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“Viver é como andar de bicicleta. E
preciso estar em constante movimento
para manter o equilibrio"

(Albert Einstein)



SCARPARI, Maria Cristina. Avaliacdo eletroquimica de ligas comerciais a base de niquel
e ferro para a reacdo de reducdo de hidrogénio na eletrélise. 2025. 64 f. Dissertacdo
(Mestrado em Energia e Sustentabilidade) - Universidade Federal da Integragdo Latino-
Americana, 2025.

RESUMO

Devido as mudangas climéticas, a descarbonizacdo € imperativa. O Brasil possui 85% de sua
matriz elétrica formada por energias renovaveis e tem potencial para produzir hidrogénio verde.
Um ponto de partida do incremento do hidrogénio verde, é através da substituicdo do hidrogénio
cinza pelo verde. Neste contexto & possivel iniciar a produgdo com materiais nacionais
disponiveis utilizados em outros mercados. Pois € necessario baratear o processo de eletrolise,
que se trata de um processo eletrointensivo, onde o custo do hidrogénio cinza é trés vezes mais
barato do que o hidrogénio verde atualmente. Sendo assim, é preciso investigar materiais com
baixo custo para a producdo de hidrogénio verde. Por esse motivo, foram utilizadas ligas
comerciais de base ferro 316L e 316LMH, e de base niquel INCONEL625 e INCONEL718,
para estudos de comportamento eletroquimico da reacdo de reducao de hidrogénio na eletrolise
alcalina. A célula eletroquimica foi composta por um eletrodo de trabalho, a partir de ligas
comerciais, um contra eletrodo de fio de platina de 50 mm de comprimento por 2 mm de
didmetro, e um eletrodo de referéncia Hg/HgO, com eletrdlito de NaOH 1 mol L. Estudou-se
através de técnicas eletroquimicas, como Voltametria Ciclica, Voltametria de Varredura Linear,
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e curvas de Tafel a reagdo de reducdo de
hidrogénio destas ligas. Utilizou-se um disco rotatério na rotacdo a 900 rpm e purga de gas
nitrogénio por 20 minutos para retirada do oxigénio do meio eletrolitico. O disco rotatério foi
utilizado para facilitar o desprendimento de bolhas de hidrogénio. A partir de varreduras
lineares e voltametria ciclica foi possivel analisar o comportamento eletroquimico de ligas
comerciais, 0 que mostraram que as ligas a base de niquel apresentaram melhores respostas
eletroquimicas do que as ligas a base ferro para a reacdo de reducdo de hidrogénio os dados
obtidos das curvas de polarizagdo sugerem diferencas significativas nas densidades de corrente
entre as ligas estudadas. Para a liga INCONEL718, foram registrados valores de densidades de
corrente superiores em comparagéo as outras ligas, de -6 mA cm2, indicando uma atividade
eletroquimica mais elevada. A liga INCONEL 625 também demonstrou um comportamento
promissor de e -8 mA cm?, com densidades de corrente favoraveis, enquanto a liga 316L
apresentou resultados intermediarios -2 mA cm? e a 316LMH -0,3 mA cm?. A liga
INOCENLEG625 expde uma resisténcia a transferéncia de carga de 370 Q, o que ¢ um valor
cinco vezes menor que a resisténcia observada na liga 316LMH. Este trabalho, além de apontar
uma melhor eficiéncia destas ligas comerciais a base de niquel na producéo de gas hidrogénio,
demonstrou uma alternativa de material interessante a ser estudado para aplicacdo industrial em
curto prazo.

Palavras-chave: Hidrogénio; Niquel; Eletrolise; Energia; Eletroquimica; Ligas de niquel.



SCARPARI, Maria Cristina. Evaluacion electroquimica de aleaciones comerciales a base de
niquel y hierro para la reaccion de reduccion de hidrogeno en la electrélisis. 2025. 64 f.
Disertacion (Maestria en Energia y Sostenibilidad) — Universidade Federal da Integracdo
Latino-Americana, 2025.

RESUMEN

Debido al cambio climatico, la descarbonizacion es imperativa. Brasil cuenta con un 85 % de
su matriz eléctrica compuesta por fuentes de energia renovables y tiene potencial para producir
hidrégeno verde. Un punto de partida para el incremento del hidrogeno verde es a través de la
sustitucion del hidrogeno gris por el verde. En este contexto, es posible iniciar la produccion
con materiales nacionales disponibles que ya se utilizan en otros mercados. Es necesario
abaratar el proceso de electrdlisis, que es un proceso electrointensivo, donde actualmente el
costo del hidrégeno gris es tres veces mas bajo que el del hidrégeno verde. Por lo tanto, es
preciso investigar materiales de bajo costo para la produccion de hidrogeno verde. Por este
motivo, se utilizaron aleaciones comerciales a base de hierro 316L y 316LMH, y a base de
niguel INCONELG625 e INCONEL718, para estudios del comportamiento electroquimico de la
reaccion de evolucién de hidrdgeno en la electrélisis alcalina. La celda electroquimica estuvo
compuesta por un electrodo de trabajo fabricado con aleaciones comerciales, un contraelectrodo
de hilo de platino de 50 mm de longitud por 2 mm de didmetro, y un electrodo de referencia
Hg/HgO, con un electrélito de NaOH 1 mol L. La reaccion de evolucion de hidrégeno en estas
aleaciones fue estudiada mediante técnicas electroquimicas como voltametria ciclica,
voltametria de barrido lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas de Tafel.
Se utilizé un disco rotatorio a 900 rpm y purga con gas nitrogeno durante 20 minutos para
eliminar el oxigeno del medio electrolitico. El disco rotatorio fue empleado para facilitar el
desprendimiento de burbujas de hidrogeno. A partir de los barridos lineales y de la voltametria
ciclica fue posible analizar el comportamiento electroquimico de las aleaciones comerciales,
demostrando que las aleaciones a base de niquel presentaron una mejor respuesta
electroquimica que las aleaciones a base de hierro en la reaccion de evolucion de hidrégeno.
Los datos obtenidos de las curvas de polarizacion sugieren diferencias significativas en las
densidades de corriente entre las aleaciones estudiadas. Para la aleacion INCONEL718, se
registraron valores de densidades de corriente superiores en comparacién con las otras
aleaciones, de -6 mA c¢cm2, lo que indica una actividad electroquimica mas elevada. La aleacion
INCONEL 625 también mostro un comportamiento prometedor de -8 mA c¢m2, con densidades
de corriente favorables, mientras que la aleacion 316L presentd resultados intermedios de -2
mA cm?y la 316LMH de -0,3 mA cm 2. La aleacion INCONEL 625 exhibe una resistencia a
la transferencia de carga de 370 €, un valor cinco veces menor que la resistencia observada en
la aleacion 316LMH. Este trabajo, ademas de sefialar una mejor eficiencia de estas aleaciones
comerciales a base de niquel en la produccion de gas hidrogeno, demostrd una alternativa
interesante de material para ser estudiada con fines industriales a corto plazo. Este trabajo,
ademas de sefialar una posible eficiencia de estas aleaciones comerciales a base de niquel en la
produccién de gas hidrogeno, demuestra una alternativa interesante de material a ser estudiado
para su aplicacion industrial a corto plazo.

Palabras clave: Hidrogeno; Niquel; Electrolisis; Energia; Electroquimica; Aleaciones del
niquel.



SCARPARI, Maria Cristina. Electrochemical evaluation of commercial nickel- and iron-based
alloys for the hydrogen reduction reaction in electrolysis. 2025. 64 f. Dissertation (Master’s in
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ABSTRACT

Due to climate change, decarbonization is imperative. Brazil has 85% of its electricity matrix
composed of renewable energy sources and has the potential to produce green hydrogen. A
starting point for the increase in green hydrogen production is the substitution of gray hydrogen
with green hydrogen. In this context, it is possible to begin production using nationally available
materials already employed in other markets. It is necessary to reduce the cost of the electrolysis
process, which is highly electricity-intensive, where the cost of gray hydrogen is currently three
times lower than that of green hydrogen. Therefore, it is essential to investigate low-cost
materials for green hydrogen production. For this reason, commercial iron-based alloys 316L
and 316LMH, and nickel-based alloys INCONEL625 and INCONEL718 were used to study
the electrochemical behavior of the hydrogen evolution reaction in alkaline electrolysis. The
electrochemical cell was composed of a working electrode made from commercial alloys, a
counter electrode of platinum wire (50 mm long and 2 mm in diameter), and a Hg/HgO
reference electrode, with an electrolyte of 1 mol L' NaOH. The hydrogen evolution reaction
of these alloys was studied through electrochemical techniques such as cyclic voltammetry,
linear sweep voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, and Tafel curves. A
rotating disk at 900 rpm was used, with nitrogen gas purging for 20 minutes to remove oxygen
from the electrolyte. The rotating disk helped in releasing hydrogen bubbles. Through linear
sweeps and cyclic voltammetry, it was possible to analyze the electrochemical behavior of
commercial alloys, demonstrating that nickel-based alloys exhibited better electrochemical
performance than iron-based alloys for the hydrogen evolution reaction. The data obtained from
the polarization curves suggest significant differences in current densities among the studied
alloys. For the INCONEL718 alloy, higher current density values were recorded compared to
the other alloys, at -6 mA cm 2, indicating a higher electrochemical activity. The INCONEL
625 alloy also demonstrated promising behavior with -8 mA cm 2, showing favorable current
densities, while the 316L alloy showed intermediate results at -2 mA c¢cm and the 316LMH at
-0.3 mA cm™2. The INCONEL 625 alloy exhibits a charge transfer resistance of 370 Q, which
is five times lower than the resistance observed in the 316LMH alloy. This work, besides
pointing out better efficiency of these commercial nickel-based alloys in hydrogen gas
production, demonstrated an interesting material alternative to be studied for industrial
application in the short term.This work not only highlights the potential efficiency of
commercial nickel-based alloys for hydrogen gas production but also presents them as an
interesting material alternative to be studied for short-term industrial application.

Keywords: Hydrogen; Nickel; Electrolysis; Energy; Electrochemistry; Nickel alloys.
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1 INTRODUCAO

Devido ao aumento populacional aliado ao desenvolvimento tecnoldgico da sociedade
moderna, hd um aumento na demanda de energia para suprir as necessidades basicas da
sociedade (Obada, 2024). A demanda por recursos naturais cresce e a0 mesmo tempo, a
disponibilidade destes diminui, sendo atualmente comum vermos algumas nagdes com a
demanda de energia excedendo sua capacidade de producéo (Deng et al., 2024).

Aliado a este fato, vivemos em uma sociedade dependente dos combustiveis fosseis,
como carvao, petroleo e gas natural, que tradicionalmente fornecem energia. O que leva a
degradacdo ambiental e reducdo de recursos naturais, tendo por consequéncia 0 aquecimento
global.

Nesse sentido, € necessaria uma transicdo energética para reduzir as emissdes
atmosféricas causadoras do aquecimento global. Atualmente, o gas hidrogénio se destaca como
uma opgao limpa e renovavel de vetor energético, sendo versatil e aplicavel em diversos setores,
assim como o petréleo. O gas hidrogénio pode ser produzido por diferentes fontes, como as
energias renovaveis (Hassan et al., 2024).

Em uma escala mundial, o hidrogénio vem sendo apontado como possivel alternativa
para a descarbonizacdo, podendo ocupar setores industriais atualmente dependentes dos
combustiveis fdsseis. No Brasil, devido a sua matriz predominantemente renovavel, este
cenario é ainda mais expressivo, podendo o pais ocupar uma posicdo de protagonismo e até de
lideranca (Garlet et al., 2024).

Com varias formas de obtencéo, uma das mais sustentaveis para se produzir hidrogénio
é por meio da eletrélise da agua. Porém, uma producédo eficiente e sustentavel depende de
variaveis, como o tipo de eletrolisador, eletrolito, eletrodos, assim como a fonte de energia e 0s
parametros eletroquimicos (Benghanem et al., 2024).

Os eletrolisadores sdo classificados conforme seu eletrélito, temperatura de operagéo
e estado fisico. Atualmente tém-se eletrolisadores do tipo alcalino, membrana de troca de
prétons, 6xido solido, e membrana de troca de anions. A temperatura de operacdo de cada
eletrolisador varia, com eletrolisadores que operam na faixa dos 80 °C sendo considerados de
baixa temperatura, e os de alta temperatura operam em cerca de 500 °C. Cada eletrolisador se
encaixa em uma determinada demanda, sendo as varidveis 0 custo, operacdo, impacto
ambiental, recursos energéticos, capacidade de manutencdo, e treinamento (Montezuma; Deus,
2023).
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Para uma ampla aplicacdo de eletrolisadores capazes de operar em diversos setores
industriais, é atraente um produzido com materiais baratos, ndo preciosos, acessiveis e com alta
eficiéncia, especialmente na reacdo de reducdo de hidrogénio (RRH). Para isto, estudos tém se
dedicado a producéo de catalisadores baratos e alternativos, que produzem mais hidrogénio
consumindo menos energia (Anwar et al., 2021).

A platina tem o melhor desempenho em célula de eletrolise alcalina, devido a sua
melhor resposta eletrocatalitica na RRH. Porém, ela é escassa e nobre, ndo sendo viavel
economicamente. Como alternativa, tém-se 0s metais ndo nobres, como os Fe, Ni, Cu, Mo e W,
que tém se mostrado promissores como catalisadores na RRH (Minke et al., 2021).

A producéo de eletrocatalisadores por meio de ligas constituidas desses metais é
interessante, pois assim € possivel utilizar as diferentes caracteristicas cataliticas desses metais
em uma Unica liga. As ligas que contém niquel junto a outros metais, como molibdénio, ferro,
cobalto e cobre, tém obtido um bom desempenho em catalisadores para a RRH, devido a uma
melhor resposta eletrocatalitica em células alcalinas (Anwar et al., 2021).

A producdo de materiais com base nesses metais em laboratorio, para catalisadores
RRH, muitas vezes, € custosa e ndo replicavel industrialmente por motivos econémicos. Sendo
assim, é vantajoso usar produtos comerciais disponiveis no mercado, como ligas comerciais a
base de niquel, como por exemplo, a INCONEL 625 e INCONEL 718, que sdo ligas contendo
niquel e outros metais, aplicadas em outros setores industriais. Sendo assim, este trabalho
pretende analisar o desempenho eletrocatalitico de eletrodos produzidos por ligas metélicas a

base de niquel e ferro, comerciais, fornecidas pela empresa METALINOX, para a RRH.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENERGIA E MUDANCAS CLIMATICAS

A demanda energética, cada vez mais crescente na vida moderna, consome e ja
consumiu grande parte dos recursos naturais da Terra, desrespeitando as leis da natureza ao agir
de maneira independente a elas (EPE, 2016). No centro desta questdo, estdo os combustiveis
fosseis, responsaveis tanto pelo desenvolvimento tecnolégico da humanidade quanto pelas
consequéncias oriundas do uso irresponsavel desta matéria-prima, o que se denomina
aquecimento global (Wiltgen, 2024). Na Figura 1 é possivel ver a estimativa da demanda

energética no Brasil até 2050.

Figura 1 - Gréfico da demanda energética até 2050

mithdes de tep
700 -

———

A 2013-2050 I :1'% 22, ? g95 m Carvdo Mineral e Derivados
2,2% a.a. I L

» Gés Natural

w Derivados de Petroleo

W Eletricidade

® Outras Fontes Primarias

® Lenha e Carvdo Vegetal

m Derivados da Cana-de-agucar

REPFRFANFHRNNGDNGggHEspnuRERzzizdisiasy
Fonte: EPE, 2016.

O apego a vida moderna as atuais fontes energéticas dependentes dos combustiveis
fosseis sdo um obstaculo para a transicdo energética, entretanto a permanéncia esta levando
todos a mercé de uma quase inevitavel “crise energética”, consequente da continuidade do uso
dos combustiveis fosseis, e sua disponibilidade finita, que o tornara escasso futuramente, e caro,
0 que leva as nagdes a crises financeiras (Wiltgen, 2024).

Atualmente, ha sinais claros das mudancas climaéticas, e refletem o uso desenfreado
dos recursos naturais, da obtencdo de energia a base de combustiveis fosseis, usos inadequados
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da terra, onde a sociedade leva um modelo de vida incoerente as finitudes dos recursos naturais
da terra. As consequéncias dessas acdes ndo séo justas em termos de causa e efeito, pois vé-se
que as na¢Oes que mais poluiram e poluem, degradando 0 meio ambiente, ndo sdo as que estdo
mais vulneraveis aos eventos das mudancas climaticas (IPCC, 2023).

Em termos técnicos, os responsaveis pelo aumento da temperatura global, s&o os gases
do efeito estufa (GEE), em especial o metano (CH4), que é originado da decomposicdo da
matéria organica, e o gas carbonico (CO2), oriundo principalmente da queima de combustiveis
fosseis. A analise estatistica é alarmante referente ao aumento da temperatura global, tendo a
faixa dos ultimos 21 anos (2000-2021) um aumento de aproximadamente 0,99 °C, o que é
elevado em comparagéo a 1850-1900. Nem em 2000 anos houve uma elevagéo na temperatura
global como a demonstrada nos dltimos 50 anos (IPCC, 2023).

A atividade antropogénica é responsavel pela elevacdo da temperatura, assertivamente
emtorno de 0,8 a 1,3 °C, com a melhor estimativa em 1,07 °C, em que o valor em consequéncia
dos gases do efeito estufa misturados de forma homogénea elevaram a temperatura global em
1,0 - 2,0 °C. Ja as causas naturais contribuiram com a elevacao de + 0,1 (IPCC, 2023).

Os valores em concentracdo dos GEE encontrados na atmosfera sdo originarios desde
1750, onde os sumidouros terrestres e oceénicos absorveram cerca de 56 % por ano das
emissdes lancadas na atmosfera. Em 2019, detectou-se 410 partes por milhdo de CO», 332
partes por bilhdo de NO,, tendo ainda concentracdes de ozo6nio troposférico (Oz), e gases
halogénicos, e um assombroso aumento, nos Ultimos 800 mil anos, nas concentragdes
atmosfeéricas de NH4 e N2O (IPCC, 2023).

2.2 ECONOMIA DO HIDROGENIO VERDE

Tendo o hidrogénio como uma molécula abundante, geralmente ligada a outros
elementos, como hidrocarbonetos e na agua, sendo este raro de ser encontrado na forma de gas
hidrogénio puro. Existem muitas formas de obtencéo do gés hidrogénio (H2) de forma pura e
gasosa, sendo desde de formas ambientalmente amigaveis, como em formas que emitem 0s
GEE.

Estas formas de obtencéo sdo caracterizadas de diferentes maneiras, e ainda ndo ha um
padréo internacional referente a isso. No Brasil, por exemplo, o Congresso Nacional aprovou
em 28 de novembro de 2023 o Marco Legal do Hidrogénio, que incentiva a pesquisa e 0
desenvolvimento de hidrogénio sem a comum caracterizagdo por cores, definindo-o em

hidrogénio de baixa emissdo de carbono e em hidrogénio de alta emissdo de carbono. O
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primeiro é aquele que a sua producao emite até 4 kg CO2eq/ Ho, analise resultante de todo o seu
ciclo de vida; o segundo, com alta emiss@o de carbono, aquele que transcende este valor. O
hidrogénio de baixo carbono engloba tanto o hidrogénio verde, oriundo da eletrélise da agua
através de uma fonte de energia renovavel, quanto o hidrogénio verde musgo, produzido através
dos biocombustiveis (Mattos, 2023).

O desenvolvimento da matriz elétrica brasileira nos dltimos anos coloca o pais em
vantagem para a producdo de hidrogénio verde, especialmente pela existéncia de recursos
renovaveis abundantes. Porém, a eletrolise da dgua atualmente é mais rara quando comparada
a producéo do hidrogénio cinza, sua eficiéncia também precisa ser melhorada, pois até 35% da
energia utilizada no processo se perde na forma de calor, além dos custos elevados com a
purificacdo da agua e processamento do hidrogénio (ABIHV, 2023).

Em uma revisdo da literatura, Lima Filho (2024) aponta que atualmente a maior parte
do hidrogénio produzido é o cinza, a partir da reforma do gas natural, processo que emite GEE,
principalmente o CO, responsavel pela emisséo de 5 a 20% das emissdes das refinarias (Lima
Filho, 2024). Para que entdo ocorra a imersdo do gas hidrogénio de uma maneira que seja viavel
economicamente, e que este seja competitivo frente ao hidrogénio cinza, é preciso que 0s custos
relacionados a sua cadeia produtiva sejam equiparados em um primeiro momento (Lopes,
2023).

Atualmente, o custo para a producdo do hidrogénio cinza custa em média US$S 2/kg, e
0 hidrogénio verde U$S 6/kg, um valor trés vezes maior em comparagdo (Chiappini, 2024).
Para se alcancar esta equiparidade nos precos, é necessario que ocorra um barateamento dos
custos de producdo do hidrogénio verde, em especial aos relacionados a operacdo dos
eletrolisadores para valores inferiores a 1000 U$S/kW, atrelado a um menor custo da energia
elétrica que seja inferior a 15 U$/ MWh, cujo o fator de utilizagdo corresponde a 95 %. Focar
na exportacdo para mercados, como a Unido Europeia, também favorecem esta transicéo, visto
que estes marcados sao escassos em gas natural, e possuem custos mais elevados para produzir
hidrogénio cinza (Lopes, 2023).

Sendo assim, em termos de descarbonizagdo, € visto que a transi¢do energética dos
combustiveis fosseis esbarra na questdo econdémica, mesmo que se saiba que o hidrogénio verde
€ mais sustentavel. Deve se iniciar esta transi¢cdo por meio da substituicdo do hidrogénio cinza,
atualmente utilizado, pelo hidrogénio verde. Para que tal fato ocorra, € necessario o implemento
de marcos legais, subsidios fiscais, além de investimentos privados, colocando o hidrogénio

verde como uma commaodity, como ja ocorre com os demais combustiveis. Por fim, sera apenas
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através da pesquisa cientifica, que a producéo de eletrolisadores de alto rendimento, através de
materiais ndo preciosos como niquel com baixo custo, que a inser¢do do hidrogénio verde como

uma alternativa energética se tornara pratica (Almeida et al., 2019).

2.2.1 Hidrogénio e eletrdlise alcalina da agua

A eletrolise alcalina € uma tecnologia de respeitada maturidade industrial para a
producdo de hidrogénio, ela € fundamentada na imersdo de dois eletrodos em uma solucao
alcalina, geralmente KOH (hidroxido de potassio).

A eletrélise alcalina acontece através da passagem de uma corrente elétrica, que
provoca uma reacdo de 6xido-reducdo e a quebra da molécula de 4gua, quando na presenca de
um eletrodo, formando assim os gases hidrogénio e oxigénio. No catodo, acontece a RRH e
formacdo do gas hidrogénio, e no anodo, a formacéo do gés oxigénio e reacdo de oxidacao da
agua, conforme Equacéo 1.

2H>0(l) + 2e"— H»(g) + 2HO (aq) E°=—10,828 V (eq 1)

Ja no anodo, ocorre a formacdo do gas oxigénio através do hidréxido.
20H" (aq) — ¥202(g) + H20(l) + 2e" E° =+ 0,401 V (eq 2)

Por fim, obtém-se a equacdo global, que é o conjunto de ambas as semirreacdes

descritas acima.

2H20(I) — O2(g) + 2H2(g) E°= 1,23 V (eq 3)

Somando os potenciais de ambas as equacBes e semirreacdes, chega-se ao
sobrepotencial, pontuando assim a necessidade teérica de no minimo o fornecimento de 1,23 V
de diferenca de potencial para a ocorréncia da reacdo global da eletrdlise alcalina. Porém, na
pratica, existem fatores que ocasionam a necessidade da existéncia de um sobrepotencial, sendo
estes, a difusdo, a mobilidade dos ions, o transporte de massa, os fenbmenos da superficie do
eletrodo, como a formac&o de bolhas, causando assim a existéncia de um sobrepotencial para o
inicio da reacdo global e 0 aumento da quantidade de energia para cerca de 1,48 V (Brauns;
Turek, 2020).
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2.2.2 Reacéo de reducéo de hidrogénio

O mecanismo RRH em eletrélitos alcalinos ocorre em até trés etapas de reacdes
elementares, descritas a seguir:

A primeira é a etapa VVolmer, em que ocorre a divisdo da molécula da agua e absor¢éo
de hidrogénio na superficie do eletrodo.

H>0 + e < Hads + OH" (Etapa VVolmer) (eqg3)

J& na segunda etapa, tem-se dois processos possiveis, assim como a ocorréncia de
ambos, sendo elas:

Heyrovsky é um processo eletroquimico, onde acontece a producao de hidrogénio.

Hads + H20 + e < H»> + OH- (Etapa Heyrovsky) (eq4)

Na etapa Tafel, também ocorre a formacdo de gas hidrogénio, assim como na

Heyrovsky, mas por meio de um processo quimico.

2Hads < H> (Etapa Tafel) (eg5)

Segundo a literatura, obtém-se sobrepotenciais mais baixos quando a RRH acontece
através da ocorréncia da etapa VVolmer, seguida da ocorréncia em paralelo das etapas Heyrovsky
e Tafel (Jakysi et al. apud Duroviky, 2021).

O gréafico de Volcano segue o principio de Sabatier, descreve a relacdo entre a
densidade de corrente de troca (jo), que fornece informacdes a respeito da atividade catalitica
para RRH, demonstra a for¢a de ligacdo metal-hidrogénio (Ewme-H). A velocidade da RRH
depende da forma que o hidrogénio se liga a superficie do metal, o que é denominado de energia
de adsorgdo (Hags) (Tek, 2021).
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Cada metal tem sua energia de adsor¢do com hidrogénio (Hags) 0 que o gréfico de
Volcano demonstra por meio do principio de Sabatier, que descreve a funcionalidade de um
eletrocatalisador heterogéneo € dependente do hidrogénio ligado ao metal ndo estar nem
fortemente nem fracamente adsorvido a superficie do metal, pois quando muito adsorvido ele
possui dificuldade de sair da superficie. Ja se estiver com adsor¢do fraca ele demora para se
fixar na superficie do metal, sendo em ambos casos a reacdo de RRH lenta (Tek, 2021).

Considerando a velocidade da reacdo como dependente deste equilibrio, metais nobres
como a platina aparecem no topo deste grafico, por apresentar melhor eficiéncia para a RRH,
pois a platina possui uma ligacdo ideal com o hidrogénio, resultando em uma taxa de reagéo
alta, possuindo menor sobrepotencial, e considerado como o metal mais eficiente e estudado
nesta area (Tek, 2021).

Assim a adsorcdo de hidrogénio no eletrodo constituido desses metais forma gas
hidrogénio de maneira eficiente. Com a curva de Vulcano tem-se 0s metais que possuem fraca
ligagdo com a adsorcdo de hidrogénio, limitando assim a adsorcédo de hidrogénio na superficie
do eletrodo, e quais metais possuem forte ligacdo, o que dificulta a dessor¢do do gas hidrogénio
(Skdlason et al., 2010).

Outros metais como rodio (Rh) e iridio (Ir) também se aproximam desse
comportamento ideal. Ja metais como chumbo (Pb) e talio (TI), com liga¢des muito fracas, ou
tantalo (Ta) e titanio (Ti), com ligacdes muito fortes, apresentam baixa atividade catalitica. No
grafico de Vulcano, o niquel (Ni) esta localizado a esquerda do topo, proximo de metais como
cobalto (Co) e ferro (Fe). Isso indica que o niquel tem uma energia de ligacdo com o hidrogénio
um pouco menor que a ideal, ou seja, ele ndo retém o hidrogénio com a forca ideal, mas ainda
consegue realizar a reacdo com desempenho relativamente bom (Skdlason et al., 2010).

Sua densidade de corrente de troca (log(jo)) ¢ moderada, o que significa que ele
apresenta uma atividade catalitica intermediaria comparado a platina (Pt), que esta no topo do
gréfico com a maior eficiéncia, o niquel € menos ativo, mas ainda é considerado um dos
catalisadores ndo-nobres mais promissores para a rea¢do de RRH, especialmente por ser barato,
abundante e resistente (Skulason et al., 2005).

O grafico de Vulcano esté representado na Figura 2.
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Figura 2 - Gréfico de Vulcano
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Fonte: Skdlason et al. (2010).

Porém, estudos praticos comprovam as limitagcdes no principio de Sabatier descritos
nesta curva, por nem sempre ser preciso quanto ao comportamento real destes metais na ligacéo
com o hidrogénio (Sapountzi, 2017; Quaino et al., 2014; Zepadjanin et al., 2016).
Especificamente os metais pertencentes ao lado direito da curva, visto que ela apresenta a
dependéncia real da densidade da corrente de troca para a RRH em func¢éo da forca de ligacédo
entre 0 metal e 0 hidrogénio. Isso ocorre devido a formacéo de dxidos, que formam uma camada
na superficie dos eletrodos destes metais, 0 que ndo produz o contato direto do hidrogénio
adsorvido com a superficie do catalisador, visto que o principio de Sabatier lida diretamente
apenas com a forca de ligacdo de hidretos na superficie destes metais (Sapountzi, 2017; Quaino
et al., 2014; Zepadjanin et al., 2016).

O gas hidrogénio produzido via eletr6lise consome grande quantidade de energia
elétrica, sendo, por este fato, informacGes cataliticas referentes a RRH importantes, pois €
através deste conhecimento que se permite estudar materiais com melhor eficiéncia no processo
de producéo de hidrogénio (Qadeer et al., 2024).

Os metais nobres sdo conhecidos e descritos na literatura com 6tima eficiéncia para a
RRH e producdo de gas hidrogénio, mas estes materiais sdo escassos e caros, o que dificulta a
implementacdo da eletrolise para producdo de hidrogénio industrialmente. Como alternativa, o
estudo da RRH em outros metais, mais baratos e abundantes, € um caminho promissor para
barateamento desta tecnologia, por meio da elucidacao de seu comportamento eletroquimico na

eletrolise alcalina (Colli et al., 2019).
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2.3 CATALISADORES E LIGAS METALICAS COMERCIAIS

Eletrocatalisadores para a eletrélise alcalina baseados em metais ndo nobres se
apresentam como promissores para a aplicacdo em escala industrial para a producdo de
hidrogénio de baixo carbono, sendo a Unica alternativa viavel atualmente. Ligas de base ferro
sdo consideradas interessantes para estudos sobre a RRH, devido a seu custo baixo, e fécil
disponibilidade no mercado, além de serem fabricadas a partir da reciclagem do aco (Durovick,
2020).

As ligas do Instituto Americano do Ferro e do Aco (AISI, do inglés, American lron
and Steel Institute), como as ligas 316L e 316LMH, pertencentes ao grupo dos agos inoxidaveis,
sdo amplamente utilizadas no Brasil, o fator estda em suas caracteristicas mecanicas de
resisténcia a corrosdao. Sua composicdo quimica é de Fe, Cr, Ni, Mo, que as classificam como
ligas austeniticas. Também apresentam boa resisténcia a agua doce, e a agua do mar, utilizada
pelas industrias farmacéuticas, do petroleo, tanques de transporte de liquidos de alto efeito
corrosivo, além de serem 100% reciclaveis, sendo, assim, interessantes para estudos
eletroquimicos na RRH alcalina (Metalinox, 2024).

Outras ligas metalicas ndo nobres, e mais amplamente utilizadas em estudos para a
RRH alcalina, séo os catalisadores de base niquel, também por apresentarem boa resisténcia a
corrosdo no meio alcalino e em ambientes de elevada temperatura, sendo apontados pela
literatura como promissores para a RRH (Tang et al., 2016).

Ao adicionar outros metais como o Co, Mo, e Fe, pode-se adicionar novas
propriedades ao Niquel puro, alterando a configuracdo eletronica, adsorcéo e dessor¢do de
hidrogénio, além de sua cinética eletroquimica (Uillal; Hedge, 2014).

Devido a este fato, ligas de niquel comerciais se apresentam como promissoras, pelas
suas caracteristicas em atender as necessidades da eletrdlise alcalina, jA que estas ligas
apresentam bom desempenho em ambientes que necessitam de aplicacdes de alto desempenho
(Metalinox, 2024).

A fabricagdo de ligas a base de niquel em diferentes combinacdes é facilitada, pois
este metal é facilmente manipulado junto a demais metais, como o Cr, Cu e Fe. O niquel ¢
encontrado de maneira abundante na natureza, sendo suas ligas amplamente utilizadas em
diversos setores da inddstria, e em processos quimicos, pois ambientes agressivos e com altas
temperaturas necessitam de materiais com as caracteristicas das ligas de base niquel para

atender aos parametros e possuir longevidade de operacdo (Metalinox, 2024).
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E devido a estas caracteristicas que as ligas de niquel e demais elementos combinados
sdo utilizados em turbinas geradoras de energia, turbinas de gas de aeronaves, medicina e até
em sistemas nucleares geradores de energia. Um exemplo destas ligas, sdo as INCONELG625 e
INCONEL718, onde a composicdo elementar da liga INCONEL625 é, Ni, Fe, Cr, Mo e Nb,
caracterizando essa liga com excelente aplicagdo em ambientes corrosivos e de fadiga, ideal
para operar sob tenséo, como exemplo em um eletrolisador alcalino. Esta liga segue a norma
ASTM B637 e demais normas da industria de 0leo e gas. Ja a liga INCONEL718 apresenta
composicdo de Ni, Fe, Mo, Nb, Ti e Al, sendo indicada para ambientes que operem em altas
temperaturas de até 700 °C (Metalinox, 2024).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho eletrocatalitico de ligas comerciais contendo ferro e niquel para
a RRH durante a eletrolise alcalina da gua.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir e avaliar morfologicamente e eletroquimicamente eletrodos de disco rotatorio
das ligas comerciais 316L, 316LMH, INCONEL625 e INCONEL718 para a RRH.

Caracterizar com técnicas fisico-quimicas, atraves da difracdo de raios X (DRX),
microscopio eletrdnico de varredura (MEV), espectroscopia de raios X (EDX) e metalografia.

Estudar o comportamento eletroquimico através das técnicas de voltametria de
varredura linear (VVL), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), voltametria ciclica
(VC) e curvas de Tafel.

Demonstrar eletroquimicamente a viabilidade da implementacdo de estudos sobre
ligas comerciais a base de niquel para a producdo de hidrogénio de baixo carbono

industrialmente.
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4 METODOLOGIA

4.1 PREPARO DOS ELETRODOS E COMPOSICAO DAS LIGAS

As ligas utilizadas no trabalho foram doadas pela empresa METALINOX, sendo estas
as ligas 316L e 316LMH, que sdo ligas a base de ferro, e as ligas INCONEL625 e
INCONEL718, que sdo ligas a base de niquel.

As ligas foram usinadas com auxilio de um torno mecénico localizado ao laboratério
setor sul da UNILA, e embutidas com solda em tarugos de teflon com rosca fémea, com auxilio
do ITAIPU PARQUETEC. Produzindo, assim, eletrodos de disco rotatorio, como representado
Figura 3. Os tarugos foram usinados até o diametro de 4 mm e embutidos em teflon com éarea
geométrica de 0,16 cm nas ligas 316L e INCONEL625 e 0,19 cm nas ligas 316LMH e
INCONEL718.

Figura 3 - Eletrodos de disco rotatério de ligas comerciais

Fonte: Autoria prépria (2024).

4.2 CARACTERIZACAO FISICO QUIMICA
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As composicOes e superficie das ligas foram estudadas através da técnica de
caracterizagdo metalografia e microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia de
dispersdo de raio X (EDX) e difracdo de raios X (DRX). As ligas foram caracterizadas para a
obtencdo de informacdes acerca da composicdo, morfologia e orientacdo cristalografica. As
técnicas empregadas foram realizadas nos laboratérios da Universidade Federal da Integracdo
Latino-Americana, unidade ITAIPU PARQUETEC.

4.2.1 Metalografia

A andlise mecanogréfica ocorreu com auxilio dos monitores do laboratério de
metalografia da Unioeste, unidade ITAIPU PARQUETEC, primeiramente lixou-se
progressivamente a superficie das ligas com lixas da agua na ordem decrescente 400, 600, e
1000 para promover um acabamento cada vez mais fino. Apds o lixamento realizou-se o ataque
quimico, com o reagente Kalling 2, que é composto por CuCl; (1,5g) HCI (100 mL) e 100 mL
de etanol, com diferentes tempos de ataque, como 5, 10 s, 60 s, 180 s e 600 s. A analise ocorreu

com o auxilio de um microscépio eletrénico da marca Olympus.

4.2.2 MEV/ EDX

Por meio da microscopia eletronica de varredura da marca ZEIS, modelo EVO-MA10,
operando com tensédo de feixe de elétrons de 10,00 KV.0, com um aumento de 5 kx, em uma
area de 10 um, verificou-se a morfologia das ligas. Para estas analises, cortou-se as ligas em

moedas de aproximadamente 2 mm como demonstrado na Figura 4.
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Figura 4 - Moeda da liga para caracterizacdo por MEV/EDX

Fonte: Autoria prépria (2024).

4.2.3 Difracao de raio X

O estudo da difracdo de raios X ocorreu sobre as mesmas moedas das ligas, sendo
realizada no aparelho PANalytical, modelo Empyrean, operando a 40 kV de potencial e 20 mA
de corrente, onde a andlise aconteceu através de um modo de varredura continua de 5°a 100°
(20).

4.3 CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica é constituida por trés eletrodos, sendo este um de trabalho,
contendo os eletrodos de disco rotatério (EDR) das ligas metalicas, o eletrodo de referéncia
sendo de mercrio, 6xido de mercurio (Hg/HgO, OH 1 mol LY), e o contra eletrodo de platina.
A célula é um recipiente proprio que foi fabricado, e possui saida separada para 0s gases

formados na reacdo. Como demonstrada na Figura 5.
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Figura 5 - Célula de vidro

Fonte: Autoria prépria (2024).

Os eletrodos de trabalho foram lixados manualmente com lixas d’agua de
granulometrias 220, 320, 400, 600 e 1200, utilizando-se agua ultrapura. Em seguida foi feito
polimento em uma flanela com alumina < 1 pum, até o espelhamento da superficie total do
eletrodo, sendo este procedimento adotado rigorosamente antes de todos os estudos

eletroquimicos.

4.4 VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

Para estudar os processos mecanisticos e de reversibilidade das ligas comerciais,
realizou-se a andlise de voltametria ciclica, no intervalo de potencial de 0,2 V a -1,2 V, e
velocidade de varredura de 20 mV S, em um total de 3 ciclos, sendo sempre o terceiro ciclo
analisado.

A voltametria se da por uma técnica eletroquimica que se obtém o registro de um
potencial em funcdo do tempo, denominado voltamograma, em que uma espécie quimica &
formada através de uma célula eletroquimica contendo no minimo dois eletrodos, sendo um de

trabalho e um eletrodo de referéncia (Aleixo, 2003).
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Esta técnica é usada para a obtencdo de dados qualitativos acerca de processos
quimicos, sendo excelente para estudos mecanisticos. Tem a capacidade de mensurar
informacbes termodinamicas de processos redox, cinética de reacbes heterogéneas de
transferéncia de elétrons, e sobre reacdes quimicas em conjunto a processos adsortivos
(Pacheco et al., 2013).

4.5 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR (VVL) E IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA (EIE) E CURVAS DE TAFEL

Mediu-se voltametria de varredura linear com janela de potencial desde -0,40 V até -
1,35 V vs Hg/HgO na concentracdo de 1 mol L™ na velocidade de 2 mV s, utilizou-se disco
rotatdrio primeiramente nas velocidades de rotacao 400, 625, 900, 1600, 2500, 3600 rpm, sendo
posteriormente escolhida a rotagdo 900 rpm. Também se realizou a purga de gas nitrogénio por
cerca de 20 min., para a retirada do gas oxigénio do meio eletrolitico.

O EDR (Figura 6) foi utilizado para diminuir o efeito de difuséo e liberar mais sitios
ativos na superficie do eletrodo, e assim aumentar a formacao de gas hidrogénio (Costa et al.,
1993; Gallina, 2014).

Figura 6 - Célula eletroquimica

Fonte: Autoria prépria (2024).
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Em sequéncia, realizou-se os estudos por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), sem a utilizacdo da gaiola de Faraday. A EIE se baseia na teoria de sistemas lineares, ou
seja, que ndo ocorrem variagcdes ao longo do tempo, tendo caracteristicas peculiares e simples,
0 que permite a caracterizacdo meticulosa de sistemas que possuam VArios processos que
ocorrem em paralelo e em velocidades distintas. Através desta técnica € possivel analisar varios
processos, como por exemplo, a corrosdo, regido da dupla camada elétrica, resisténcia a
transferéncia de carga, através de uma unica medida (Ferreira et al., 2022).

Os dados da EIE frequentemente sdo analisados por meio do diagrama de Nyquist,
onde se adota um Z imaginario e outro Z real ao longo de um eixo x e y. A varios espectros
possiveis de semicirculos resultantes que dependem do constante “tempo” que ¢ resultante da
faixa de frequéncia aplicada, sendo cada arco obtido respectivo a uma resisténcia do circuito
em um modelo de circuito equivalente (Abdulrahim, 2020).

Em vista disso, realizou-se a medida da EIE em uma frequéncia de 10 mV RMS desde
100 kHz até 10 mHz com 40 frequéncias distribuidas logaritmicamente, com purga de gas
nitrogénio durante toda a medida para evitar a interferéncia do gas oxigénio na interface
eletrodo solucdo. Também se utilizou o EDR da rotacdo 900 rpm para evitar a diminuicdo da
area superficial do eletrodo de trabalho, por uma possivel interferéncia nos resultados causada
por bolhas.

As curvas de Tafel foram obtidas a partir das curvas de polarizacdo. Sabe-se que 0
calculo das inclinac6es de Tafel, além de proporcionar o Coeficiente Catodico (bc), Coeficiente
Anddico (ba), Corrente de Corroséo (lcorr), € 0 Potencial de Corrosdo (Ecorr), tem como objetivo
conhecer como um metal se comporta ao variar seu potencial em um determinado meio (Lopes,
2024).

Sendo deste modo, calculado as curvas de Tafel a partir das curvas de polarizacdo
obtidas na VVVL através da aplicacdo da formula:

i=1ia—lic| eq (6)

Onde:

i = densidade total de corrente;

ia = densidade de corrente anddica;

ic = densidade de corrente catodica.

Como demonstra a Figura 7.



Figura 7 - Imagem da extrapolacgdo das curvas de Tafel

5
=

2 log 1]

Fonte: Wolynec (2003 apud Lopes, 2024).
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4.6 POTENCIAL DE HIDROGENIO
Os dados foram analisados versus o potencial do mercurio 6xido de mercurio, e
posteriormente transformados para o potencial reversivel de hidrogénio (ERH), conforme a
equacéo 6 (Kawashima et al., 2023):
EEern = Engigo + (0,0592 x pH) + EHgigo mol L-1 NaoH ) €q(7)

No qual,

Erern = potencial convertido vs. ERH;

EHngingo am NaoH)yreal= 0,97 V a 25 °C

E engngo = € 0 potencial experimental medido contra o eletrodo de referéncia de

Hg/HgO, na concentracéo de 1 mol L (Kawashima et al., 2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZAGAO FISICO-QUIMICA
5.1.1 Metalografia
Com intuito de analisar a morfologia da superficie das ligas, e revelar o contorno dos
gréos, na Figura 8 sdo apresentadas as imagens metalograficas das ligas de niquel. Na tentativa

de revelar os grdos, os ataques foram feitos com o reagente, Kalling 2 com a composi¢édo de

CuCl; e etanol, com tempos de ataque, como 5, 10 s, 60 s, 300 s e 600 s.
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Figura 8 - Metalografia das ligas a) 316L, b) 316LMH, ¢) INCONEL625 d) INCONEL718

Fonte: Autoria prépria (2025).

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos nas quatro ligas, conforme demonstrado
nas subimagens (a) a (d), onde verifica-se que nao foi possivel a revelacdo da granulometria
dos grdos, este fato € devido as propriedades de resisténcia destas ligas, o que dificultou os
ataques quimicos, mesmo com o reagente Kalling 2, que é conhecido e utilizado em ligas de

niquel e aco inoxidavel.
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5.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A caracterizacdo da superficie realizou-se por meio da técnica de microscopia

eletrnica de varredura (Figuras 9-10).

Figura 9 - Imagem da superficie das ligas, organizadas em formato 2 x 2 na ordem de leitura (esquerda para a
direita, de cima para baixo): 316L, 316LMH, INCONEL625 e INCONEL718

w

Detector=SE1  EHT=10.00kV |Probe= 50pA Date :9 Sep 2024 1pm Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50 pA Date :9 Sep 2024
Spot Size=351  WD= 85mm Aperture Size=30.00pym  Time :14:16:47 - SpotSize=351  WD= 9.5mm Aperture Size = 30.00pym  Time :14:32:05

Fill= 2460A Beam Curent= 30.0 yA g= 500KX Fill= 2460A Beam Curment= 30.0 A
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‘Mag= 500KX ~ Fill= 2460A Beam Curent= 300pA ~  Mag= 500KX Fill= 2460A Beam Cumrent= 30.0pA € |

Fonte: Autoria prépria (2024).

A partir dos resultados do MEV, observa-se que a superficie das 4 ligas é relativamente
lisa com pequenos pontos que apresenta suave rugosidade, principalmente ao demonstrar as
granulometrias das lixas utilizadas no lixamento, pois tentou-se lixar ambas até a obtencdo de
uma superficie espelhada, também se observa que na liga INCONEL625 uma superficie mais
rugosa do que nas demais.

Por meio da técnica de MEV aplicada a liga 316L, observa-se uma superficie
relativamente lisa, com pequenos pontos de rugosidade e porosidade, indicando uma
morfologia superficie homogénea. A superficie da liga 316LMH é relativamente lisa e



40

homogénea, com pequena porosidade e rugosidade, também é possivel verificar as marcas das
lixas utilizadas no polimento da moeda analisada. J& na liga INCONELG625 observa-se uma
superficie que apresenta maior rugosidade e porosidade, este fato ocorre pela maior presenca
de niquel nesta liga, visto que este elemento confere maior dureza a liga. Por fim, a liga
INCONEL718 ja apresenta uma menor presenca de rugosidade e porosidade que a liga
INCONELG625, possivelmente por possuir menos niquel em sua composic¢éo.

5.1.3 Energia dispersiva de raios X

A composi¢do quimica das moedas das ligas foi analisada por EDX e acoplada ao
MEV sendo comparada com a composicdo fornecida pela Empresa METALINOX.

Foram selecionados 3 pontos em linha reta no centro das moedas, com magnificacao
de 5,00 kx.

Figura 10 — EDX ligas 316L, 316LMH, INCONEL625 e INCONEL625
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Fonte: Autoria propria (2025).
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A composic¢éo fornecida pela empresa METALINOX e os dados obtidos por EDX

estdo descritos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composic¢des quimicas, comparativo

Liga Composi¢cdao empresa (%) Composicdo EDX (%)
Liga 316L Fer1 CrizNizoMo2 Fesg,9Crs gNizoMo2
Liga 316LMH Fesa 3Ni1zCrizMo2 7 FessCris,6 Nito M03
Liga INCONEL718 NissCraoFez2Mos NizsgCrisFe13sMog
Liga INCONEL625 NigoCrigFei1zsMog NissCra14Fe29Mo0105

Fonte: Autoria prépria, 2024).

E possivel verificar uma diferenca significativa entre as composicdes analisadas por
meio do EDX e as fornecidas pela empresa METALINOX, especialmente nos elementos de
interesse da pesquisa, tais como o niquel e ferro, tendo destaque na liga INCONEL718, em que
comparando o elemento niquel da analise EDX com média ponderada 38% das trés medi¢des
com um desvio padrdo de +4%, estes valores apresentam uma quantidade bem abaixo do
fornecido pela empresa, cerca de 17% de diferenca, mostrando uma diferenca entre ambos bem
acima do desvio padrdo de +4%, o que reforca a importancia da caracterizagcdo quantitativa
EDX na anélise de ligas comerciais, visto que a composicdo das ligas é crucial frente a seu

comportamento eletroquimico.

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os resultados da difratometria de raios X estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 — Difratometria ligas de niquel referéncia ICSD 36676 - Niquel
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Fonte: Autoria prépria (2024).

Observa-se a formacdo das orientagdes cristalograficas preferenciais (200), (220),
(311) e (222), tendo como orientacdo com pico mais acentuado a (111), mesma orientacdo que
a descrita no trabalho de Soares (2024), que ao analisar catalisadores de niquel-ruténio para a
RRH, obteve os mesmos picos cristalograficos e também o pico (111) com maior intensidade.
Sendo assim, nas 4 ligas percebe-se a presenca atdbmica do niquel na superficie, em uma
orientacéo de 44,14 °.

A cela unitaria caracteristica, segundo a analise do difratograma comparado a
referéncia de niquel puro, da ficha ICSD 36676 — Niquel, é de que a geometria espacial da

superficie das ligas é cubica de face centrada (Fm 3m), (ICSD 36676 — Niquel).
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5.3 VOLTAMETRIA CICLICA

Figura 12 — Curvas de voltametria ciclica das ligas 316L, 316LMH, INCONEL625 e INCONEL718
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Fonte: Autoria propria (2025).

Os resultados da voltametria ciclica descritos na Figura 12 trazem aspectos referentes
a oxidacdo e reducdo das ligas analisadas, as voltametrias ciclicas foram realizadas na
velocidade de varredura de 20 mV s na faixa de potencial de 0,8 V e -0,2 V vs. ERH. Os
resultados mostraram que na liga 316L verifica-se um potencial de oxidacdo de
aproximadamente 0,17 V vs. ERH com a geracio de baixa corrente de 0,01 mA cm™. O pico
de reducdo, ficou em torno de -0,025 V vs. ERH e a corrente em torno de -0,05 mA cm™. Ja a
liga 316LMH apresentou um pico de oxidacédo entre 0,3 V e 0,4 V vs. ERH e geracdo de corrente
também em 0,01 mA cm, e pico de reducdo entre 0,3 V e 0,2 V vs. ERH com corrente de -
0,075 mA cm.

Na liga INCONELG625 se observou um pico de oxidacdo discreto, sem formacao de
corrente, e 0 pico de reducéo entre -0,2 V e 0,25 V com a formacdo de corrente de -0,25 mA
cm2. Comparada ao estudo de Salgado (2001) que descreve a formagdo de Ni(OH)x em
potenciais superiores a -0,800 V para diversas ligas de niquel, o que indica uma atividade
eletrocatalitica equivalente ou superior para a liga INCONEL625 quando comparada as demais

ligas deste estudo.
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A liga INCONELG625 devido ao seu maior teor de niquel, mostrou uma significativa
resposta quanto a RRH, similar aos resultados de Salgado (2001) que também destacou a
importancia do teor de niquel em ligas para a RRH. Isso coincide com a conclusdo de
Shervedani e Lasia (1997), em que a atividade eletrocatalitica aumenta conforme o teor de
niquel nas ligas, pois em seu estudo em eletrodos de Ni-P estes comprovaram que quanto menor
o teor de fosforo no eletrodo maior a atividade eletrocatalitica RRH.

Pouca ou nenhuma corrente de oxidacao observada na liga INCONEL625, que pode
ser contrastada com a liga INCONEL718, em que observasse a formacdo de um pico de
oxidagéo no potencial entre 0,15 V e -0,2 V vs. ERH com a formacéo de corrente de 0,025 mA
cme o pico de reducéo entre -0,2 V e -0,3 V vs. ERH com corrente de -0,17 mA cm™. Esta
diferenca entre as ligas INCONEL625 e INCONEL718 é consistente com 0s aspectos
discutidos por Salgado (2001) sobre a formacdo de Ni(OH)x e a estabilidade da passivacdo nas
ligas ricas em niquel em comparag&o as ligas ricas em ferro e indica que a liga INCONEL625
nessa faixa do potencial néo favorece a reagcdo RRH.

Liu, & Wang (2024) descreveram em seu estudo sobre uma amostra de NiFeP em meio
alcalino um sobrepotencial de 93 mV em uma densidade de corrente de 10 mA cm™ para a
RRH, o que demonstra que as ligas de base ferro e niquel em seus resultados de voltametria
ciclica, sugerem que apesar de resistentes e baixo custo, apresentam limitagdes inerentes como
catalisadores efetivos quando comparadas a materiais modificados, pois em comparacdo com
materiais modificados como o NiFeP, essas ligas convencionais demonstram uma atividade

eletroquimica significativamente inferior 200 mV para INCONEL625 e 93 mV para NiFeP.

5.4 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR

Os voltamogramas obtidos por meio da técnica eletroquimica de VVL sdo

apresentados na Figura 13.
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Figura 13 — Curvas de voltametria de varredura linear obtidas para as ligas 316L, 316LMH, INCONEL625 e
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Fonte: Autoria propria (2024).

As ligas INCONEL625 e INCONEL718, apresentaram um resultado interessante para
RRH, por possuir um potencial de redug&o inferior de aproximadamente -0,2 VV em comparacao
as ligas 316L e 316LMH de base ferro com aproximadamente -0,26 V e -0,3 V, 0 que pode
demonstrar a interferéncia da quantidade de niquel nas ligas e seus efeitos na RRH, visto que
as ligas a base de ferro possuem curvas de polarizacdo na regido de reducdo de hidrogénio em
maiores potenciais -0,25 V a -0,3 V do que as ligas de base niquel -0,2 V a 0,22 V.

Os dados obtidos das curvas de polarizagdo sugerem diferencgas significativas nas
densidades de corrente entre as ligas estudadas. Para a liga INCONEL718, foram registrados
valores de densidades de corrente superiores em comparacio as outras ligas, de -6 mA cm?,
indicando uma atividade eletroquimica mais elevada. A liga INCONEL 625 também
demonstrou um comportamento promissor de e -8 mA cm=, com densidades de corrente
favoraveis, enquanto a liga 316L apresentou resultados intermediarios -2 mA cm™ e a 316LMH

-0,3 mA cm™.
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As ligacBes de cromo e niquel nas ligas INCONEL séo conhecidas por conferirem
resisténcia a corrosdo e atividades eletroquimicas notaveis em ambientes agressivos por formar
uma camada protetora de NiO Cr203 NiCrO4 (TANG, et al 2013). Os dados de polarizagao
corroboraram que as ligas INCONEL 718 e INCONEL 625 apresentaram altas densidades de
corrente.

A liga 316L, devido a sua composicdo de baixo carbono, também apresentou
desempenho solido, mas ndo superou as ligas INCONEL em termos de atividade eletroquimica
em ambientes agressivos visto que a densidade de corrente da liga INCONEL 625 foi quatro
vezes maior que a liga 306L, e duas vezes maior que a ligas 316LMH. Estas ligas de niquel sdo
usadas atualmente no setor petrolifero, a exemplo a INCONEL 625, uma liga reforcada através
da adicéo de carbono, cromo, molibdénio e nidbio, utilizada em ambientes com temperaturas
que chegam a 699 °C, com alta resisténcia quando comparada as ligas da mesma familia,
possuindo precos competitivos para a producdo de hidrogénio, por ja estarem no mercado,
quando comparadas ao metal niquel puro (Shankar et al., 2001).

As liga INCONEL625 e INCONEL718 demonstraram um potencial de reducao
inferior -0,2 VV em comparacdo as ligas de base ferro, como 316L e 316LMH. Isso sugere que
a quantidade de niquel nas ligas influencia positivamente a eficiéncia na RRH, uma tendéncia
que também foi observada nos revestimentos de niquel estudados por Nunes (2023), onde os
revestimentos Ni60 e Ni80 apresentaram sobrepotenciais de 305 + 13 mV e 275 + 21 mV,
respectivamente, o que indica atividade eletrocatalitica superior em relacéo ao cobre puro (630
+ 15 mV). A andlise dos revestimentos de niquel mostra que, assim como as ligas de niquel, os
revestimentos Ni60 e Ni80 se destacam em termos de atividade eletrocatalitica. A liga
INCONELG625, com sua alta resisténcia e menor corrente de oxidacao, também se alinha a essa
tendéncia, com a RRH ocorrendo com o potencial de 200 mV e corrente de -8 mV cm o que

apresenta uma corrente de reducéo alta, o que é adequada para aplicacfes em eletrolise.

5.5 TAFEL

A seguir os valores de potencial encontrados por meio da analise da curva de Tafel e

calculados por meio da equacédo de Tafel sdo descritos na tabela 2 e apresentadas na Figura 14.



Tabela 2 — Curvas de Tafel obtidas para as ligas 316L, 316LMH, INCONEL625, ICNCONEL718

Liga Potencial (mV dec?)
LIGA 316L 144
LIGA 316LMH 128
LIGA INCONELG625 120
LIGA INCONEL718 118

Fonte: Autoria propria (2025).

Figura 14 — Curvas de Tafel ligas: 316L, 316LMH, INCONEL 625 e INCONEL718
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As ligas INCONEL718 e liga INCONELG625 proporcionaram uma inclinagdo mais
baixo comparado as demais ligas, sendo este de 118 mV dec? e 120 mV dec? na faixa do
potencial respectivamente, o que é proximo a 120 mV dec . Este potencial ¢ caracteristico da
etapa Tafel, e os valores apresentados pelas ligas descrevem que o0 mecanismo cinético
reacional ocorre por meio de 2 elétrons, o que identifica que nas ligas os trés mecanismos de
RRH (Volmer, Heyrovsky e Tafel) ocorrem simultaneamente, o que pode demonstrar como
sendo mais eficientes para a RRH quando comparadas as ligas 316L e 316LMH.

Bao et al. (2020) apresenta que em seus resultados, nas condi¢des estudadas, 0s
mecanismos predominantemente envolvidos na cinética da RRH das ligas de niquel-molibdénio
sdo os passos de Volmer e Heyrovsky, com a etapa Tafel paralela, & mais caracteristica em
potenciais proximos a 120 mV dec, o que contribui menos para a cinética global da reacéo.
Este teve como resultados obtidos para os filmes de NiMo em condic¢des experimentais uma
inclinacéo de Tafel que varia entre 152 e 154 mV dec™ em 1,0 mol L™ de KOH a 25 °C. Em
comparagao, o Ni puro apresentou uma inclinagdo de Tafel de 121 a 258 mV dec™.

Os potenciais da inclinacdo de Tafel obtidos pelas ligas 316L e 316LMH sdo 144 mV
decte 128 mV dec?, o que destaca predominantemente os mecanismos Volmer e Heyrovsky
na cinética da reacdo destas ligas, tendo assim, menor contribuicdo da etapa Tafel, que
conforme destacado por Nomura e Smith (2016), a inclinacdo € mais caracteristica em
potenciais proximos a 120 mV dec. Sendo assim a liga INCONEL625 apresenta uma melhor
eficiéncia, ja que esta favorece os mecanismos de RRH. Este fato confirma a composicédo
quimica das ligas como fator crucial para o desempenho eletroquimico.

Krstajic et al. (2001) em seu estudo também identificou a etapa Tafel em um eletrodo
de niquel, ao demonstrar que a RRH foi avaliada por meio da polarizacdo que utiliza a
voltametria varredura linear em estado estacionario, resultando na aplicabilidade das curvas de
Tafel predominante, observando-se uma inclinagdo de Tafel de 121 mV dec' na faixa do
potencial, 0 que é caracteristico as cinéticas de dessor¢éo de hidrogénio em elevadas coberturas
de superficie.

Kibria et al. (1995) em seu estudo acerca da RRH em um eletrodo de niquel em
eletrolito de KOH em 30%, detectou uma inclinagdo de Tafel em cerca de 80 mV dec!. Em
comparacdo com os estudos de Krstajic et al. (2001) e Kibria et al. (1995), onde em eletrodos

de niquel a inclinagdo Tafel variou entre 80 mV e 121 mV dec™.
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Portanto, a analise conjunta dos resultados revela que ligas como INCONEL625 nédo
sO sdo competitivas em termos de Tafel, mas também em eficiéncia para o desprendimento de
hidrogénio, o que indica um desempenho superior comparativo a ligas com contribuigdes
limitadas da etapa Tafel. Esse entendimento esboca a necessidade de um aprimoramento das

condigdes operacionais e escolhas de material ao se considerar catalisadores para RRH.

5.6 IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Avaliou-se as ligas 316LMH e INCONELG625 com intuito de complementar a analise
eletroquimica a partir da técnica EIE, com enfoque preliminar na resisténcia da transferéncia
de carga destas ligas, sendo estas representadas através dos diagramas de Nyquist a seguir nas
Figuras 15 a 18.

O primeiro diagrama de Nyquist € da liga 316LMH, este é apresentado nas Figuras 15
e 16.



Figura 15. Curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica da liga 316LMH e zoom 500 x.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

Figura 16 — Liga 316LMH, EIE zoom 500X
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A liga 316LMH proporciona uma resisténcia de 1800 Q, um valor relativamente
alto, que pode evidenciar a transferéncia de carga. Demonstra-se também que a resisténcia se
correlaciona com os resultados obtidos na VVL, visto que as medidas aconteceram na regido
de cinco potencias, incluso a regido da dupla camada elétrica, sendo o potencial de 0,80 V
iniciado a transferéncia de carga no sistema, referente ao Gltimo arco em azul no diagrama de
Nyquist, potencial este que na VVL se aproxima do inicio da RRH na respectiva liga.

Em sequéncia se apresenta os diagramas de Nyquist para a liga INCONEL625 na
Figura 17 e 18. O gréfico de Nyquist da Figura 17, referente a liga INCONEL625 de base
niquel, apresenta dois arcos, 0 que pode mostrar a ocorréncia de processos peculiares que
ocorrem em paralelo a RRH desta liga. Esta liga expde uma resisténcia a transferéncia de carga
de 370 Q, o que é um valor cinco vezes menor que a resisténcia observada na liga 316LMH,
que ¢ de base ferro, esta diferenca segue a tendéncia ja vista na VVL, onde foi possivel notar a
RRH inicia em um potencial mais anddico, também o que segue o inicio da RRH préximo ao
potencial de 0,80 V, caracteristico em todas as ligas analisadas, tendo assim ambas as técnicas
eletroquimicas pode confirmar que a quantidade de niquel presente na liga interfere no

comportamento destas ligas na RRH.
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As diferengas nas quantidades de molibdénio também podem influenciar, visto que as
ligas INCONEL possuem maiores quantidades deste elemento quando comparadas as ligas de
base ferro da familia AISI, 316L e 316LMH.



Figura 17 — Curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica da liga INCONEL625 e zoom 500 x
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Figura 18 — Liga INCONELG625, espectroscopia de impedancia zoom 500x
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5.7 IMPEDANCIA ANALISE DO CIRCUITd EQUIVALENTE

A simulacdo do circuito equivalente foi realizada conforme o Circuito elétrico
equivalente de Armstrong e Henderson da EIE, no qual a escolha de cada componente simulado
segue a seguinte explicacao:

(Rs) € a resisténcia 6bhmica (resisténcia ndo compensada) e representa a resisténcia
elétrica do eletrolito entre o eletrodo e o eletrodo de referéncia. Essa resisténcia é constante e
depende da condutividade do eletrélito e da geometria do sistema (Armstrong; Henderson,
1978).

(Rct) é a resisténcia de transferéncia de carga, essa resisténcia esta relacionada a taxa
de transferéncia de carga na interface eletrodo-eletrolito. Quanto menor esse valor, mais facil
ocorre a transferéncia de elétrons durante a reacdo eletroquimica (Armstrong; Henderson,
1978).

(Cdl), a capacitancia da dupla camada, representa a capacidade de armazenamento de

carga na interface eletrodo-eletrdlito, relacionada a formacdo da camada dupla de cargas na
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superficie do eletrodo. Essa capacitancia afeta a resposta em altas frequéncias (Armstrong;
Henderson, 1978).

(Rp), pseudo-resisténcia associada a processos de adsor¢do ou outros fenémenos de
relaxamento na interface, que ndo sdo estritamente resistivos, mas afetam a resposta dinamica
do sistema (Armstrong; Henderson, 1978).

(Cp), pseudo-capacitancia corresponde a uma capacidade efetiva relacionada a
processos de adsorcdo, de fase ou de armazenamento de cargas que contribuem para a resposta
eletroquimica (Armstrong; Henderson, 1978).

O circuito equivalente Armstrong-Herderson é apresentado nos espectros de
impedéancia simulado para as ligas316LMH e INCONELG625 nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19 — Curvas de espectro de Impedancia, simulagéo do circuito equivalente da liga 316LMH
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A analise de EIS mostrada na Figura 19 indica um comportamento caracteristico da
interface eletrodo-eletrélito. A curva experimental (pontos pretos) e a interpolada (linha
vermelha) que foram simuladas no circuito equivalente de Armstrong-Herderson, mostram uma
resposta tipica de sistemas cataliticos na RRH, com um aumento progressivo da impedancia
imaginaria (-Z") em fungdo da impedancia real (Z'). O formato da curva sugere um
comportamento de difusdo junto com processos de transferéncia de carga.

A predominancia dos mecanismos de Heyrovsky e Volmer e a presenca minima do

mecanismo de Tafel, como discutidas na analise das curvas de Tafel indicam que a RRH ocorre
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primariamente com a formacao de hidroxido atraves de uma camada de passivacao, e ndo tanto
por recombinagdo quimica.

Em sequéncia se apresenta os espectros de impedancia para a liga INCONEL625.



Figura 20 — Curvas de espectro de Impedancia, simulagéo do circuito equivalente da liga INCONEL625
A A | |

100000 —— ; ML : 40000 — ' 02V '
80000 ; B oo == = Experimental ]
! Interpolado i !
H o 30000 - Interpolado 8
0000 F ! ] 25000 |- ! |
= — 20000 |- ! :
N o000 B :
15000 [~ | R
20000 | 10000
5000
or 0
i : . ) . i ) . .
[ 20000 40000 60000 80000 100000 0 10000 20000 30000 40000
2 Z
. — o8V — 7000 ; —O8Y ,
16000 | | = Experimental ] 6500 |- | ]
: Interpolado 6000 - 1
14000 - i g 5500 |- i = Experimental J
H o i Interpolado ]
12000 |- : R iggg : TRoac
10000 |- i § 4000 [ i ]
- : _asoof ]
g 8000 ; y N 3000 F ! ]
soo0 | ] 200 | ]
. 2000 !
4000 1500
w
0 0 :
: -500 |- ' B
-2000 |- i ) ) . = -1000 H L ! ;
0 5000 10000 15000 0 2000 4000 6000
Z Z
500 — 08V s
450 |- g
= Experimental
400 | | e
— Interpolado
350 |- .
300 |- B
= 250 - ]
N
200 |- B
150 |- g
100 |-
50 -
0

Fonte: Autoria prépria (2025).

59



60

Ja na liga INCONELG625 é acurado que o grafico proporciona um semicirculo bem
definido, o que sugere que o processo é controlado majoritariamente pela transferéncia de carga,
Figura 20. O diametro do arco na direcdo Z' (cerca de 360 Q) circuito equivalente de Armstrong-
Herderson a resisténcia a transferéncia de carga (R_ct), que esta associada a atividade catalitica
do eletrodo. A impedancia imaginéria (-Z") cresce até um valor maximo e depois diminui, 0
que indica que ndo h& um efeito difusional significativo como no caso anterior da liga 316LMH.
Na liga 316LMH, a curva € mais aberta e com crescimento continuo de impedancia, indica que
a difusdo possui um papel importante na reacdo. Nesta ocasido, o arco bem definido indica que
a reacdo é limitada pela transferéncia de carga, o que pode denotar uma melhor cinética da RRH
nessa liga em comparacéo a liga 316LMH.

A presenca do mecanismo de Tafel na liga INCONEL625 é distinta a liga 316LMH,
onde o mecanismo Tafel foi identificado como menos relevante, aqui ele surge em paralelo com
0s mecanismos Heyrovsky e VVolmer. Isso pode constituir que a recombinacdo dos atomos de
hidrogénio adsorvidos na superficie coopera para a RRH. A participacdo do mecanismo de
Tafel indica que a superficie do INCONELG625 tem uma energia de adsorcéo favoravel para a
recombinacéo de hidrogénio, o que pode sugerir uma maior eficiéncia catalitica para a RRH.

O estudo de Krstajic et al. (2001) constatou que a EIE demonstrou que a dindmica da
RRH é fortemente influenciada por resisténcias de transferéncia de carga elevadas e interacdes
complexas no eletrodo de niquel em contato com a solugdo de NaOH 1 mol L*, com
implicagcdes na cobertura de Hds) € na eficiéncia da reacéo, o que se pode ser estimado neste
estudo devido as semelhancas nas condi¢des experimentais deste trabalho, como a similaridade
do eletrolito, na mesma concentragdo (NaOH 1 mol L) e estudo do niquel.
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6 CONCLUSAO

E possivel, a partir de VVL, realizar a analise das curvas de Tafel e EIE estimar-se 0
comportamento eletroquimico de ligas comerciais para a RRH, o que auxilia assim, na
oportunidade de materiais cataliticos de baixo custo. As ligas de maior teor de niquel
INCONELG625 e INCONEL718 sdo mais eficientes para a RRH do que as ligas de base ferrosa
316L e 316LMH, por demonstrarem os mecanismos eletroquimicos mais favoraveis para a
RRH. Os diagramas de Nyquist mudam consideravelmente em regides onde, por VVL as
variacOes sdo quase imperceptiveis, a formacdo do semicirculo na liga INCONEL625 sugere
uma menor resisténcia e um menor processo de difusdo das ligas INCONEL, e as andlises das
curvas de Tafel junto a impedéancia apontam a contribuicdo do mecanismo Tafel de forma mais
significativa nas ligas com maior teor de niquel, além de a liga 316LMH se demonstrar muito
mais resistiva (5x) que a liga INCONELG625. Isso incentiva a que se utilize as técnicas
eletroquimicas em conjunto, buscando correlacionar impedancia com desempenho
eletrocatalitico.

Este trabalho muito além de apontar uma possivel eficiéncia de ligas comerciais a base
de niquel para a aplicacdo industrial de producéo de gas hidrogénio, demonstra uma alternativa
de material vidvel para aplicacdo industrial em curto prazo, desde que a eficiéncia ndo seja o
unico ponto de partida, mas que a aplicabilidade logistica e o desempenho em longo prazo
sejam considerados, vistos que as ligas INCONEL sdo resistivas e apresentaram

comportamentos eletroquimicos interessantes.
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