cado aproximada desses materiais com base em dados da literatura e informagdes
repassadas pelo fornecedor.

O FeCrAl é uma liga ferrosa que contém cromo, ferro e aluminio, conhecida por
sua resisténcia a oxidacdo e a corrosdao em altas temperaturas. O M400 pertence a
familia das ligas de niquel-cobre e € amplamente utilizado devido a sua alta resisténcia a
corrosdo em meios agressivos. O AISI 316L € um aco inoxidavel austenitico que contém
molibdénio, melhorando sua resisténcia a corrosdo em meios salinos e acidos. Ja o AlSI
420 € um acgo inoxidavel martensitico, com maior teor de cromo, o que lhe confere
elevada dureza e resisténcia ao desgaste. O molibdénio, um metal refratario, se destaca
por sua elevada estabilidade térmica e resisténcia mecanica. Por fim, a platina, um metal
nobre, é amplamente empregada utilizada devido a sua excelente estabilidade
eletroquimica e alta atividade catalitica na reagédo de evolug&o do hidrogénio.

A variagdo na composigcdo dessas ligas pode influenciar significativamente suas
propriedades eletroquimicas, como resisténcia a corrosdo, condutividade elétrica e
eficiéncia catalitica para a produgdo de hidrogénio. Dessa forma, a caracterizagéo
detalhada desses eletrodos é essencial para a compreensao de seu desempenho na

eletrélise da agua.
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Figura 8. Sistema de eletrélise da agua utilizando uma célula de Hoffman conectada a um

potenciostato/galvanostato.

| —

Hoffman cell [\" 9 (—=

Platinum anode

& Platinum quasi-reference
Potentiostat \ la
i g

l_ ik Cathode
L | 1
FFFFREY = =

Fonte: (BOTTON, J. P, 2007)

A célula de Hoffman (Figura 8) € um dispositivo utilizado para a eletrélise da agua,
que permite a decomposicao da molécula de H.O em H: e O. pela aplicacdo de uma
corrente elétrica. Sua estrutura € composta por trés tubos interligados, sendo os laterais
graduados para medir a producao de gases. Ela também contém eletrodos, como o d&nodo
(eletrodo positivo, geralmente de platina), o catodo (eletrodo negativo) e um eletrodo de
quase-referéncia, conectados a um potenciostato que controla a diferenca de potencial
aplicada. O potencial é aplicado entre os eletrodos, promovendo a reducéo de ions H* ou
moléculas de agua no catodo, resultando na formagao de H., enquanto no &nodo ocorre a
oxidagdo da agua ou ions hidroxido, liberando O.. A adicdo de eletrdlitos a solugao
eletroquimica aumenta sua condutividade, reduzindo as perdas Ohmicas e,
consequentemente, elevando a eficiéncia do processo. A formacédo de bolhas gasosas
nos eletrodos também exerce influéncia sobre o desempenho da reagcdo. Quando
permanecem aderidas a superficie do eletrodo por longos periodos, podem diminuir a
area ativa disponivel, prejudicando a transferéncia de carga. Por outro lado, a liberagao
dessas bolhas promove uma agitagéo natural da solugéo na interface eletrodo/eletrdlito,
favorecendo o transporte de espécies reativas até a superficie eletroquimica e, assim,

contribuindo positivamente para a eficiéncia global do sistema.
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Neste contexto, o hidrogénio e o oxigénio foram quantificados diretamente a partir
da célula de Hoffmann. A corrente elétrica foi determinada por meio da analise da
cronoamperometria, considerando a curva em que apresenta estabilidade. A densidade
de corrente (J, mA/cm?) foi calculada como a raz&o entre a corrente elétrica e a area do

eletrodo, conforme descrito pela equacéao
. I
] == (2)

na qual I é a corrente elétrica (em miliamperes, mA), A é a area da secao do

eletrodo em contato com o eletrélito (em cm?).

Para determinar a carga gerada ou consumida em um experimento de
cronoamperometria, integra-se a corrente (I) em fungédo do tempo (t) ao longo do periodo
analisado. Essencialmente, a partir da area de integracdo obtém-se a carga “tedrica”

desde:

t final

Q = [ I(t)dt 3)
0

tedrica
A determinacao da carga real associada a geragao de hidrogénio é feita por meio
do numero de mols produzidos, calculado a partir da equagéo dos gases ideais, quando

feita a leitura do volume de H, produzido.
PV = nRT 4)

No qual P é a pressao do sistema (1 atm), V é o volume de gas hidrogénio gerado, R € a
constante universal dos gases ideais, e T é a temperatura em kelvins. Isolando-se n

obtém-se:
n=—- )

Uma vez conhecidos os mols de H, (n), pode-se relaciona-los a carga (Q)
necessaria ou liberada no processo eletroquimico. Para a reagdo de evolugdo de
hidrogénio, cada mol de H, resulta do consumo de 2 mols de elétrons, portanto, a carga

real total é dada por:
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Q =nzF (6)

real

Em que z € o numero de elétrons envolvidos na reagao por mol de gas (no caso, z=2)e F
¢ a constante de Faraday (9,64853399(24) x 10* C mol™). Dessa forma, combinando a
equagao dos gases ideais com a relagdo carga-mols de elétrons, € possivel estimar a
quantidade de carga que, idealmente, deveria ser fornecida (ou consumida) para gerar o
volume de hidrogénio medido, constituindo assim a carga real.

A eficiéncia pode ser expressa como:

Q
€ = Qr—"“’ x100% (7)

tebrica

4.2 CURVAS DE TAFEL

Apoés a realizagdo das cronoamperometrias, foram obtidas as curvas de Tafel nas
mesmas condicdes e na mesma configuracao do voltametro de Hoffmann, mantendo-se a
utilizacdo de cada eletrodo (Platina, FeCrAl, M400, AISI 316L, Molibdénio e AISI1 420) e o
eletrodo de referéncia e o contraeletrodo de Platina. O potencial foi varrido a uma taxa de
10 mV/s, possibilitando a anadlise detalhada, no software NOVA, da relagdo entre o
logaritmo da densidade de corrente (log j) e o potencial aplicado (E). Esses dados
permitem determinar parametros cinéticos fundamentais, como a inclinagcéo de Tafel, a
densidade de corrente de troca (jo), a inclinagdo catodica (b,) e o potencial relativo,
geralmente reportado em relagéo a platina (EQRPY).

Além disso, o potencial de corrosao (Ecorr) € obtido como o ponto de intersecao
entre as extrapolagdes das regides lineares das curvas anodica e catddica da curva de
Tafel, correspondendo ao potencial em que a corrente liquida é zero. Esse valor reflete o
equilibrio entre os processos de oxidagao e redugado no sistema e tende a ser muito
proximo ao potencial de circuito aberto, que € previamente estabilizado antes da

varredura.
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4.3 VOLTAMETRIA CICLICA E ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Para as analises de VC e EIE, empregou-se uma configuragéo similar ilustrada na
Figura 8, realizando as medi¢cbes de forma sequencial. Porém, com a remog¢ao do
contraeletrodo convencional. Dessa forma, o eletrodo de referéncia (Platina) passou a
atuar simultaneamente como referéncia e como contraeletrodo, caracterizando um
sistema de dois eletrodos

Primeiramente, foram feitos trés ciclos de voltametria ciclicas (antes da EIE), para
as velocidades 300, 200, 50, 25 e 10 mV/s, seguidas da aquisicdo do espectro de
impedéncia. Em cada VC, o potencial foi varrido de -2,0 até 1,0 V. Os parédmetros da
EIE, foram uma frequéncia inicial de 1 x 10° Hz e frequéncia final de 0,01 Hz, aplicando-se
uma amplitude de 0,02 VRMS e em diferentes potenciais, comec¢ando com potencial de
-1,0,-1,2,-15,-1.7e-2,0 V.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A caracterizagado por MEV foi conduzida nos eletrodos tanto antes quanto depois
dos ensaios de producado de hidrogénio. O objetivo principal foi verificar possiveis
alteragdes morfoldgicas na superficie, avaliando a corrosao, a formacgao de depdsitos ou
modificagdes estruturais decorrentes dos testes eletroquimicos. Além de fornecer dados
comparativos entre o estado inicial e a condicdo pds-ensaio, essa analise auxilia na
determinagcdo da viabilidade do eletrodo para uso em longo prazo na producido de
hidrogénio, ao evidenciar possiveis degradagdes significativas na morfologia superficial
que comprometam o desempenho.

As micrografias foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico de varredura
equipado com um detector de elétrons secundarios (SE), operando com uma tensao de
aceleragao de 10 kV. Os eletrodos foram preparados com limpeza prévia e polimento,
garantindo a remog¢ao de contaminantes superficiais. A magnificagdo utilizada foi de
10.000x, permitindo a observacdo de detalhes estruturais significativos sem perder a

visdo geral da superficie.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
andlises realizadas com os diferentes eletrodos em ambos os Lils (TEA-PS.BF, e
BMI.BF,). Serdo avaliadas as propriedades eletroquimicas e morfolégicas dos materiais,
bem como seu desempenho na geragcdo de hidrogénio. Desta forma, sera possivel
comparar os eletrodos testados e identificar os fatores que influenciam a eficiéncia e a

durabilidade do processo.
5.1 LIQUIDO IONICO TEA-PS.BF,
5.1.1 Cronoamperometria em TEA-PS.BF,

Na Figura 9, sdo apresentadas as cronoamperometrias obtidas para o eletrodo de
Molibdénio, selecionado por apresentar o melhor desempenho em termos de producao de

hidrogénio, em comparagao com a Platina, em diferentes potenciais.

Figura 9. Cronoamperograma realizado com eletrodo de trabalho de (a) Molibdénio e (b) Platina a -1,7

V (EQRPt) em solugédo do LI TEA-PS.BF, 0,1 mol/L em agua.

b) b)
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Fonte: o autor, 2025

Os perfis dos cronoamperogramas apresentados na Figura 9 sdo semelhantes,
independentemente do eletrodo de trabalho utilizado. A diferenga consiste nos valores de
corrente catdédica, sendo que, com Mo, o valor & superior, e a tendéncia demonstrada ao
completar o tempo de 1 h foi de continuidade do aumento. Com o eletrodo de Pt, a partir

de 600 s, a tendéncia da corrente permaneceu constante. A curva apresentada tem uma
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forma de ruido, ndo sendo uma linha continua, decorrente do processo de formagao da
bolha de H, que “bloqueia” a superficie do eletrodo, diminuindo o valor da corrente. Ao se
desprender, libera a area para a transferéncia de elétrons e, consequentemente, a
corrente aumenta. No caso dos dois eletrodos o processo de formacao da bolha e seu
desprendimento € rapido, o que ndo compromete o calculo do valor da area da curva.

A Tabela 3 apresenta os resultados de cronoamperometria no LI TEA-PS.BF, dos
eletrodos estudados e analisados. Ressalta-se que cada eletrodo possui uma area
geométrica diferente, portanto, foi necessario normalizar a quantidade de hidrogénio
produzido em relagédo a area do eletrodo imerso no eletrdlito, resultando em um valor de
mL de H, produzido por cm? Esse procedimento permite uma comparagéo mais linear
entre os eletrodos, pois atenua o efeito do tamanho da area de contato com o eletrdlito e
evidencia o desempenho intrinseco de cada material. Neste trabalho a partir da
cronoamperometria foi possivel extrair (em valores médios): o volume de hidrogénio
(VolH,), densidade de corrente (j), a carga real e a eficiéncia (¢) do processo. Esses
valores foram obtidos a partir de trés repeticdes dos experimentos.

Vale ressaltar que a € é obtida a partir da relagao entre a carga real (calculada em
funcdo do volume de hidrogénio produzido durante o experimento) e a carga teodrica
(corresponde a quantidade de carga obtida pela integral da curva do cronoamperograma),
considerando a temperatura entre 21 e 24 °C no momento das medidas. E importante
ressaltar que o valor da temperatura foi registrado a cada experimento, e esse utilizado
nos calculos realizados. As médias dos valores de ¢ ficaram entre 90,73% (para -1,7 V
para M400) e 99,39% (maximo, para -1,5 V para Platina), indicando que a eficiéncia ficou
acima de 90%, independente do eletrodo. Porém, o processo de produgdo do gas
hidrogénio requer estabilidade e durabilidade (ndo sendo objeto de analise direta deste
trabalho) no processo de conversao, fatores que podem comprometer a vida util do
eletrodo.

Valores de eficiéncia abaixo de 100% indicam que uma parte da carga aplicada
nao foi convertida em hidrogénio, possivelmente devido a perdas por reagdes paralelas na
superficie do eletrodo, efeitos de bolhas gasosas e outros processos que consomem a
carga e reduzem a eficiéncia do sistema (WANG et al., 2020). Em particular valores
superiores a 95% foram registrados para alguns eletrodos, o que pode indicar uma
conversdo mais favoravel da carga aplicada em hidrogénio, com menores perdas
associadas a processos colaterais. Esse limite de 95% foi adotado com base nos

resultados experimentais obtidos e em comparag¢des com estudos da literatura (WANG et
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al., 2020), nos quais valores proximos a esse sao frequentemente associados a

processos eletroquimicos altamente eficientes para a HER. Na tabela 3, os valores de

porcentagem que estdo entre parénteses em j, Q., € vol H, variam de acordo com o

aumento percentual a partir do menor potencial aplicado (-1,3 V).

Tabela 3. Valores médios de densidade de corrente, carga, volume de H, produzido por unidade de

area e eficiéncia dos eletrodos no liquido iénico TEA-PS.BF, 0,1 mol/L em agua obtidos com

diferentes eletrodos e EQRPt.

Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qrear (Clcm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 46,12 +1,23 27,21+ 0,71 10,40 + 0,21 98,18
52,23 + 1,45 31,22+0,73 11,92 + 0,24
FeCrAl 1.5 (13%) (14%) (14%) 99,36
65,07 + 1,17 38,49 + 0,89 14,65 + 0,08
Area 7 (41%) (41%) (40%) 98,26
0,3299 cm? 19 72,28 + 1,28 44,17 £ 0,57 16,77 £ 0,18 o7 17
’ (56%) (62%) (61%) ’
84,41+ 1,53 50,13 + 0,86 19,09 £ 0,15
2.0 (83%) (84%) (83%) 98,86
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qrear (Clcm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 39,23 + 1,53 54,23 + 1,87 13,48 0,25 98,51
67,11 + 1,63 61,16 + 1,25 15,19 0,12
15 ’ ’ ' ' ’ ’ 98,52
Molibdénio (71%) (12%) (12%)
47 78,69 + 2,49 72,33+ 0,81 17,89 £ 0,18 98.71
Area ’ (100%) (33%) (32%) ’
0,5066 cm* 19 85,86 + 2,49 7717 £1,17 19,14 £ 0,30 96.67
’ (118%) (42%) (41%) ’
91,13 + 2,51 82,50 + 0,66 20,39 + 0,17
2.0 (132%) (52%) (51%) 99,26
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qrear (Clcm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 61,55 + 3,00 36,06 + 1,53 13,74 £ 0,31 98,28
77,32 +2,00 46,69 + 1,72 17,78 £ 0,38
Platina 1.5 (25%) (29%) (29%) 99,39
47 91,19 + 2,52 54,81 + 1,41 20,91 + 0,61 99.10
Area ’ (48%) (51%) (52%) '
0,3299 cm? 19 104,11 + 3,00 63,50 + 1,81 24,25 + 0,50 o7 74
’ (69%) (76%) (76%) '
113,77 £ 3,00 69,34 + 2,01 26,37 + 0,59
2.0 (84%) (92%) (91%) 98,80
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Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qe (C/lcm?) vol H, (mL/cm?) € média (%)
1,3 47,86 + 1,15 5,30 + 0,80 2,44 + 0,43 97,51
50,68 + 1,52 18,31+ 1,24 8,42 + 0,64
M400 1.5 (5%) (245%) (245%) 93,70
, A7 58,36 + 2,08 21,71+ 1,86 10,02 + 0,81 90.73
Area (21%) (309%) (310%)
0,273 cm? 19 66,77 + 2,94 24,61+ 1,90 11,35 £ 0,76 92,69
’ (39%) (364%) (365%) ’
72,83 +2,83 27,36+ 1,55 12,57 £ 0,72
2.0 (52%) (416%) (415%) 94,36
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qrear (Clcm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 9,68 + 5,04 25,46 + 2,40 2,31+0,24 94,65
5 13,30 £ 5,60 35,82 + 3,05 3,24 + 0,33 93.61
AISI 420 ’ (37%) (40%) (40%) ’
14,27 + 5,61 39,19 + 2,57 3,56 + 0,35
Area 7 (47%) (53%) (54%) 94,95
1,385 cm* 1o 16,23 £ 4,73 42,08 + 2,83 3,82+0,28 04 86
’ (67%) (65%) (65%) ’
18,13 + 4,83 4516 +2,19 4,09 + 0,30
2.0 (87%) (77%) (T7%) 96,60
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qrear (Clcm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 13,43 £ 1,00 21,74 + 0,84 3,12 0,24 96,59
18,01 £ 1,73 2573 + 1,12 3,69 + 0,38
AISI 316L 1.5 (34%) (18%) (18%) 92,74
47 21,24 +2,00 29,65 + 1,72 4,26 + 0,47 95.01
Area ’ (58%) (36%) (36%) '
0,875 cm? 19 24,99 + 2,65 38,10 + 2,27 5,48 + 0,54 96.63
’ (86%) (75%) (75%) ’
26,35 + 2,00 41,44 +1,82 5,94 + 0,61
2.0 (96%) (90%) (90%) 98,15

Fonte: o autor, 2025

Os resultados da cronoamperometria mostram um aumento progressivo na

densidade de corrente, carga e produgao de hidrogénio a medida que o potencial se torna

mais negativo. No entanto, nem sempre um potencial mais negativo representa a melhor

escolha, pois o crescimento percentual da producdo de hidrogénio pode diminuir em

potenciais mais extremos, enquanto a eficiéncia pode cair ou se estabilizar. Assim,

identificar o potencial ideal para cada material requer analisar o ponto em que ha o maior
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aumento percentual na producdo de hidrogénio, considerando também a eficiéncia do
processo.

A producgao de hidrogénio no FeCrAl cresceu 14% de -1,3 V para -1,5V, 26% entre
-15Ve-17V,21% entre-1,7Ve-19YV, e 22% entre -1,9 V e -2,0 V. A maior eficiéncia
ocorreu em -1,5 V (99,36%), enquanto a maior produg¢ao de hidrogénio ocorreu em -2,0 V.
No entanto, o maior ganho percentual na produgao ocorreu em -1,7 V (26%), sugerindo
que esse potencial pode ser o mais vantajoso para equilibrar eficiéncia e producgao.
Assim, -1,7 V seria o melhor potencial para otimizar a HER no FeCrAl, pois ainda mantém
uma eficiéncia superior a 98% sem exigir potenciais muito negativos.

No molibdénio, o crescimento na produgao de hidrogénio foi de 12% de -1,3 para
-1,5 'V, 20% entre -1,5 e -1,7 V, 9% entre -1,7 e -1,9 V, e 10% entre -1,9 e -2,0 V. A
eficiéncia foi elevada em todos os potenciais (acima de 98%), sendo 99,3% em -2,0 V. O
maior aumento percentual ocorreu entre -1,5 e -1,7 V (20%), indicando que -1,7 V pode
ser o potencial mais adequado para maximizar a producdo de hidrogénio sem perdas
significativas de eficiéncia.

Para a platina, a producao de hidrogénio aumentou 29% entre -1,3 e -1,5V, 23%
entre -1,5 e -1,7V, 24% entre -1,7 e -1,9V, e 15% entre -1,9 e -2,0 V. A maior eficiéncia
foi registrada em -1,5 V (99,4%), e esse também foi o potencial onde ocorreu o maior
crescimento percentual na produgéo de hidrogénio (29%). Dessa forma, -1,5 V representa
o melhor compromisso entre eficiéncia e produgdo de hidrogénio, evitando perdas
energéticas em potenciais mais negativos.

O M400 apresentou uma grande variagao percentual na producédo de hidrogénio,
sugerindo que potenciais menos negativos podem ser suficientes para otimizar a HER. O
crescimento foi de 245% entre -1,3 e -1,5V, 65% entre -1,5 e -1,7 V, 55% entre -1,7 e -1,9
V, e 50% entre -1,9 e -2,0 V. Apesar de a eficiéncia mais alta ter sido em -1,3 V (97,5%), a
producdo de hidrogénio nesse potencial foi muito baixa. O maior aumento percentual
ocorreu entre -1,3 e -1,5 V (245%), sugerindo que -1,5 V pode ser o potencial mais
eficiente para esse material, pois permite um equilibrio entre produgcédo e consumo
energético.

Para o AISI 420, a produgéo de hidrogénio aumentou 40% entre -1,3 e -1,5V, 14%
entre -1,5e -1,7V, 12% entre -1,7 e -1,9V, e 12% entre -1,9 e -2,0 V. A eficiéncia foi mais
alta em -2,0 V (96,6%), mas o maior crescimento na produgéo de hidrogénio ocorreu entre
-1,3 e -1,5 V (40%). Isso indica que -1,5 V pode ser um potencial mais adequado,

garantindo um bom aumento na produgdo sem exigir potenciais muito negativos.
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Para o AISI 316L, o crescimento da produgdo de hidrogénio foi 18% entre -1,3 e
-1,5V, 18% entre -1,5 e -1,7 V, 39% entre -1,7 e -19V, e 15% entre -1,9e -20 V. A
eficiéncia foi mais alta em -2,0 V (98,15%), mas o maior aumento percentual ocorreu entre
-1,7 e -1,9 V (39%). Dessa forma, -1,9 V pode ser o potencial mais vantajoso para
maximizar a HER, pois mantém uma eficiéncia elevada e um crescimento percentual
satisfatério da produgéo de hidrogénio.

Os resultados obtidos demonstram que os liquidos ibnicos empregados permitiram
alcancar eficiéncias comparaveis as dos eletrdlitos convencionais, ainda que sob
condi¢gdes de potencial diferentes. Estudos sobre HER em eletrdlitos acidos relatam que a
eficiéncia da HER em platina frequentemente excede 92% (WANG et al., 2020) (6,27 vol
H, (mL/cm?), podendo chegar a 99% (6,75 vol H, (mL/cm?) em condigdes ideais. Além
disso, ligas metalicas como niquel e ago inoxidavel costumam apresentar eficiéncias
acima de 95% produzindo 5,32 vol H, (mL/cm?) no caso do niquel e 18,97 vol H, (mL/cm?)
no caso do ago (DE SOUZA et al., 2007). No presente estudo, a platina atingiu 99,4% de
eficiéncia em -1,5 V, enquanto o molibdénio e o FeCrAl também superaram 99% em seus
potenciais otimos. Esses valores sdo compativeis com os melhores desempenhos
relatados na literatura, indicando que os liquidos i6nicos utilizados ndao comprometeram
significativamente a eficiéncia da HER.

No entanto, observou-se que, em comparagao com eletrdlitos convencionais, os
liquidos ibnicos exigiram potenciais mais negativos para maximizar a producado de
hidrogénio, um fator relevante para avaliagédo da viabilidade energética. A aplicacao de
potenciais mais negativos pode acelerar a degradac¢ao do eletrodo, reduzindo sua vida
util. Isso ocorre devido a efeitos como corrosao eletroquimica, mudancas estruturais no
material e o0 aumento do desgaste mecanico causado pela formacao e desprendimento de
bolhas de hidrogénio na superficie.

Além disso, pesquisas anteriores sobre HER em liquidos iénicos, como as de LIU e
YU (2019), mostraram que a presenca de camadas interfaciais e a viscosidade dos
eletrélitos podem influenciar significativamente a cinética da reagdao. No presente estudo,
esse efeito parece estar relacionado as propriedades especificas de cada material, ja que
alguns eletrodos, como FeCrAl e molibdénio, mantém alta eficiéncia mesmo em
potenciais elevados, enquanto outros, como M400 e AISI 420, apresentam perdas por
sobretensao.

Em termos dos valores apresentados de hidrogénio produzido, os eletrodos que

mais se destacaram foram a platina em primeiro lugar, seguida do molibdénio e do
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FeCrAl.

A comparagéo entre as ligas indica que, para cada aplicagéo, pode haver uma
relagdo entre custo, resisténcia a corroséo e atividade catalitica. Eletrodos como platina,
molibdénio e FeCrAl tendem a produzir correntes mais altas (e, portanto, maior volume de
H.), mas a platina apresenta custo elevado (US$ 31,82/g (LPP, 2024)). No entanto, ha
desafios de usinagem e disponibilidade (como no caso do molibdénio), e os pregos do
molibdénio e eo FeCrAl sdo US$ 0,064/g (DAILY METAL PRICE, 2025) e US$0,008/g
(FECRAL ALLOY PRICE, 2025), respectivamente. As ligas M400 e os acgos inoxidaveis
tém custos mais acessivel (US$ 0,05/g de para o M400 (MONEL 400 PRICE LIST, 2025)),
mas podem demandar otimizacdo adicional (modificagdes de superficie, dopagem ou
tratamentos térmicos) para aumentar a producéo de hidrogénio. O prego do AlSI 420 é de
US$ 0,0015/g (420 STAINLESS STEEL, 2025), e o prego do AlSI 316L é de US$ 0,0025/g
(316L STAINLESS STEEL, 2025).

5.1.2 Curvas de Tafel em TEA-PS.BF,

Na Tabela 4, sdo apresentados os parametros de Tafel obtidos a partir da analise
observada na Figura 10, por exemplo, para os eletrodos em TEA-PS.BF,. A partir dessa
analise foram determinados valores de densidade de corrente de troca (j,), a inclinagéao
catddica (b.), a inclinagao anddica (b,) e o potencial relativo em relagao a platina (EQRP?).
De modo geral, valores mais elevados de j,indicam maior atividade eletrocatalitica para a
HER, enquanto os valores de b, e b, fornecem indicagdes sobre os mecanismos de

reacao catddica e anddica, e a energia de ativagao envolvida.

Tabela 4. Parametros de Tafel dos eletrodos estudados em TEA-PS.BF, 0,1 mol/L em agua vs EQRPt.

Eletrodo jo (107 Alcm?) b, (mV/dec™) b, (mV/dec™) E/mV (EQRPY)
Mo 15 40 49 -221
Pt 84 24 105 -37
FeCrAl 430 55 56 -336
M400 73 16 16 -430
AISI 316L 29 76 79 -615
AISI 420 253 85 82 -206

Fonte: o autor, 2025
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Figura 10. Curvas de Tafel do eletrodo FeCrAl em TEA-PS.BF, 0,1 mol/L em agua vs EQRPt .
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Fonte: o autor, 2025

A jo representa, conforme mencionado, a atividade intrinseca do eletrodo na
interface eletroquimica e indica a facilidade com que a reacéo de evolugao de hidrogénio
(HER) pode se iniciar sem a necessidade de uma sobretenséo significativa. Quanto maior
0 jo, mais eficiente o material € como catalisador da reagao, pois sugere uma transferéncia
de carga mais rapida. E importante destacar que a HER envolve a transferéncia de dois
elétrons por molécula de hidrogénio formada, enquanto a OER & um processo mais
complexo, que requer a transferéncia de quatro elétrons por molécula de oxigénio gerada.
Essa diferengca fundamental torna a OER, em geral, mais lenta cineticamente e mais
exigente energeticamente que a HER. Por isso, valores elevados de jo para a HER, como
observado na curva para o eletrodo de FeCrAl, séo indicativos de um bom desempenho
catalitico para a produgéo de hidrogénio. O melhor desempenho foi observado no FeCrAl,
que apresentou um valor de 430x107 A/cm? indicando excelente atividade
eletrocatalitica, o que coincide com os resultados da cronoamperometria, na qual o
FeCrAl se destacou em termos de producdo de hidrogénio. O AISI 420 também
demonstrou um valor relativamente alto (253x10”7 A/cm?), enquanto a platina apresentou
um j, menor (84x107" A/cm?), o que pode ser um reflexo da interagao entre o eletrodo e o
meio contendo o liquido idnico, ja que, em eletrdlitos convencionais a platina costuma ter
valores mais elevados. Por outro lado, M400 (73%x1077 A/cm?), AISI 316L (29x1077 A/lcm?) e
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molibdénio (15107 A/cm?) tiveram os piores desempenhos nesse critério, sendo
necessario avaliar os demais parametros.

As inclinagdes de Tafel catdédica (b.) e anddica (b,) correspondem as quantidades
de energia necessarias para polarizar o eletrodo catodicamente e anodicamente, ou seja,
para que as respectivas reagcdes acontecam. Considerando que a reacdo de HER ocorre
no catodo, quanto menor o valor de b., melhor o sistema funcionara. Portanto, os menores
valores de b, indicam melhor cinética, ja que o eletrodo exige menos sobretensdo para
aumentar a densidade de corrente. Nesse aspecto, M400 e Platina apresentaram os
melhores valores (16 e 24 mV/dec, respectivamente), sugerindo que esses materiais
possuem excelente transporte de carga e baixa resisténcia para a HER. O FeCrAl teve
um valor intermediario (55 mV/dec), indicando boa atividade catalitica, embora inferior a
platina e ao M400. Por outro lado, os piores desempenhos foram observados no AlSI 420
(85 mV/dec) e no AISI 316L (76 mV/dec), que apresentaram perdas significativas na
transferéncia de carga, o que pode comprometer sua viabilidade em aplicagdes praticas.

A inclinagdo de Tafel anddica (b,) representa a influéncia da reagao inversa na
interface eletrodo-eletrdlito e fornece informacdes sobre a estabilidade do material durante
o processo. O M400 apresentou um dos melhores valores (16 mV/dec), juntamente com
FeCrAl (56 mV/dec) e o molibdénio (49 mV/dec), sugerindo boa reversibilidade da reacéo
e menor resisténcia eletroquimica. Em contraste, o AlSI 316L (79 mV/dec), o AlSI 420 (82
mV/dec) e a platina exibiram os piores desempenhos, o0 que pode indicar dificuldades na
recombinacgao dos ions e instabilidades no processo de OER

O potencial de equilibrio (E) € um dos parametros mais relevantes para a HER,
pois reflete a quantidade de energia necessaria para iniciar a reagéo. A platina apresentou
o melhor potencial de equilibrio (-37 mV), o que confirma sua superioridade
eletrocatalitica, pois necessita de menos energia para iniciar a HER. O FeCrAl também
teve um bom desempenho (-336 mV), seguido pelo AlISI 420 (-206 mV), ambos com
valores relativamente favoraveis. No entanto, os piores desempenhos foram observados
no AISI 316L e no M400, com valores de -615 e -430 mV, respectivamente, indicando que
esses materiais exigem potenciais mais negativos para sustentar a reag¢do, o que pode
comprometer sua eficiéncia energética em aplicagdes reais.

Com base nesses resultados, o FeCrAl se destaca como o melhor material
alternativo a platina para a HER em meio de liquido iébnico TEA-PS.BF.. Esse resultado se
deve ao seu alto j, valores intermediarios de inclinagdo de Tafel e um potencial de

equilibrio relativamente favoravel, garantindo boa eficiéncia sem exigir potenciais
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extremamente negativos. A platina continua sendo o material mais eficiente em termos de
baixa sobrepoténcia necessaria, mas seu alto custo inviabiliza sua aplicagdo em larga
escala. O M400 apresentou um excelente desempenho em termos de inclinagcéo de Tafel,
mas seu potencial de equilibrio muito negativo compromete sua viabilidade energética.
Por outro lado, o AISI 316L e o AlSI 420 apresentaram desempenho inferior em todos os
parametros, 0 que sugere que esses materiais exigem potenciais mais elevados e
possuem menor eficiéncia na HER. O molibdénio teve um desempenho misto, sua
densidade de corrente de troca foi a menor de todas, mas sua inclinagao de Tafel nao foi
tdo alta quanto a dos piores eletrodos. Seu potencial de equilibrio foi melhor do que do
M400 e do AISI 316L, o que indica que pode ser uma opg¢ao viavel dependendo da
aplicacéao.

Portanto, considerando todos os critérios analisados, o FeCrAl surge como a
melhor alternativa para HER em meio de liquido ibnico TEA-PS.BF., oferecendo um
equilibrio entre eficiéncia e custo, enquanto o molibdénio, apesar de sua menor atividade
catalitica, pode ser uma opg¢ao viavel em certas condigoes.

Os resultados obtidos foram comparados com a literatura disponivel sobre HER em
TEA-PS.BF., destacando semelhancas e diferencas em relacdo a metais nobres e
eletrodos convencionais (ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022). Em geral, o FeCrAl
demonstrou um desempenho superior ao de materiais reportados anteriormente,
apresentando uma j, mais alta do que a de metais nobres, como a platina e o paladio.
Esse resultado indica que essa liga pode ser uma alternativa viavel para aplicagdes de
HER, especialmente considerando seu menor custo em comparagcdo com catalisadores
tradicionais.

A platina, amplamente reconhecida como o melhor catalisador para HER,
apresentou um j, superior ao reportado na literatura para TEA-PS.BF., mas um potencial
de equilibrio ligeiramente mais negativo. Esse comportamento sugere que a interagao
com o liquido iénico testado pode ter alterado sua interface eletroquimica, exigindo maior
energia para iniciar a reagdo em comparagao com valores obtidos em eletrdlitos
convencionais (ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022).

O M400 se destacou por sua excelente cinética de reacao, evidenciada por uma
das menores inclinagbes de Tafel (bc), superando até metais nobres como ouro e prata.
No entanto, esse material apresentou um E mais negativo, o que indica que, apesar da
boa cinética, sua eficiéncia energética pode ser um fator limitante para aplicagdes

praticas.
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Os eletrodos de AISI 420 e de molibdénio apresentaram desempenhos
intermediarios em relagéo a literatura, com valores de j, € E préximos aos reportados para
niquel e prata em concentragées de 0,1 M de TEA-PS.BF4, cujos valores de densidade de
corrente de troca foram de 5,2 pA/cm? para niquel e 1,2 pA/lcm? para prata, com
potenciais de equilibrio de -0,20 V para ambos (ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022).
Embora esses materiais tenham apresentado algumas vantagens em termos de
estabilidade, suas inclinagcbes de Tafel mais elevadas sugerem que exigem maior
sobretensao para sustentar a HER, tornando-os menos eficientes em comparagdo com
FeCrAl e platina (ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022). Por outro lado, o AlSI 316L foi
o eletrodo menos eficiente do estudo, apresentando valores inferiores aos reportados na
literatura para metais convencionais, o que reforca que sua cinética desfavoravel e a
necessidade de potenciais mais negativos limitam sua aplicabilidade na HER em liquidos
iGnicos.

De forma geral, os resultados obtidos estdo alinhados com a literatura
(ARGUELLO; BECKER; PADILHA, 2022), reforcando que a escolha do eletrodo influencia

significativamente a eficiéncia da HER em TEA-PS.BF..

5.1.3 Voltametria ciclica em TEA-PS.BF,

A Figura 11 ilustra as VC dos eletrodos estudados em TEA-PS.BF,, registradas em
velocidades de varredura variando de 10 a 300 mV/s. Observa-se que, em geral, o
aumento da velocidade de varredura resulta em correntes mais elevadas ao longo do
ciclo, sobretudo na regido catédica (menor que —1,0V), onde ocorre a HER (GABRIELLI
et al., 2004). A medida que o potencial retorna em sentido anddico, a corrente se
aproxima de valores proximos a zero, refletindo processos de oxidagdo mais limitados

nesse intervalo de potencial.

Versao Final Honol ogada
31/03/ 2025 21: 01



46

Figura 11. Voltametrias ciclicas dos eletrodos com diferentes velocidades de varredura em
TEA-PS.BF, 0,1 mol/L em agua vs EQRPt. (a) Platina; (b) Molibdénio; (c) M400; (d) FeCrAl; (e) AISI

420; (f) AISI 316L.
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As voltametrias ciclicas no TEA-PS.BF. (0,1 mol L") mostraram comportamentos
eletroquimicos distintos para cada eletrodo, refletindo sua interacdo com o eletrdlito e
suas propriedades interfaciais. A velocidade de varredura influenciou significativamente a
intensidade das correntes e a reversibilidade dos processos redox, sendo essencial para
compreensao da dindmica da reagao de evolugdo de hidrogénio e da estabilidade da
superficie dos materiais.

A platina apresentou comportamento estavel e reprodutivel, como esperado para
metais nobres. Em potenciais negativos, a HER foi claramente observada, com aumento
progressivo da corrente, ou seja, com maior corrente em comparagdo aos outros metais
(ligas). Entre -1,0 e -0,5 V, foi registrado um pico de adsorgédo/dessorcao de hidrogénio ,
semelhante ao comportamento do niquel observado por LIMA et al. (2019), onde esse
processo também ocorre na faixa de -0,2 a 0,2 V. A formagao de 6xidos em potenciais
positivos ocorreu de maneira progressiva, sem transigcbes abruptas. Além disso, a
sobreposi¢cao das curvas em diferentes velocidades indica uma transferéncia de carga
rapida e reversivel, corroborando a excelente eficiéncia da platina na HER.

O molibdénio apresentou um comportamento caracterizado pela formagédo e
reducdo de o6xidos entre -0,5 e +0,5 V, sugerindo um equilibrio entre passivacéo e
regeneracao da superficie. Esse efeito foi mais pronunciado em varreduras de 200 e 300
mV/s, indicando uma forte influéncia da cinética dos processos redox. Além disso,
observou-se um pico significativo na regido de potenciais positivos, associado a OER. De
fato, em -2,0 V, o molibdénio apresentou a maior produgao de oxigénio entre todos os
eletrodos, atingindo 10 mL/cm? No entanto, apesar dessa atividade na OER, os
resultados de produgéo de hidrogénio mostraram que o molibdénio foi um dos eletrodos
mais eficientes na HER, com elevados volumes de H: gerado e alta eficiéncia energética
(99,3% em -2.0 V). Esse comportamento sugere que, embora o molibdénio também
favoreca a oxidagdo da agua, sua capacidade de catalisar a HER n&o € comprometida,
tornando-o um material promissor para aplica¢gdes na produg¢ao de hidrogénio.

O M400 exibe um pico catddico pronunciado proximo a 0,25 V, indicando um
mecanismo redox distinto, provavelmente relacionado a natureza da liga metalica. Esse
comportamento, inverso ao observado no niquel por LIMA et al.,, 2019, indica que a
cinética da reagdo no M400 é fortemente influenciada pela composi¢gado da liga e pela
interacao com o eletrélito. Além disso, o M400 apresenta um comportamento similar ao
molibdénio, com um aumento expressivo de corrente na regido positiva do potencial

(maior que 0,5 V), sugerindo uma alta atividade para a OER. Com uma producgé&o de 7
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mL/cm? de oxigénio, o M400 foi o segundo eletrodo com maior producéo de O, superado
apenas pelo molibdénio. Isso sugere que a liga pode favorecer a oxidagdo da agua. No
entanto, a presenca desse pico de oxidagao pode indicar uma passivagao parcial do
eletrodo, o que pode impactar sua estabilidade a longo prazo. Além disso, € preciso
explorar, em trabalhos futuros, o processo de nio reversibilidade, uma vez que se
observam processos de redug¢ao, sem necessariamente o efeito de oxidacéao.

O FeCrAl apresentou um pico andédico entre -0,25 e 0 V, atribuido a oxidacao de
ferro e aluminio, efeito intensificado em baixas velocidades de varredura (< 50 mV/s).
Esse comportamento € o mais similar ao observado para o niquel (LIMA et al., 2019), no
qual a transigcéo entre os estados oxidados e reduzidos ocorre de maneira gradual e sem
picos abruptos. Essa semelhanga sugere que a superficie do FeCrAl pode passar por
processos redox semelhantes aos do niquel puro, tornando-se um material
potencialmente interessante para aplicagées na HER.

O AISI 420 demonstrou picos anddicos bem definidos em potenciais positivos entre
0 e 1V, indicando a formagao de 6xidos de ferro e cromo, comportamento comparavel ao
do niquel LIMA et al., 2019, no qual a eletro-oxidacao se intensifica com o aumento da
velocidade de varredura. Entretanto, a presencga de cromo pode induzir maior passivacao,
reduzindo a eficiéncia do AISI 420 para HER em comparagdo ao niquel puro. Em
potenciais negativos, a corrente foi relativamente baixa, sugerindo uma menor atividade
catalitica para a HER. Ressalta-se que para essa liga o efeito observado, ou melhor, a
origem da eletrooxidacédo nao esta claro.

O AISI 316L evidenciou forte passivagao, com correntes muito reduzidas e
auséncia de picos evidentes de oxidagao e/ou redugcao. A separagao entre as curvas em
altas velocidades (200 e 300 mV/s) indica um aumento da resisténcia de polarizagao,
enquanto em baixas velocidades (£ 50 mV/s), o sistema se mostrou mais estavel,
refletindo a predominéncia da difusdo na regulagao da corrente.

A comparagao entre os resultados confirma que FeCrAl e AISI 420 apresentaram
densidades de corrente proximas as do niquel reportado na literatura (1,8 mA/cm? a 100
mV/s), sugerindo desempenho eletrocatalitico semelhante em termos de atividade para a
HER no TEA-PS.BF.:, embora com diferengas nas caracteristicas de reversibilidade e

estabilidade superficial.
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5.1.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em TEA-PS.BF,

A EIE foi realizada para avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos em
TEA-PS.BF.4, 0 que permitiu a obtencao da resisténcia de transferéncia de carga (R) que
impacta diretamente na eficiéncia do processo de HER.

A R, esta associada ao didmetro do arco semicircular. Quanto maior o didametro do
semicirculo, maior a resisténcia de transferéncia de carga na interface metal/eletrdlito,
indicando um processo menos eficiente para a reagdo de HER. Uma reducgéo no didmetro
do semicirculo com o aumento da polarizagao negativa sugere uma facilitagdo da cinética
da reacao na interface.

A técnica foi conduzida em diferentes potenciais para compreender a influéncia da
polarizacdo na impedancia dos eletrodos e identificar variagbes no mecanismo de reagao.
O diagrama de Nyquist e Bode apresentados na Figura 12 e 13 ilustra os espectros de
impedancia obtidos, nos quais € possivel observara relagédo entre a parte real (Z') e a
parte imaginaria (Z") da impedancia, fornecendo insights sobre a dinamica da interface
eletrodo-eletrélito. A analise desses diagramas (aqui neste trabalho, apenas de forma
qualitativa, isto é, sem aplicacdo de um modelo de ajuste dos dados) possibilita a
pré-analise da eficiéncia catalitica dos materiais testados, além de permitir comparagdes
entre os diferentes eletrodos e seus respectivos desempenhos frente as condicdes de

polarizagao aplicadas.

Figura 12. Diagrama de Nyquist e Bode dos eletrodos com diferentes potenciais em TEA-PS.BF, 0,1
mol/L em agua. (a) -1.7V (b) -1.5V.
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Figura 13. Diagrama de Bode dos eletrodos com diferentes potenciais em TEA-PS.BF, 0,1 mol/L em
agua. (a) -1.7V (b) -1.5V.
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Fonte: o autor, 2025

Os diagramas de Nyquist e Bode revelam um aumento progressivo na R conforme
o potencial se torna menos negativo, refletindo a limitagdo da HER em potenciais menos
negativos.

A platina apresentou a menor resisténcia em -1,7 V, indicando que, nesse
potencial, a HER ocorre com maior eficiéncia. Esse resultado esta alinhado com os dados
de cronoamperometrias onde a platina teve a segunda maior eficiéncia (99,1%). No
entanto, em -1,5V, a resisténcia da platina aumentou em comparagéo a outros eletrodos
como sendo o molibdénio e o M400, sugerindo que nesse potencial ha um impacto maior
de efeitos resistivos ou formacao de bolhas na interface entre o eletrodo e o eletrdlito, que
podem comprometer a transferéncia de carga embora a eficiéncia tenha aumentado para
99,4%. Sendo a platina o eletrodo com menor resisténcia em -1,5 V coincide que tenha
sido o eletrodo com maior volume de hidrogénio gerado.

O molibdénio apresentou a menor resisténcia em -1,7 V e a segunda menor
resisténcia em -1,5 V, o que indica que, nesses potenciais, a cinética da HER foi mais
favorecida para esse material o que pode ser alinhado com os valores da
cronoamperometria, ja que foi o segundo material que mais volume de hidrogénio
produziu, depois da platina, embora a maior eficiéncia tenha sido em -2,0 V (99,3%) em
-1,7 V a eficiéncia foi de 98,7% e em -1,5 V foi de 98,5%.

O FeCrAl apresentou a terceira menor resisténcia, indicando que nesse potencial a
cinética da HER foi mais favorecida para esse material. Esse resultado esta alinhado com

os dados da cronoamperometria, na qual o FeCrAl teve a terceira maior producao de
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hidrogénio, reforgcando a correlagdo entre baixa resisténcia de carga e maior atividade
catalitica. No entanto, em -1,5 V a resisténcia do FeCrAl foi a maior entre todos os
eletrodos, sugerindo que nesse potencial o processo pode ser impactado por limitagdes
de transferéncia de carga ou formagao de camadas interfaciais. Apesar disso, a eficiéncia
nesse potencial foi a maior registrada para esse eletrodo (99,4%), evidenciando que,
mesmo com maior resisténcia, a conversdo da carga em hidrogénio foi mais eficiente, ja
que a eficiéncia em -1,7 V foi de 98,3%.

Os eletrodos M400, AISI 316L e AISI 420 apresentaram a maior resisténcia e,
consequentemente, produziram o menor volume de hidrogénio. Portanto, a platina, o
molibdénio e a liga FeCrAl sdo os eletrodos mais adequados para a produgédo de
hidrogénio no LI TEA-PS.BF,.

5.2 LIQUIDO IONICO BMI.BF,

5.2.1 Cronoamperometria em BMI.BF,

Os testes de cronoamperometria para os eletrodos estudados foram realizados de
forma idéntica aos testes feitos com o liquido i6nico TEA-PS.BF,, mantendo as mesmas
condi¢cbes experimentais, parametros e area do eletrodo, como os potenciais aplicados
(-1,3, -1,5, -1,7, -1,9 e -2,0V) durante 1800 segundos repetidos um total de trés vezes.
Por fim, para comparar o desempenho dos diferentes eletrodos na produgdo de
hidrogénio em ambos os liquidos idnicos, avaliou-se a geragao de hidrogénio, oxigénio, a
densidade de corrente, a carga teorica, a carga e a eficiéncia.

A Tabela 4 mostra os resultados e as médias das cronoamperometrias realizadas

com BMI.BF,, considerando a area do eletrodo.
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Tabela 4. Valores médios de densidade de corrente, carga, volume de H, produzido por unidade de
area e eficiéncia dos diferentes eletrodos no liquido idnico BMI.BF, 0,1 mol/L em agua vs EQRPt.

Eletrodo E (V) j (mA/cm?) | Qs (MC/cm?) | vol H, (mL/cm?) | & média (%) |
1,3 9,40 + 0,47 3,96 £ 0,28 1,51+0,12 82,76
14,80 + 0,67 8,46 + 0,38 3,23+0,18
FeCrAl 1.5 (57%) (113%) (113%) 9345
47 18,70 £ 0,88 11,15 + 0,51 4,24 +0,22 92.41
Area ’ (98%) (181%) (180%) '
0,3299 cm? 19 24,10 £ 1,02 13,30 £ 0,62 5,0 £ 0,275 94 04
’ (156%) (235%) (231%) '
28,10 + 1,05 15,12 + 0,58 5,75 + 0,30
2.0 (198%) (281%) (280%) 96,34
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qe (MC/cm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 3,58 + 0,57 2,38 +0,29 0,59 + 0,05 95,66
5 9,39+ 1,18 8,24 + 0,53 2,04 +£0,16 93.31
Molibdénio ’ (162%) (246%) (246%) ’
47 12,85 + 1,74 11,70 + 0,64 2,89+ 0,20 9161
Area ’ (259%) (392%) (390%) ’
0,5066 cm* 19 15,71+ 1,95 14,32£ 0,73 3,55+ 0,28 95.41
’ (339%) (502%) (502%) ’
17,13 £2,18 16,76 + 0,92 4,14+ 0,35
2.0 (378%) (604%) (602%) 9132
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qe (MC/cm?) vol H, (mL/cm?) | &€ média (%)
1,3 7,75+ 1,63 4,51+ 0,88 1,71+ 0,29 94,31
13,50 + 2,44 7,69 + 1,02 2,93+0,38
Platina e (74%) (71%) (71%) el
22,20 + 3,42 12,71 £1,35 4,85 + 0,44
Area 1.7 (186%) (182%) (184%) 96,53
0,3299 cm? 19 26,80 + 2,98 15,61 £ 1,21 5,96 + 0,37 93.70
’ (245%) (246%) (249%) '
27,60 + 3,19 18,60 + 1,67 7,07 £ 0,52
2.0 (256%) (312%) (314%) 93,77
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Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qs (MC/cm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 1,29 + 0,04 0,40 + 0,02 0,18 £ 0,02 93,34
s 23,48 £ 0,93 10,80 + 0,55 4,96 + 0,34 97 43
M400 ’ (1720%) (2600%) (2655%) ’
47 48,08 + 2,04 23,27 £ 1,19 10,73 + 0,58 92.07
Area ’ (3627%) (5717%) (5861%) '
0,273 cm? 1o 76,02 £ 2,76 36,60 + 1,51 16,88 + 0,72 o7 05
’ (5793%) (9050%) (9277%) ’
20 77,08 £ 2,99 40,49 + 1,75 18,60 + 0,94 8364
(5875%) (10022%) (10233%)
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qs (MC/cm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 1,14 + 0,51 1,06 + 0,79 0,09 + 0,01 82,48
e 3,34 13,14 10,11 J_roo,57 0,91 100,02 5765
AISI 420 (192%) (853%) (911%)
47 33,42 +0,15 44,63 +2,19 4,04 +0,02 93.01
Area ’ (2831%) (4110%) (4388%) ’
1,385 cm* 1o 34,81+0,17 79,96 + 1,89 7,26 +0,12 90,48
’ (2953%) (7443%) (7966%) ’
39,55+ 0,17 86,27 + 5,04 7,84 0,32
2.0 (3369%) (8038%) (8611%) 88,52
Eletrodo E (V) j (mA/cm?) Qe (MC/cm?) vol H, (mL/cm?) | € média (%)
1,3 15,53 + 3,06 25,31 + 2,07 3,63 +0,33 91,80
s 25,71 f 3,85 48,79 f 3,19 7,00 ¢00,47 90,83
AISI 316L (65%) (92%) (93%)
47 48,04 6,13 72,97 + 4,38 10,49 + 0,51 93.50
Area ’ (209%) (188%) (187%) ’
0,875 cm 1o 49,76 + 5,29 75,47 + 3,99 10,86 + 0,44 90.36
’ (220%) (198%) (199%) ’
51,18 £ 5,18 80,58 + 4,12 11,55 + 0,49
2,0 (229%) (218%) (219%) 93,55

Fonte: o autor, 2025

Analogamente ao TEA-PS.BF., os resultados da cronoamperometria no BMI.BF.
mostram um aumento progressivo na densidade de corrente, carga e no volume de
hidrogénio produzido a medida que o potencial se torna mais negativo. No entanto, ao
analisar os percentuais de variagdo na producao de hidrogénio e na eficiéncia, percebe-se
que nem sempre um potencial mais negativo € vantajoso.

No FeCrAl, o maior crescimento ocorreu entre -1,3 e -1,5 V, com um aumento de
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113% na producédo de hidrogénio. O crescimento se reduziu para 67% entre -1,5e -1,7 V,
e continuou diminuindo para 51% entre -1,7 e -1,9 V. O menor acréscimo, de 49%,
ocorreu entre -1,9 e -2,0 V. Isso indica que o maior beneficio energético ocorre até -1,5V,
pois a partir desse ponto o ganho na produgdo comecga a diminuir. A maior eficiéncia foi
registrada em -2,0 V (96,34%), mas o melhor potencial é -1,5 V, pois apresenta o maior
crescimento percentual inicial na producédo e uma eficiéncia relativamente alta.

No molibdénio, o maior aumento na produgao de hidrogénio ocorreu de -1,3 para
-1,5 V, com um acréscimo de 246%. Entre -1,5 e -1,7 V, o crescimento foi de 144%,
totalizando 390%. Entre -1,7 e -1,9 V, o aumento foi 112%, totalizando 502%, e de -1,9
para -2,0 V, o menor acréscimo ocorreu, com 100%, chegando a 602%. Esses dados
indicam que -1,7 V é um ponto de equilibrio, pois acima desse potencial os ganhos se
tornam cada vez menores.

Para a platina, a producao de hidrogénio cresceu 71% entre -1,3 e -1,5V, € 0 maior
crescimento ocorreu entre -1,5 e -1,7 V, com um acréscimo de 113%, totalizando 184%.
Entre -1,7 e -1,9 V, o aumento foi 65%, totalizando 249%. O mesmo crescimento de 65%
ocorreu entre -1,9 e -2,0 V, chegando a 314%. Isso indica que -1,7 V é um ponto de
equilibrio entre producdo e consumo energético, pois apresenta um grande aumento
percentual sem perdas significativas de eficiéncia.

O M400 apresentou o maior crescimento da produgao de hidrogénio. De -1,3 para
-1,5 V, o aumento foi de 2.655%. Entre -1,5 e -1,7 V, o crescimento foi ainda mais
expressivo, 3.206%, totalizando 5.861%. O maior crescimento absoluto ocorreu de -1,7
para -1,9 V, com 3.416%, atingindo 9.277%. No entanto, entre -1,9 e -2,0 V, o aumento foi
de 956%, chegando a 10.233%. Esses resultados indicam que -1,9 V é o potencial ideal,
pois o0 acréscimo em -2,0 V ndo compensa 0 aumento do consumo energeético.

No AISI 420, a eficiéncia maxima foi registrada em -1,7 V (93,91%), indicando que
esse potencial pode ser ideal. A produgéo de hidrogénio aumentou 911% entre -1,3 e -1,5
V, e o maior crescimento ocorreu entre -1,5 e -1,7 V, com um acréscimo de 3.477%,
totalizando 4388%. No entanto, entre -1,7 e -1,9 V, o aumento foi de 3.578%, atingindo
7966%, e de -1,9 para -2,0 V, o acréscimo foi de 645%, chegando a 8.611%. Esses
resultados indicam que -1,7 V representa um ponto 6timo de operagao, pois apresenta um
grande salto na produgao de hidrogénio e a maior eficiéncia. Operar em potenciais mais
negativos, como -2,0 V, traz apenas um pequeno incremento na produgao em relagéo a
-1,9 'V, mas com maior gasto energético.

No AISI 316L, a maior eficiéncia foi registrada em -2,0 V (93,6%), mas ao analisar
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a produgao de hidrogénio, percebe-se que os maiores aumentos ocorreram antes desse
ponto. Entre -1,3 e -1,5V, o crescimento foi de 93%, e o maior aumento ocorreu entre -1,5
e -1,7 V, com um acréscimo de 94%, totalizando 187%. Entre -1,7 e -1,9 V, o crescimento
foi de 12%, totalizando 199%, e de -1,9 para -2,0 V, o acréscimo foi de 20%, chegando a
219%. Esses dados indicam que -1,7 V pode ser o potencial mais eficiente, pois a partir
desse valor os ganhos comegcam a diminuir, tornando um aumento no consumo
energético desproporcional ao acréscimo na produgao de hidrogénio.

Observando os resultados, percebe-se que nem sempre o potencial mais negativo
€ 0 mais vantajoso, sendo o de menor atividade -1,3 V. Em alguns casos, como o FeCrAl
e 0 molibdénio, o crescimento na producdo de hidrogénio estabiliza a partir de um
determinado potencial, tornando desnecessario um consumo energético maior. Ja em
eletrodos como o AISI 316L e o M400, apesar de a maior eficiéncia estar em potenciais
elevados, os ganhos em produgdo sdo cada vez menores, indicando que um potencial
intermediario pode ser a melhor escolha para otimizar o balanco entre producdo e
eficiéncia energética. Esses eletrodos sdo os melhores para a para produgédo de
hidrogénio no LI BMI.BF,.

5.2.2 Curvas de Tafel em BMI.BF,

As curvas de Tafel no liquido i6bnico BMI.BF, foram obtidas sob as mesmas
condi¢cdes e parametros das analises anteriores com o outro liquido i6bnico TEA-PS.BF,,
permitindo uma comparacgao entre os dois sistemas. Os resultados para o BMI.BF, podem

ser observados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros de Tafel dos eletrodos em BMI.BF, 0,1 mol/L em agua vs EQRPt.

Eletrodo jo (107 Alcm?) b, (mV/dec) b. (MV/dec™) E/mV (EQRPt)
Mo 8 64 45 -179
Pt 7 82 76 -83
FeCrAl 16 46 48 -455
M400 110 126 89 -401
AISI 316L 131 111 70 -390
AlSI 420 455 112 100 -411

Fonte: o autor, 2025
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O molibdénio apresentou um jo de 8 x 10”7 A/cm? e inclinagdes de ba = 45 mV/dec
e b, = 64 mV/dec, indicando uma cinética de reacao moderada para a HER. Seu potencial
de equilibrio de -179 mV sugere que, embora tenha capacidade de catalisar a reagao,
ainda requer uma sobrepoténcia relativamente alta. A inclinagdo catddica de 64 mV/dec
indica uma barreira energética consideravel, enquanto a inclinagdo anddica de 45 mV/dec
mostra um comportamento de oxidagao relativamente controlado.

A platina demonstrou um desempenho, com jo de 7 x 10”7 A/cm?, ba = 76 mV/dec e
b, = 82 mV/dec. Seu potencial de equilibrio de -83 mV confirma sua eficiéncia como
catalisador para a HER. A combinacdo de uma baixa densidade de corrente de troca com
baixas inclinagées de Tafel reflete sua alta reatividade e baixas perdas energéticas. Tais
resultados podem ser comparados com estudo anterior, na qual a mesma analise foi
realizada, porém com concentragcéo de 10 vol.% de BMI.BF, em agua. Com este eletrdlito
a densidade de corrente de troca obtida foi de 16 x 107 A/cm?, ba = 122 mV/dec e b, =
122 mV/dec demonstrando que qualquer variagdo no sistema influencia nas condicdes
operacionais (BOTTON, 2007). No entanto, seu alto custo continua sendo um fator
limitante para aplicagbes comerciais em larga escala.

O FeCrAl apresentou um jo de 16 x 10”7 A/cm?, com inclinagdes de ba = 48 mV/dec
e b, = 46 mV/dec. Seu potencial de equilibrio de -455 mV sugere que ele requer uma
sobrepoténcia maior do que a requerida por o Mo e a Pt, tornando-o menos eficiente na
HER. O baixo jo, associado as inclinagdes de Tafel relativamente elevadas, indica que sua
cinética de reagéao é limitada, o que pode afetar seu desempenho em aplicagbes de longo
prazo.

O M400, por sua vez, apresentou um jo de 110 x 10”7 A/lcm?, o que indica uma
elevada capacidade para a HER. Suas inclinagdes ba = 89 mV/dec e b, = 126 mV/dec
sugerem uma cinética de reagao mais rapida do que o FeCrAl, mas ainda inferior a da
platina. Seu potencial de equilibrio de -401 mV mostra que, apesar de sua boa atividade
eletrocatalitica, ele ainda exige uma sobrepoténcia significativa. Além disso, a inclinagao
anddica elevada sugere possiveis problemas relacionados a estabilidade oxidativa.

O AISI 316L apresentou um jo de 131 x 10”7 A/cm?, com ba = 70 mV/dec e b, = 111
mV/dec. Seu potencial de equilibrio de -390 mV o coloca como um dos melhores
candidatos para aplicacbes praticas, oferecendo um equilibrio entre eficiéncia e
estabilidade. A baixa inclinagdo anddica sugere que ele é menos propenso a oxidagao,
enquanto sua elevada densidade de corrente de troca o torna um candidato competitivo
frente ao M400 e ao FeCrAl.
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Por fim, o AISI 420 se destacou com um jo de 455 x 107" A/cm?, sendo o maior
entre os materiais testados. Suas inclinacées de ba = 100 mV/dec e b, = 112 mV/dec
indicam uma boa atividade catalitica para HER, mas seu potencial de equilibrio de -411
mV mostra que ele ainda requer uma sobrepoténcia elevada. Embora sua elevada
densidade de corrente de troca indique alta reatividade, sua inclinacdo anddica
relativamente elevada pode comprometer sua estabilidade ao longo do tempo.

O AISI 420 se destaca como o material mais promissor para HER, devido a sua
elevada densidade de corrente de troca e eficiéncia geral. No entanto, sua elevada
inclinagdo anddica pode sugerir problemas de degradacdo. O AISI 316L e o M400
também s&o boas opcbes, pois apresentam um equilibrio entre desempenho e
estabilidade. O FeCrAl apresentou limitagdes na cinética da HER, enquanto o molibdénio,
apesar de seu potencial de equilibrio favoravel, ndo atingiu uma densidade de corrente de
troca competitiva.

Neste estudo, os valores de jo e coeficientes de Tafel obtidos foram comparados
com os reportados na literatura. Para a platina, Sousa et al. (2007) e Botton (2007)
reportam um jo de 1,6 x 10°° A/cm?, valor superior ao encontrado neste trabalho (7 x 10~
A/cm?). Embora exista uma diferenca significativa (~56%), ambos os valores estdo na
mesma ordem de grandeza, o que reforga a alta atividade catalitica da platina para a
HER, ainda que pequenas variagdes possam decorrer das condicdes experimentais,
como rugosidade da superficie, pureza do eletrodo ou composicao do eletrélito. Pequenas
diferencas podem estar associadas a variagao nas concentragdes do eletrdlito utilizadas
entre o estudo anterior e o presente trabalho, rugosidade da superficie, pureza do material
ou a composigao do eletrdlito.

Além disso, os coeficientes de Tafel indicam que a cinética da HER nos materiais a
base de niquel, como o AlSI 316L, pode estar relacionada ao comportamento do niquel
metalico, ja que os valores de b, sdo semelhantes aos reportados para eletrodos de
niquel puro na literatura.

Ao comparar com (BOTTON, J. P, 2007), observa-se que o jo da platina neste
estudo (7 x 107 A/cm?) coincide com os valores reportados em estudos anteriores,
reforcando que a HER na platina apresenta comportamento previsivel dentro das
condicbes testadas.

Para o niquel, Botton (2007) reporta um jo de 3,3 x 107" A/cm?, um valor da mesma
ordem de grandeza dos encontrados para ligas contendo niquel, como AISI 316L (131

A/cm?) e M400 (110 A/cm?), sugerindo que a presenca de niquel nessas ligas influencia
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diretamente a cinética da HER. Além disso, o coeficiente de Tafel b, para o niquel,
reportado por Botton (2007) como 92 mV/dec, esta préximo ao de algumas ligas metalicas
analisadas neste estudo, reforcando o papel do niquel na adsorcéo e redugao de protons.

Ao analisar os valores de potencial de equilibrio experimental (vs. Pt), observa-se
que, neste estudo, a platina apresentou -83 mV, enquanto Botton (2007) relatou -189 mV.
Essa diferenca pode estar associada principalmente a variacdo na concentragao do
liquido ibnico, influenciando diretamente a formacao da camada interfacial e os processos

de transferéncia de carga.

5.2.3 Voltametria Ciclica no liquido iénico BMI.BF,

A metodologia empregada para a realizacdo das analises de VC no meio de
BMI.BF, foi idéntica aquela usada nos testes realizados com o TEA-PS.BF,.

Nos experimentos de VC observados na Figura 14, os eletrodos de trabalho foram
0s mesmos que ja haviam sido testados na metodologia de cronoamperometria, incluindo
FeCrAl, molibdénio, platina, M400, AISI 316L, e AISI 420. O potencial aplicado ao eletrodo
de trabalho foi varrido em um intervalo que vai de -2,0 a 1,0 V, com uma velocidade de
varredura (scan rate) de 300, 200, 50, 25 e 10 mV/s.

Figura 14. Voltametrias ciclicas dos eletrodos com diferentes velocidades de varredura em BMI.BF,
0,1 mol/L em agua vs EQRPt. Contra eletrodo de platina. (a) Platina; (b) Molibdénio; (c) M400; (d)
FeCrAl; (e) AISI 420; (f) AISI 316L.
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Fonte: o autor, 2025

A voltametria ciclica dos eletrodos na solugdo aquosa de BMI.BF. (0,1 mol L)
revelou diferengas significativas na interagdo dos materiais com o eletrdlito, influenciadas
pela composicao e pela velocidade de varredura.

A platina apresentou comportamento predominantemente capacitivo, com resposta
estavel e reprodutivel em todas as varreduras, sem formagao de picos anddicos ou
catddicos significativos, indicando alta estabilidade eletroquimica e auséncia de processos
faradaicos relevantes. A separagdo entre as curvas em altas velocidades (200 e 300
mV/s) sugere um aumento da resposta capacitiva e uma limitagcdo difusional. Esse
comportamento esta de acordo De Souza (2006), que descreve que a baixa reatividade
da platina nesse eletrolito. O AlISI 316L apresentou um comportamento semelhante, com
correntes muito baixas e forte passivagao, indicando baixa atividade catalitica para a
HER, o que reforca sua natureza altamente passiva.

Os eletrodos M400 e AISI 420 apresentaram um pico catdédico em torno de 0,25V,
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associado a reducao de espécies oxidadas formadas durante a varredura anddica. Esse
comportamento, mais evidente em velocidades de varredura altas (=200 mV/s), indica que
a cinética redox pode ser influenciada pela composi¢ao metalica da liga. No caso do
M400, esse efeito se assemelha ao observado para o cobre em Santos et al.(2016),
sugerindo que a presenga de niquel e cobre afeta sua reversibilidade eletroquimica. Ja no
AISI 420, a presenca de cromo pode aumentar a passivacido da superficie, limitando sua
resposta em potenciais negativos. Em baixas velocidades (<50 mV/s), esses efeitos se
tornam menos pronunciados, pois ha mais tempo para estabilizacdo da camada de oxidos
e difus&o dos ions.

O FeCrAl e o molibdénio apresentaram respostas intermediarias entre oxidagao e
passivagcdo. O FeCrAl mostrou um aumento gradual da corrente em potenciais positivos,
indicando a formacéo progressiva de oxidos metalicos, sem transi¢gdes abruptas. Por
outro lado, o molibdénio apresentou uma elevagao significativa da densidade de corrente
em potenciais positivos, sugerindo processos de oxidagdo-redugdo mais pronunciados.
Esses efeitos foram mais evidentes nas varreduras mais rapidas, quando ha menos
tempo para a estabilizagdo da camada passiva e maior acumulo de intermediarios redox.
Em comparagdo com a literatura, esses materiais exibiram uma resposta eletroquimica
semelhante a do niquel (DA SILVA et al., 2012), sugerindo que apresentam uma cinética
de transicdo mais gradual entre os estados reduzido e oxidado.

O comportamento de FeCrAl, AlSI 420 e M400 se aproxima do niquel (DA SILVA et
al., 2012) e do cobre (SANTOS et al., 2016), indicando que essas ligas podem ser
alternativas viaveis para HER nesse eletrolito. O cobre, segundo Santos et al. (2016),
também apresentou um pico catddico préximo a 0,25 V, reforgcando a semelhanca com
M400 e AISI 420.

Ja os eletrodos de molibdénio e AISI 316L apresentaram respostas
significativamente diferentes. O molibdénio exibiu um aumento expressivo da corrente em
potenciais positivos, indicando a formacao de 6xidos metalicos, mas com uma resposta
mais dependente da passivagcao do que do que a do niquel reportada em Da Silva (2012).
O AISI 316L mostrou-se altamente passivo, com correntes muito baixas e auséncia de
picos evidentes, comportamento semelhante ao do ouro em Santos et al. (2016),
confirmando que esse material mantém uma forte barreira contra reacdes eletroquimicas
na HER.

Essa analise confirma que FeCrAl, AISI 420 e M400 sao os eletrodos mais

promissores para HER em BMI.BF., pois exibem transicbes bem definidas entre estados
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metalicos e oxidados, indicando um equilibrio entre reatividade e estabilidade.

5.2.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em BMI.BF,

A metodologia aplicada para a EIE no liquido iénico BMI.BF, seguiu rigorosamente

0s mesmos parametros e condicoes experimentais utilizados para os ensaios no liquido

ibnico TEA-PS.BF, assegurando a reprodutibilidade e permitindo uma comparagao direta

entre os dois meios. Os diagramas de Nyquist e Bode obtidos a partir do EIE podem ser

observados nas figuras 15 e 16.

Figura 15. Diagrama de Nyquist dos eletrodos com diferentes potenciais em BMI.BF, 0,1 mol/L em
aguaa(a)-1,7V; (b) 1,5 V.
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Figura 16. Diagrama de Bode dos eletrodos com diferentes potenciais em BMI.BF, 0,1 mol/L em agua

a(a)-1,7V (b) 1,5 V.
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Fonte: o autor, 2025

Em -1,7 V, os eletrodos FeCrAl, Molibdénio, AlSI 420, M400 e Platina apresentam
valores de resisténcia bastante préoximos, sugerindo que a cinética da HER nesses
materiais € semelhante nesse potencial. No entanto, o AISI 316L exibe a maior
resisténcia, indicando que enfrenta maiores desafios na transferéncia de carga.

Ja em -1,5 V, o comportamento geral se mantém, com FeCrAl, molibdénio, AlSI
420 e platina ainda apresentando resisténcias semelhantes. No entanto, o FeCrAl exibe
um aumento na resisténcia em comparacdo com -1,7 V, indicando que sua atividade
catalitica se torna menos favoravel nesse potencial especifico. O AlISI 316L continua
sendo o eletrodo com a maior resisténcia em ambos os potenciais, sugerindo que, no
BMI.BF., a interagdo desse material com o eletrélito pode estar limitando a transferéncia
de carga durante a HER.

O M400, além de apresentar uma das menores resisténcias em -1,7 V, obteve a
maior producdo de hidrogénio nesse potencial (16,9 mL/cm?) e manteve um excelente
desempenho em -1,5 V (5,0 mL/cm?®) com uma eficiéncia de 97,4%, consolidando-se
como o melhor eletrodo neste eletrdlito.

O AISI 316L, apesar de apresentar a maior resisténcia, foi o segundo melhor
eletrodo em termos de producdo de hidrogénio sugerindo que outros fatores (como
propriedades cataliticas ou adsorgao de intermediarios) podem estar favorecendo a HER,
atingindo 10,5 mL/cm? em -1,7 V e mantendo uma eficiéncia elevada de 93,5%. Isso
sugere que, apesar dos desafios enfrentado na transferéncia de carga, sua conversao

eletroquimica foi eficiente.
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Ja o AISI 420, também apresentando uma baixa resisténcia, obteve uma producéao
de hidrogénio consideravel, especialmente em -1,7 V (7,3 mL/cm?) com eficiéncia
eficiéncia de 93,9%, sendo o terceiro melhor eletrodo no BMI.BF.. Esse resultado indica
que sua atividade catalitica é razoavel, mas inferior a do M400 e do AISI 316L.

Os eletrodos de platina, molibdénio e FeCrAl, apesar de apresentarem resisténcias
semelhantes as do eletrodos M400, AISI 316L e AISI 420, exibiram uma producio de
volume de hidrogénio menor. Esse comportamento pode estar relacionado a efeitos
interfaciais, como formagao de camadas, ou barreiras cinéticas na transferéncia de carga.
Dessa forma os eletrodos M400, AlISI 316L e AISI 420 sdo os mais indicados para a
producéo de hidrogénio no LI BMI.BF,.

5.3 COMPARACAO DE RESULTADOS

Para uma melhor compreensado dos resultados obtidos por cronoamperometria,
foram elaborados graficos comparativos entre os diferentes liquidos idnicos utilizados,
conforme apresentado na Figura 17. Esses graficos permitem visualizar de forma clara a
influéncia do eletrélito na densidade de corrente, carga gerada, volume de hidrogénio

produzido e eficiéncia eletroquimica dos eletrodos testados.

Figura 17. Comparativo de Parametros Eletroquimicos em TEA-PS.BF. e BMI.BF.. (a) Densidade de

corrente; (b) Carga; (c) Volume de H, produzido; (d) Eficiéncia.
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Os graficos de densidade de corrente ilustram o comportamento eletrocatalitico dos

diferentes eletrodos em funcédo do potencial aplicado nos liquidos idnicos TEA-PS.BF. e

BMI.BF.. No TEA-PS.BF., 0 molibdénio e a platina apresentaram os maiores valores de

densidade de corrente, indicando elevada atividade para a HER. Em contraste, no meio

BMI.BF., observa-se uma inversao no desempenho relativo, os agos AISI 316L e AISI 420

apresentaram aumentos expressivos na densidade de corrente em potenciais mais
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negativos, superando inclusive a platina, o que sugere maior compatibilidade com esse
eletrdlito.

Os gréficos de carga acumulada refletem a quantidade total de carga transferida
durante a HER, e apresentam um comportamento coerente com as curvas de densidade
de corrente. No TEA-PS.BF+, novamente o molibdénio e a platina se destacam, enquanto
no BMI.BF., os eletrodos de AISI 316L e AISI 420 apresentaram desempenho superior,
acumulando maiores quantidades de carga.

Os graficos de volume de hidrogénio gerado por centimetro quadrado revelam
tendéncias distintas entre os dois liquidos i6nicos. No TEA-PS.BF., a platina e o
molibdénio mantém sua superioridade, seguidos pela liga FeCrAl, o que confirma sua
elevada capacidade catalitica. Ja no BMI.BF.:, o eletrodo M400 apresenta um
desempenho excepcional, com os maiores volumes de hidrogénio em potenciais mais
negativos, sugerindo uma sinergia favoravel com esse eletrélito, seguido pelo AISI 316L.

Os graficos de eficiéncia revelam comportamentos distintos entre os dois liquidos
ibnicos analisados. No TEA-PS.BF., observa-se uma distribuicdo mais estavel e “linear”
dos dados, com todos os eletrodos apresentando eficiéncias superiores a 90%, indicando
boa reprodutibilidade e desempenho consistente na produgdo de hidrogénio. Por outro
lado, no BMI.BF:, o comportamento foi mais disperso e menos previsivel, com alguns
eletrodos, como o FeCrAl, AlSI 420 e M400, atingindo eficiéncias proximas a 80%. Essa
instabilidade sugere uma menor compatibilidade de certos metais com esse eletrdlito,
possivelmente devido a sua natureza fisico-quimica ou a formacao de produtos

intermediarios que afetam o rendimento da reagao.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A MEV foi utilizada para avaliar as superficies dos eletrodos antes e depois das
medi¢des realizadas nos liquidos ibnicos, TEA-PS.BF: e BMI.BF.. As analises foram
conduzidas com o objetivo de identificar mudancgas estruturais, como corrosao, formagao
de filmes ou modificagdes topograficas, que possam ter ocorrido durante os experimentos
de HER e durante os ensaios eletroquimicos.

Para cada eletrodo, foram feitas micrografias em alta resolugdo com uma
magnificacao de 10 mil vezes, observadas na Figura 18, que permitem a visualizagdo das

caracteristicas da superficie em diferentes etapas. Antes das medi¢des, os eletrodos
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foram analisados para caracterizar sua superficie inicial, identificando possiveis
irregularidades, porosidades ou caracteristicas inerentes ao material. Apds os
experimentos, os mesmos eletrodos foram analisados novamente para investigar,
mudangas topograficas como rugosidade, fissuras, ou formagado de camadas superficiais,
bem como a presenga de corrosao, que podem ser indicios de degradagéao localizada ou

de uniformidade da superficie.

Figura 18. Micrografias de MEV com magnificagdo de 10.00kx das superficies dos eletrodos antes e
depois das analises eletroquimicas realizadas nos liquidos ionicos TEA-PS.BF. e BMI.BF.. (a) Platina;
(b) Molibdénio; (c) M400; (d) FeCrAl; (e) AISI 420; (f) AISI 316L.
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Fonte: o autor, 2025

A analise das micrografias de MEV da platina antes e depois dos testes
eletroquimicos revela mudangas significativas em sua morfologia. Antes da reacéo, a
superficie da platina apresenta uma estrutura relativamente lisa, com marcas de
usinagem e poucas irregularidades. Apos os experimentos eletroquimicos, observa-se um
aumento na rugosidade, com a presenga de regides fragmentadas e um aspecto mais
irregular. Essas mudancgas indicam um possivel efeito da HER sobre a superficie do
eletrodo, resultando em modificagdes morfoldgicas devido ao desprendimento continuo de
bolhas gasosas. Esse fenbmeno pode levar a remogao de camadas superficiais, expondo
novas areas do material e aumentando a rugosidade. Além disso, a formagdo de
depdsitos ou pequenas fissuras pode estar associada a processos de
adsorcao/dessorgao ou até mesmo a interacdo com os componentes do eletrélito.

A comparagao entre as micrografias de MEV do molibdénio antes e depois dos
testes eletroquimicos revela mudancgas superficiais sutis, mas relevantes para a avaliagao
de sua estabilidade durante a HER. Antes das analises, a superficie do molibdénio exibe
marcas de usinagem e algumas irregularidades pontuais, provavelmente decorrentes do
processo de polimento ou da presenga de impurezas. ApOs 0s experimentos
eletroquimicos, observa-se um aumento na presenca de depositos dispersos, além de um
ligeiro escurecimento da textura superficial. Ao contrario da platina, que apresentou uma
modificacdo mais evidente na morfologia, o molibdénio manteve uma estrutura
relativamente integra, o que pode indicar uma maior resisténcia a degradagao
eletroquimica. No entanto, os depdsitos observados podem estar relacionados a formagao
de produtos secundarios da reagdao, como Oxidos ou hidroxidos de molibdénio, o que pode

influenciar na eficiéncia da HER ao longo do tempo. A menor degradagéo visivel sugere
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que o molibdénio pode ter uma boa estabilidade estrutural no eletrdlito utilizado.

Antes dos experimentos, a superficie do M400 apresentava marcas do processo de
usinagem e uma textura relativamente homogénea. No entanto, apds os testes
eletroquimicos, observou-se um aumento significativo na rugosidade e na
heterogeneidade da superficie, com a presenca de regides mais escuras e dispersas,
caracteristicas tipicas da formacao de pites. A corrosao por pite ocorre quando ha uma
quebra da camada passiva protetora, geralmente devido a presenca de ions agressivos
no eletrdlito ou a potenciais eletroquimicos que favorecem a nucleagcdo de regides
anodicas localizadas. No caso do M400, essa degradagdo pode estar associada a
dissolugéo seletiva de alguns de seus elementos constituintes, como niquel e cobre, que
podem ser lixiviados na interface eletrodo/eletrdlito. Esse tipo de degradagao pode
comprometer a estabilidade do eletrodo em aplicagdes de longa duragao, reduzindo sua
eficiéncia na HER.

O MEV do FeCrAl mostra que, antes dos experimentos, a superficie apresentava
marcas de usinagem e uma estrutura relativamente uniforme. No entanto, apds os testes,
foi observada a formagdo de uma grande cavidade, possivelmente resultante de um
processo de corrosdo por pite profunda ou mesmo de corrosao intergranular. A
degradagao intensa pode estar associada a dissolugédo seletiva dos elementos da liga,
especialmente aluminio e ferro, que tendem a formar oxidos e hidroxidos em ambientes
eletroquimicos agressivos. Esse tipo de corrosdo pode ser acelerado em potenciais
elevados, quando ha ruptura da camada passiva, permitindo que a solugao eletrolitica
ataque seletivamente regides da superficie. Além disso, a presenga de precipitados na
cavidade sugere a deposi¢cédo de produtos de corrosao, o que pode indicar um mecanismo
de degradacgao associado a processos de oxidagdo-reducéao locais. Essa corrosao severa
compromete a estabilidade do FeCrAl para aplicagbes prolongadas na HER, sugerindo
que a durabilidade pode ser um fator limitante.

O MEV do AISI 420 mostra que antes dos experimentos, a superficie do ago
inoxidavel 420 apresenta um aspecto relativamente homogéneo, com marcas de
usinagem discretas e uma textura uniforme. No entanto, apds a exposicao as condigdes
eletroquimicas, a superficie sofre uma modificacdo drastica, caracterizada pela formacgao
de uma camada porosa e irregular, possivelmente composta por produtos de corrosao.
Esse comportamento pode estar associado a dissolugéo seletiva do cromo e do ferro,
resultando na precipitacao de 6xidos e hidroxidos na superficie, o que é caracteristico de

ligas contendo alto teor de cromo em ambientes agressivos. A morfologia observada
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sugere que ocorreu uma corrosdo generalizada ou até mesmo uma corroséo por pite
incipiente, que promoveu a formag¢ao de uma camada de produtos de corrosdo que pode
atuar como uma barreira parcial para a reagao de evolugao de hidrogénio (HER). Esse
tipo de degradacao compromete a estabilidade do AISI 420 em aplicagdes eletroquimicas
prolongadas, indicando que, apesar de sua resisténcia mecanica, sua durabilidade sob
condicdes eletroquimicas severas pode ser limitada.

No AISI 316L antes dos testes, a superficie do ago apresenta um aspecto
relativamente liso, com marcas de usinagem bem definidas e algumas irregularidades
superficiais tipicas do processo de preparagdo mecanica. No entanto, apds a exposig¢ao
as condicbes eletroquimicas, observa-se uma degradagcdo notavel da superficie,
caracterizada pelo aumento da rugosidade e pela formagédo de fissuras e regides com
desprendimento de material. Esse comportamento pode estar associado a dissolugao
preferencial de alguns constituintes da liga, particularmente niquel e ferro, o que leva ao
enriquecimento da superficie em cromo e possivelmente a formagcdo de oéxidos ou
hidroxidos. A presencga de fissuras e regides mais degradadas sugere que a HER pode ter
sido acompanhada por processos corrosivos localizados, como corrosao intergranular ou
a corrosao sob tensdo. Apesar dessas modificagcdes, a estrutura geral do eletrodo parece
manter uma integridade relativamente alta em comparagdo com outros materiais
analisados, sugerindo que o AISI 316L, embora apresente sinais de degradagao

superficial, ainda manteve uma boa estabilidade mecéanica apds os testes.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, foi realizado um estudo abrangente sobre o desempenho de metais
comerciais como eletrodos para a producao de hidrogénio utilizando os liquidos i6nicos
TEA-PS.BF: e BMI.BF: como eletrélitos. As analises incluiram caracterizacbes
eletroquimicas, como cronoamperometria, curvas de Tafel, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, bem como estudos estruturais e
morfolégicos por meio de microscopia eletronica de varredura. Essas técnicas permitiram
avaliar a eficiéncia catalitica, a estabilidade e o comportamento eletroquimico de
diferentes materiais.

No BMI.BF.4, os melhores eletrodos em termos de produc¢do de hidrogénio foram o
AISI 316L e o M400. Nas imagens de MEV, o AISI 316L mostrou pouca corrosao ou
degradacao na superficie do eletrodo, destacando-se como uma alternativa viavel para
aplicagbes de longo prazo. Por outro lado, o M400 apresentou significativa corrosao
superficial e oxidagdo por pites, inviabilizando sua utilizagdo para aplicagbes de longo
prazo, apesar do bom desempenho inicial.

No TEA-PS.BF., os melhores eletrodos em termos de producdo de hidrogénio
(desconsiderando a platina, que foi o melhor, mas cujo objetivo € encontrar alternativas
mais econdmicas) foram o molibdénio e a liga FeCrAl. O molibdénio apresentou boa
resisténcia a corrosao e a oxidacado nas analises de MEV, o que indica sua adequacéao
para uso prolongado. No entanto, a liga FeCrAl mostrou alta corrosdo e degradacao
superficial, o que a limita como eletrodo de longo uso para HER.

As analises EIE reforcam esses resultados, mostrando que os materiais com
menor Ry tiveram melhor desempenho na produgdo de hidrogénio, exceto no caso do
AISI 316L, que apresentou a maior resisténcia e uma das maiores produgdes de
hidrogénio, ja que altos valores de R refletem a dificuldade em realizar a HER de forma
eficiente. Esses dados, aliados aos resultados de voltametria ciclica, indicam que os
materiais com respostas mais estaveis e correntes de pico mais pronunciadas, como o
AISI 316L, apresentam melhor desempenho eletroquimico e resisténcia a degradacao.

As curvas de Tafel também evidenciaram diferencas importantes entre os
materiais. No TEA-PS.BF:, os menores valores de sobrepotencial e as maiores
densidades de corrente para o molibdénio e o FeCrAl indicaram alta atividade catalitica

inicial. No entanto, a instabilidade evidenciada nas imagens de MEV para o FeCrAl
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compromete sua aplicagdo a longo prazo. No BMI.BF.:, o AISI 316L destacou-se
novamente por apresentar uma combinacdo de baixa resisténcia a polarizagao e alta
estabilidade superficial, conforme mostrado nas analises de MEV.

A comparagao entre os dois liquidos id6nicos revelou que o TEA-PS.BF.
proporcionou melhores resultados em termos de estabilidade e eficiéncia eletroquimica
para a maioria dos eletrodos testados. O BMI.BF:, embora tenha apresentado maior
interacdo com oOxidos metalicos, mostrou a formacao de subprodutos que impactaram
negativamente a eficiéncia global.

Conclui-se que os eletrodos mais eficientes para a produgédo de hidrogénio no LI
TEA-PS.BF: foram o molibdénio e o FeCrAl. No LI BMI.BF:, os eletrodos que

apresentaram melhor desempenho foram o M400 e o AISI 316L.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

Futuros estudos podem focar na otimizagdo de materiais alternativos, investigando
revestimentos ou dopagens nos eletrodos com resultados relevantes sendo eles o M400,
AISI 316L, FeCrAl e molibdénio para melhorar a resisténcia a corrosdo e aumentar a
atividade catalitica.

Recomenda-se também a exploracao de novos liquidos ibnicos que combinem alta
condutividade ibnica e maior estabilidade quimica para ampliar a janela operativa e
reduzir os impactos de degradacgao.

Analises de longo prazo, com estudos de ciclagem prolongada, devem ser
realizadas para entender melhor os mecanismos de degradacao e prever a durabilidade
dos materiais em aplicagdes reais.

Além disso, é essencial investigar a viabilidade econbmica e ambiental de
eletrodos alternativos em sistemas reais de produgéo de hidrogénio, considerando custos
de producao e impactos ambientais.

Conclui-se que o presente trabalho oferece uma base sélida para o
desenvolvimento de eletrodos mais sustentaveis e eficientes para a producédo de
hidrogénio em meios de liquidos iGnicos. Embora a platina ainda seja o padréo-ouro, os
resultados obtidos com metais alternativos abrem perspectivas para aplicagdes mais

acessiveis e ambientalmente sustentaveis.
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