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RESUMO

Este trabalho avalia o efeito da deposicdo de uma tinta de niquel sobre a atividade
eletrocatalitica das ligas Ni 201, Inconel 625 e Inconel 718 para a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) em meio alcalino. A composi¢do elementar e a
morfologia superficial das ligas sé&o caracterizadas por espectroscopia por dispersao de
energia de raios X (EDX) e microscopia eletronica de varredura (MEV), confirmando a
presenca dos elementos caracteristicos de cada material. Realiza-se a deposi¢éo da tinta
de niquel sobre os eletrodos de disco rotatério das ligas e investiga-se o desempenho
eletroquimico por voltametria ciclica e voltametria de varredura linear em solu¢do de NaOH
1 mol L™ 1. Analisam-se os parametros cinéticos da RDH, como o sobrepotencial e a
densidade de corrente, por meio da construcdo de graficos de Tafel para cada liga,
comparando o desempenho antes e ap6s a modificacdo da superficie. Os resultados
demonstram que a deposi¢éo da tinta de niquel promove melhora significativa na atividade
catalitica para a RDH em todas as ligas estudadas, evidenciada pela diminuicdo do
sobrepotencial necessario para atingir determinadas densidades de corrente. Conclui-se
gue a modificacdo superficial com tinta de niquel constitui estratégia eficaz para
potencializar o desempenho de eletrocatalisadores a base de niquel, tornando-os mais
eficientes para a producéo de hidrogénio via eletrolise alcalina.

Palavras-chave: reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH); eletrocatalise; tinta de
niquel; ligas de niquel; inconel.
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RESUMEN

Este estudio evalla el efecto de la deposicién de tinta de niquel sobre la actividad
electrocatalitica de las aleaciones Ni 201, Inconel 625 e Inconel 718 para la reacciéon de
evolucion de hidrogeno (REH) en medio alcalino. La composicion elemental y la morfologia
superficial de las aleaciones fueron caracterizadas mediante espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X (EDX) y microscopia electrénica de barrido (MEB), confirmando la
presencia de los elementos caracteristicos de cada material. La tinta de niquel fue
depositada sobre electrodos de disco rotatorio y el desempefio electroquimico se investigd
mediante voltametria ciclica y voltametria de barrido lineal en una solucién de NaOH 1 mol
L™ 1. Los pardmetros cinéticos de la REH, como el sobrepotencial y la densidad de corriente,
se analizaron a partir de las gréficas de Tafel para cada aleacion, comparando el
comportamiento antes y después de la modificacion superficial. Los resultados demuestran
gue la deposicién de tinta de niquel mejora significativamente la actividad catalitica de todas
las aleaciones estudiadas, evidenciado por la disminucion del sobrepotencial necesario
para alcanzar una determinada densidad de corriente. Por lo tanto, la modificacion
superficial con tinta de niquel constituye una estrategia eficaz para potenciar el desempefio
de electrocatalizadores basados en niquel en la produccién de hidrogeno mediante
electrolisis alcalina.

Palabras clave: reaccion de evolucién de hidrogeno; electrocatalisis; tinta de niquel;
aleaciones de niquel; inconel.
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ABSTRACT

This study evaluates the effect of nickel ink deposition on the electrocatalytic activity of Ni
201, Inconel 625, and Inconel 718 alloys for the hydrogen evolution reaction (HER) in
alkaline medium. The elemental composition and surface morphology of the alloys were
characterized through energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and scanning electron
microscopy (SEM), confirming the presence of the characteristic elements of each material.
Nickel ink was deposited on rotating disk electrodes, and the electrochemical performance
was investigated using cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry in 1 mol L™ * NaOH
solution. Kinetic parameters of the HER, such as overpotential and current density, were
analyzed based on Tafel plots for each alloy, comparing the behavior before and after
surface modification. The results show that nickel ink deposition significantly enhances the
catalytic activity of all studied alloys, evidenced by the reduction in overpotential required to
achieve a given current density. Therefore, surface modification with nickel ink is an effective
strategy to improve the performance of nickel-based electrocatalysts for hydrogen
production via alkaline electrolysis.

Keywords: hydrogen evolution reaction (HER); electrocatalysis; nickel ink; nickel Alloys;
inconel.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacao global com as mudancas climaticas e a
necessidade premente de descarbonizagdo da matriz energética mundial impulsionam a
busca por fontes de energia limpa e sustentavel (IPCC, 2022). Nesse cendario, o hidrogénio
(H2 ) tem emergido como um vetor energético de grande relevancia, ndo somente por sua
elevada densidade energética, mas também pelo fato de que sua utilizacdo ndo gera
emissdes de carbono, configurando-o como uma alternativa promissora para viabilizar a

transicao energética global (Guilbert; Vitale, 2021; Majewski; Salehi; Xing, 2023).

A producéo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis — conhecida como
hidrogénio de baixa emissdo — € majoritariamente realizada por meio da eletrélise da agua,
técnica que permite a geracdo do gas sem emissdes associadas ao uso de combustiveis
fosseis (Chi; Yu, 2018). Esse processo eletroquimico envolve duas rea¢des fundamentais: a
Reacdo de Desprendimento de Oxigénio (RDO), que ocorre no anodo, e a Reacdo de
Desprendimento de Hidrogénio (RDH), que ocorre no catodo. Apesar de amplamente
consolidada e tecnologicamente madura, a eletrdlise alcalina apresenta limitacdes
associadas a cinética lenta da RDH, que requer elevados sobrepotenciais para atingir

densidades de corrente adequadas a aplicacdo industrial (Lasia, 2019).

Os eletrocatalisadores mais eficientes para a RDH séo, tradicionalmente, os
baseados em metais nobres, como a platina (Pt). Entretanto, embora apresentem excelente
desempenho eletrocatalitico, seu alto custo e baixa disponibilidade tornam inviavel a
producéo de hidrogénio em larga escala baseada exclusivamente nesses materiais. Por essa
razdo, cresce o interesse cientifico na busca por alternativas mais abundantes,
economicamente acessiveis e com desempenho competitivo. Nesse contexto, o niquel (Ni)
e suas ligas despontam como candidatos especialmente promissores em meio alcalino,
devido a sua boa atividade catalitica intrinseca, elevada estabilidade e custo relativamente
baixo (Angeles-olvera et al., 2022; Chen et al., 2025; Zhu et al., 2018).

Inserido nesse panorama de desenvolvimento de novos materiais
eletrocataliticos, o presente trabalho de conclusao de curso propfe investigar estratégias de
otimizac&o da atividade eletrocatalitica de ligas metalicas a base de niquel. O foco do estudo
recai sobre a avaliacdo do efeito da deposicdo de uma tinta de niquel sobre a superficie das

ligas Ni 201, Inconel 625 e Inconel 718, buscando compreender de que forma essa
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modificacdo superficial influencia o desempenho dos eletrodos frente a Reagdo de

Desprendimento de Hidrogénio.

O objetivo principal deste trabalho é avaliar se a modificagédo superficial com
tinta de niquel constitui uma estratégia eficaz para potencializar o desempenho das ligas Ni

201, Inconel 625 e Inconel 718 na RDH em meio alcalino.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CRISE CLIMATICA

A busca por fontes de energia limpa e sustentavel € um dos principais desafios do século
XXI, impulsionada pela crescente demanda energética decorrente do aumento populacional
e da industrializacéo global. O uso intensivo de combustiveis fésseis, como petréleo, carvao
e gas natural, leva ao esgotamento de recursos naturais e ao agravamento do aquecimento
global devido a emissao de gases de efeito estufa, especialmente o didxido de carbono
(CO; ), o relatorio do Painel Intergovernamental sobre mudancas climéaticas enfatiza a
necessidade de reduzir drasticamente essas emissdes para limitar o aumento da

temperatura global a 1,5 °C acima dos niveis pré-industriais (IPCC, 2022).

Nesse contexto, fontes de energia renovaveis como solar, eolica e hidrelétrica sao
essenciais, mas sua natureza intermitente exige solucdes de armazenamento eficientes.
Portanto, é crucial investir em tecnologias de armazenamento de energia que garantam a
disponibilidade dessas fontes renovaveis, mitigando os desafios associados a sua

intermiténcia e que contribuam para uma matriz energética mais sustentavel.

Alem disso, a integracdo de sistemas de energia renovavel com tecnologias de
armazenamento pode aumentar a resiliéncia da rede elétrica e facilitar a transicéo para uma

economia de baixo carbono (Micheletti et al., 2025).

Sob a perspectiva da sustentabilidade, a ado¢céo de tecnologias de eletrélise da agua para
producéo de hidrogénio de baixa emissédo, assume um papel estratégico no cumprimento
dos Obijetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU — em especial o ODS 7 (energia
acessivel e limpa), o ODS 9 (industria, inovacao e infraestrutura) e o ODS 13 (ac¢do contra a
mudanca global do clima). Ao combinar fontes renovaveis intermitentes com sistemas de
armazenamento eficientes, esta rota tecnologica ndo somente mitigar a dependéncia de
combustiveis fosseis e reduz as emissdes de CO, , como também estimula a inovagdo em
materiais (como metais ndo nobres) e promove uma transicdo energética com maior
resiliéncia, incluséo e valorizacdo de novos nichos industriais. A producao de hidrogénio de
baixa emissdo, quando desenvolvida com atencao a eficiéncia, aos recursos utilizados e a

cadeia de valor local, também favorece o ODS 12 (consumo e producao responsaveis).
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2.2 HIDROGENIO E AELETROLISE ALCALINA

Embora o hidrogénio seja abundante no universo, ele raramente se encontra livre na
natureza, demandando processos de producdo. As vias convencionais baseadas em
combustiveis fésseis geram grandes emissées de CO, . Em contrapartida, a producéo de
hidrogénio de baixa emissdo, por meio da eletrolise da agua alimentada por energias
renovaveis, tem destaque como uma alternativa de baixo carbono (Majewski; Salehi; Xing,
2023). Destaca-se também que o hidrogénio pode atuar como vetor de excedente em
sistemas renovaveis intermitentes, auxiliando no armazenamento e distribuicdo de energia.
(Guilbert; Vitale, 2021)

A eletrdlise alcalina da agua, realizada em solu¢gdes como, por exemplo, a de hidréxido de
sodio (NaOH), € uma rota promissora para a producéo de hidrogénio em larga escala, sendo
uma tecnologia eletroquimica madura para essa finalidade e compativel com operagdo em
condi¢Bes industriais. Estudos indicam que essa técnica apresenta um bom desempenho
energético e pode ser integrada a fonte de energia renovavel, contribuindo para a producao
sustentavel de hidrogénio (Wang et al., 2019), além de possibilitar a reducdo das emissdes
de carbono associadas a geracdao de energia. A combinacdo de eletrdlise com fontes
renovaveis pode transformar a matriz energética, promovendo um futuro mais sustentavel
(Chi; Yu, 2018). Aléem disso, a implementacédo de tecnologias de eletrélise em larga escala
pode facilitar a transicdo para um sistema energético mais limpo e eficiente, alinhando-se

aos objetivos de sustentabilidade global.

A eletrdlise alcalina envolve a divisdo da molécula de agua em gas hidrogénio e gas oxigénio
por meio de eletricidade, com duas reacfes principais: a reacdo de desprendimento de
oxigénio (RDO) no anodo e a reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH) no catodo,
sendo este o foco do presente estudo. Na RDH em meio alcalino, a 4gua € reduzida,
formando gas hidrogénio e ions hidroxila. Esse processo enfrenta uma barreira chamada
sobrepotencial, que corresponde a energia adicional necessaria para superar limitacées

cinéticas e interacfes entre 0s materiais e a agua durante a eletrdlise (Wang et al., 2014).

A superacao do sobrepotencial é crucial para aumentar a eficiéncia da eletrélise alcalina,
sendo que a otimizacdo dos materiais desempenha papel vital nesse contexto (Ogunkunle
et al., 2024). Inova¢cbes em materiais e otimizacdes de processos sédo fundamentais para

aumentar a eficiéncia e reduzir o sobrepotencial na producgéo de hidrogénio.
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2.3 REACAO DE DESPRENDIMENTO DE HIDROGENIO (RDH)

A RDH em meio alcalino apresenta desafios adicionais em compara¢cdo com meios acidos,
devido a necessidade de dissociacdo da molécula de agua, que exige maior energia para
romper suas ligagbes quimicas (Lin et al., 2024). O processo ocorre em etapas: inicialmente,
a agua € adsorvida na superficie do eletrodo, formando &tomos de hidrogénio ligados ao

material; em seguida, esses atomos se combinam para formar o gas hidrogénio, liberado.

A eficiéncia depende de como o eletrodo interage com o hidrogénio: uma ligagdo muito forte
impede a liberacao do gas, enquanto uma ligacdo muito fraca dificulta a adsorcéo inicial. O
principio de Sabatier sugere que o catalisador ideal forma ligacdes de forca intermediaria

com o hidrogénio, equilibrando essas etapas (Trasatti, 2009).

A representacdo desse conceito € feita pelo grafico de Vulcano, que correlaciona a
energia de adsorcéo de hidrogénio com a atividade catalitica, indicando o ponto 6timo de
atuacao (Hammer; Ngrskov, 2000). Um grafico de Vulcano classico para RDH pode ser

observado na Figura 1.

Figura 1 - Grafico de Vulcano de Trasatti para RDH.
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Fonte: QUAINO et al., 2014.
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O principio de Sabatier, que fundamenta o gréfico, sugere que a atividade maxima é
alcancada por materiais que interagem com o hidrogénio de forma intermediéaria: forte o
suficiente para facilitar a adsor¢cdo, mas fraca o suficiente para permitir a dessor¢cao do
produto. A Platina (Pt) esta posicionada no topo do vulcano, o que indica que sua energia de
adsorcdo de hidrogénio & proxima do valor ideal, o que a torna o eletrocatalisador de
referéncia com a maior densidade de corrente de troca e 0 menor sobrepotencial. Em
contraste, o Niquel (Ni) se localiza na parte descendente do gréfico, o que significa que sua
interagdo com o hidrogénio é mais forte do que a ideal. Apesar disso, o Ni € um catalisador
de grande interesse devido ao seu baixo custo e boa atividade catalitica em meio alcalino. A
otimizag&o do Ni, frequentemente por meio de ligas ou nanoestruturas, visa modular sua
energia de adsorgcédo para aproxima-la do topo do vulcano, reduzindo o sobrepotencial e

aumentando a eficiéncia.

Materiais como a Pt sédo altamente eficientes, mas seu custo elevado e baixa disponibilidade
tornam metais ndo nobres, como o Ni, mais viaveis para aplicacbes em larga escala
(Angeles-Olvera et al., 2022).

A busca por materiais cataliticos eficientes e economicamente viaveis € um desafio central
na ciéncia de materiais e na engenharia eletroquimica. Tradicionalmente, metais do grupo
da Pt, como a Pt pura, sdo reconhecidos por sua alta eficiéncia catalitica em diversas
aplicacdes, como células a combustivel e eletrélise (Angeles-Olvera et al., 2022). No entanto,
a viabilidade de sua aplicacdo em larga escala é severamente limitada pelo seu custo
elevado (Moreira, 2013). Essa restricdo impulsiona a pesquisa por alternativas que
mantenham o desempenho, mas com um custo de producao significativamente menor. Uma
das principais estratégias de mitigacdo é a reducdo da quantidade de Pt utilizada, por
exemplo, através da sintese de nanoparticulas, um foco constante de pesquisa devido a

escassez e ao alto preco do metal (Moreira, 2013).

Outra abordagem promissora € a substituicao total ou parcial por metais ndo nobres, como
o Ni e o ferro (Fe), que se tornam mais viaveis para a producdo em massa (Angeles-Olvera
et al., 2022). Estudos recentes demonstram que ligas comerciais a base de Ni e Fe, por
exemplo, apresentam comportamento eletroquimico promissor para a RDH na eletrdlise,
validando-se como uma alternativa de baixo custo e de aplicagéo industrial a curto prazo
(Scarpari, 2025).
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2.4 ESCOLHA DO NiQUEL PARA A RDH

Entre os eletrocatalisadores utilizados na RDH em meio alcalino, o Ni destaca-se como o
material mais amplamente empregado devido a sua elevada estabilidade quimica,
abundancia e custo reduzido, aliados a boa atividade catalitica (Angeles-Olvera et al., 2022).
Essa combinacdo de propriedades torna o Ni o principal componente em eletrolisadores
alcalinos industriais, que operam tipicamente entre 60 e 80 °C (Chen et al., 2025).

Como metal de transicao, o Ni apresenta propriedades eletrénicas favoraveis a transferéncia
de carga durante o processo eletroquimico, além de formar 6xidos e hidréxidos superficiais
gue aumentam sua resisténcia a corrosao e estabilidade operacional (Angeles-Olvera et al.,
2022). O Ni é um metal reciclavel, estratégico para a economia circular e a mitigacdo do
impacto ambiental (Nell (née Campbell et al., 2024). Apesar dessas vantagens, o Ni puro
apresenta limitagdes, como a formacdo de compostos que reduzem sua eficiéncia ao longo
do tempo e um sobrepotencial relativamente alto, aumentando o consumo energético
(Angeles-Olvera et al., 2022). Para superar essas barreiras, estratégias como a formacao de
ligas com outros elementos e a nanoestruturacdo do material sdo amplamente exploradas,

visando melhorar a atividade catalitica e reduzir o sobrepotencial.

O Ni metalico puro (Ni°) € o material de referéncia de baixo custo para a RDH em eletrdlise
alcalina, quando comparado a Pt. Estudos sobre a eletroquimica do Ni metalico destacam
gue a superficie do eletrodo € dinamica, e a atividade catalitica pode ser afetada pela
passivacao superficial ou pela formacéo de hidretos de Ni durante o ciclo eletroquimico (Hall;
Bock; Macdougall, 2013).

A superficie do Ni metélico em meio alcalino é frequentemente coberta por uma fina camada
de o6xidos e hidréxidos de Ni (exemplo, NiO, Ni(OH), ), que desempenham um papel crucial
na estabilidade e, principalmente, na atividade catalitica (Gong et al., 2014). O 6xido de Ni
(NiO) e o hidréxido de Ni (Ni(OH), ) sdo conhecidos por serem ativos na etapa de dissociacdo
da &gua, facilitando a formacdo do hidrogénio adsorvido (Jo et al., 2025). A formacéo de
heteroestruturas em nanoescala, como a interface entre o Ni metalico e o 6xido de Ni, tem
sido amplamente explorada, pois a sinergia entre as fases metélica e de éxido/hidréxido pode
otimizar tanto a dissociagdo da &gua (pelo O&xido/hidroxido) quanto a adsorcédo e

recombinacdo do hidrogénio (pelo metal) (Navarro-Pardo et al., 2024).
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A fim de superar as limitacdes intrinsecas de atividade e estabilidade do Ni metalico puro, a
pesquisa em eletrocatalise tem se concentrado intensamente no desenvolvimento de ligas
de Ni com outros metais de transi¢ao (Ding et al., 2025). A estratégia de formacao de ligas é
fundamental ao permitir a modulacdo da estrutura eletrbnica e geométrica da superficie do
catalisador, resultando em um ajuste fino da energia de ligagdo do hidrogénio adsorvido e,
consequentemente, na otimizacdo da atividade catalitica. A incorporacdo de um segundo
metal, como o Fe ou o molibdénio (Mo), cria efeitos sinérgicos que podem melhorar
significativamente na RDH, tornando as ligas de Ni alternativas de alto desempenho e custo-
beneficio superior aos catalisadores de metais nobres (Ding et al., 2025).

2.5 A ESCOLHA DAS LIGAS DE NIQUEL

A escolha destas ligas comerciais, como o Inconel 625 e 718, transcende a mera resisténcia
mecanica e a corrosao, cruciais para a longevidade em ambientes eletroliticos agressivos
(Metalinox, [S.d]). Do ponto de vista eletrocatalitico, a composi¢cdo complexa dessas ligas,
gue incluem elementos como cromo (Cr), Mo e ferro (Fe) em matriz de Ni, confere-lhes

propriedades de superficie Unicas.

A investigacdo do comportamento eletroquimico dessas ligas, portanto, visa ndo somente a
durabilidade, mas também a exploracdo de seu potencial catalitico intrinseco, que as
posiciona como alternativas viaveis e de baixo custo para a producédo de hidrogénio em larga

escala.
2.6 ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO E PREPARACAO

A nanoestruturacdo € outra estratégia chave para melhorar o desempenho do Ni.
Nanoparticulas de Ni aumentam a area superficial ativa, proporcionando mais sitios para a
reacao e reduzindo o sobrepotencial. A deposigcao por gotejamento controlada de “tinta” de
Ni nanoparticulado, como proposta neste estudo, envolve a aplicacdo de suspensdes sobre
um substrato, permitindo ajustar a quantidade de material depositado para otimizar a

eficiéncia sem comprometer a estabilidade do eletrodo (Elshamy et al., 2024).

A preparacdo dos eletrodos envolve dispersar nanoparticulas de Ni em um solvente com
ligantes, como Nafion®, aplicando-as por drop-casting e ajustando a quantidade depositada

para maximizar a area ativa e minimizar resisténcias.
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A técnica de drop-casting consiste na deposi¢do controlada de uma aliquota da suspensao
catalitica sobre a superficie do substrato, seguida da evaporacdo do solvente, promovendo
a formacao de uma camada catalitica aderente. Trata-se de um método simples, reprodutivel
e amplamente utilizado na preparacdo de eletrodos, permitindo o controle da massa
depositada e da espessura do filme, sem necessidade de equipamentos complexos

2.7 ETAPAS NO DESPRENDIMENTO DE HIDROGENIO

O desprendimento de hidrogénio em meio alcalino é elucidado pelo mecanismo de
maior aceitacdo, o qual compreende trés etapas reacionais (Equacoes 1, 2 e 3, segundo
LASIA, 2019). Este processo pode seguir duas vias reacionais: o0 mecanismo de Volmer-
Tafel ou o de Volmer-Heyrovsky.

Reacdo de Volmer, observada na equacéo 1: A molécula de agua fornece protons

gue se combinam com elétrons para formar hidrogénio adsorvido (Had)).
M+ H20 + & = M--Hag + OH- 1)

Reacdo de Heyrovsky, equacdo 2: O atomo de hidrogénio adsorvido atrai uma

molécula de agua e um elétron para produzir uma molécula de hidrogénio.
M--Ha + HO + e > M + H2 () + OH" (2)

Reacdo de Tafel: Dois atomos de hidrogénio adsorvidos adjacentes se combinam

para formar uma molécula de hidrogénio.

2M--Hag — 2M + H2 () 3)

As curvas de Tafel sdo ferramentas eletroquimicas fundamentais para a investigacao
da cinética de reacdes eletroquimicas, como a RDH. Elas representam a relacao logaritmica
entre a densidade de corrente (j) e o sobrepotencial (n), permitindo a determinagao de
parametros cinéticos importantes (De Chialvo; Chialvo, 2004). A equacéo de Tafel (Equacao

4) descreve essa relacao:
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(4)n=a+blogj

Onde:
e n é o sobrepotencial.
e a é a constante de Tafel, relacionada a corrente de troca (jo ), que indica a taxa da
reagdo no equilibrio.
e b é ainclinacdo de Tafel (ou coeficiente de Tafel), que fornece informacdes sobre o
mecanismo da reacao e a etapa determinante da velocidade (Trasatti, 2009).

Em estudos sobre eletrocatalisadores de Ni, as curvas de Tafel sdo utilizadas para
comparar a eficiéncia de diferentes materiais, pois um menor sobrepotencial em uma dada
densidade de corrente indica uma maior atividade catalitica (Angeles-Olvera et al., 2022). A
analise dessas curvas, em conjunto com outras técnicas eletroquimicas, é crucial para o

desenvolvimento de materiais com melhor desempenho na producéo de hidrogénio.

2.8 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Os ensaios eletroquimicos — como a voltametria ciclica (VC) e voltametria de varredura

linear (VVL) — sdo fundamentais para avaliar o desempenho dos eletrodos.

A VC é uma técnica eletroanalitica fundamental que se baseia na aplicacdo de um potencial
gue varia linearmente com o tempo a um eletrodo de trabalho, enquanto a corrente resultante
€ monitorada (Bard; Faulkner, 2001). Essa varredura de potencial permite observar as

reacdes eletroquimicas que ocorrem na superficie do eletrodo em diferentes potenciais.

A principal vantagem da VC é a sua capacidade de sondar o comportamento de uma
espécie eletroativa em um curto espaco de tempo. Ao inverter a varredura de potencial, é
possivel investigar o destino do produto formado na varredura direta. Sendo uma ferramenta
de diagnostico poderosa para elucidar mecanismos de reacéo, determinar a estabilidade de

intermediarios e avaliar a cinética da transferéncia de elétrons (Elgrishi et al., 2018).

Em contraste, a VVL é frequentemente empregada para a avaliacdo quantitativa do
desempenho catalitico. Nesta técnica, o potencial € varrido linearmente em uma Unica
direcdo (sem inversdo), e a corrente resultante € registrada. A VVL é particularmente crucial
para determinar a atividade intrinseca de eletrocatalisadores, pois a curva de potencial contra

densidade de corrente permite a extracado de parametros cinéticos chave, como a densidade
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de corrente de troca e o sobrepotencial necessario para atingir uma densidade de corrente
de interesse, através da analise de Tafel (Anantharaj et al., 2021).

O eletrodo de disco rotatério (EDR) € uma ferramenta essencial nesses ensaios, pois 0
movimento rotatério, estabelece um fluxo convectivo que permite a homogeneizacdo da
solucéo e expulsando bolhas de hidrogénio formadas sob a superficie (Salgado, 2001). Essa

técnica é amplamente usada em estudos com eletrocatalisadores de Ni para RDH.

A purgacdo com gas nitrogénio (N, ) é outro procedimento critico (Chen; Yang; Lee, 2014),
removendo oxigénio dissolvido que poderia competir com a reacdo desejada e oxidar o
eletrodo, aumentando o sobrepotencial.

Este estudo, portanto, integra conceitos de eletroquimica, ciéncia de materiais e
sustentabilidade para desenvolver eletrocatalisadores de Ni otimizados para a RDH em
NaOH. O uso de ligas comerciais e depdsitos nanoestruturados, aliado a técnicas avancadas
de caracterizacdo e ensaios eletroquimicos, visa reduzir o sobrepotencial e aumentar a

eficiéncia da eletrdlise alcalina.
3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a caracterizacao eletroquimica de uma liga comercial a base de Ni (Inconel
625 e Inconel 718), da liga de Ni comercialmente pura Ni 201, e de eletrodos modificados
pela deposicéo por gotejamento de tinta de Ni, com foco na avaliacdo de seu desempenho
frente & RDH.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintetizar nanoparticulas de Ni;

e Preparar eletrodos de Ni comercialmente puro (Ni 201), ligas a base de Ni (Inconel

625 e Inconel 718) e eletrodos modificados com tinta de Ni;

e Realizar medidas eletroquimicas comparativas entre os diferentes materiais utilizando

técnicas voltamétricas;

e Comparar o comportamento eletroquimico dos eletrodos na RDH, identificando

diferencas de atividade relacionadas a composicao e a modificacao superficial.
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4. METODOLOGIA
4.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE NIQUEL

A sintese de nanoparticulas de Ni foi realizada segundo a metodologia descrita por
Soares (2024). Inicialmente, preparou-se uma solucéo precursora composta de 812 mg de
cloreto de Ni em 200 mL de solucdo 1:1 de agua/isopropanol. Em seguida, adicionaram-se
300 mg de acido citrico a solucao previamente preparada. A mistura foi aquecida a 60 °C e
mantida sob agitagéo por 15 min. Na sequéncia, adicionaram-se 500 mg de borohidreto de
sodio diluido em 10 mL de solucdo 1 mol L™ * de NaOH. A solucéo foi entdo vedada com
parafiime e permaneceu sob aquecimento (60 °C) e agitacao por 120 min.

Apos o resfriamento do material formado, realizou-se filtragem a vacuo utilizando filtro
de membrana de politetrafluoretileno (PTFE). O material retido foi lavado duas vezes com
agua Milli-Q® e duas vezes com etanol, com filtragem subsequente apds cada lavagem. Em
seguida, o sélido foi levado a estufa a 60 °C por 14 h para secagem, sendo posteriormente
removido da membrana, macerado manualmente em almofariz de agata e armazenado em

recipiente adequado para a etapa seguinte.

O tratamento térmico foi conduzido em forno tubular (Analogica — AN1031) a 400 °C,
por 2 h, sob fluxo de 3% de hidrogénio em argbnio (3% H, /Ar), com o material acondicionado
em cadinho de quartzo. Visando promover a reducéo de possiveis 0xidos e a decomposicao
do provavel residuo de sintese, citrato de sodio. Apds o tratamento térmico, o material foi
armazenado em dessecador para posterior caracterizacdo e uso experimental (Soares,

2024). E possivel observar um esquema do passo a passo na Figura 2.
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Figura 2 - Esquema da sintese de Ni.
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Fonte: autor, 2025.
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4.2 METODO DE PREPARO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

O passo do preparo do eletrodo de trabalho seguiu os passos de Soares (2024). A
camada catalitica foi elaborada a partir de suspensdes aquosas dos catalisadores.
Inicialmente, 2 mg do catalisador foram dispersos em uma solucdo de 4 mL de agua e
isopropanol (na propor¢cdo volumétrica de 3:1) e 50 uL de Nafion®. Esta disperséo foi

submetida a um banho de ultrassom para assegurar a homogeneizagdo dos componentes.

Posteriormente, uma aliquota de 30 pL dessa suspensao foi depositada sobre o
substrato por meio de pipetagem. A remocéo do solvente ocorreu por evaporagdo em um

dessecador, 0 que garantiu a formacdo de uma camada catalitica uniforme.
4.3 CARACTERIZAQAO DAS LIGAS

As ligas metalicas Inconel 625 E Inconel 718, classificadas como ligas a base de Ni
utilizadas neste estudo, foram gentilmente fornecidas pela empresa METALINOX, e a liga Ni
201, 99,6% da empresa HAVER & BOECKER. A selecéo dessas ligas se deu em virtude de

suas distintas composicfes quimicas e propriedades eletroquimicas.

As amostras passaram por processo de usinagem em torno mecanico, realizado no
laboratoério do setor sul (LATEC) da Universidade Federal da Integracéo Latino-Americana
(UNILA). Essa etapa teve como objetivo ajustar as dimensdes das ligas e garantir o

acabamento superficial adequado para posterior embutimento.

Posteriormente, os corpos de prova foram embutidos mecanicamente em tarugos de
politetrafluoretileno (PTFE, conhecido comercialmente como teflon), que foram previamente
roscados (rosca fémea) para acoplamento ao eixo do porta-eletrodo. O processo de
embutimento foi conduzido com apoio técnico do ITAIPU PARQUETEC, assegurando a
vedacdo e o alinhamento central dos eletrodos. Durante essa etapa, foi utilizada solda
metélica apropriada para garantir o contato elétrico eficiente entre o material de estudo e o

condutor interno do suporte.

Apds o embutimento, os tarugos foram usinados até atingir um diametro de 5 mm,
resultando em eletrodos de disco rotatorio (EDR), conforme ilustrado na Figura 3. As areas
geométricas expostas ao eletrdlito foram determinadas conforme o diametro final do disco,

sendo 0,19 cm? para o Inconel 625, 0,16 cm? para o Inconel 718 e 0,196 cm? para Ni 201.
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Figura 3 - Eletrodos de disco rotatorio.

Fonte: autor, 2025.

Os eletrodos de trabalho foram primeiramente lixados manualmente com lixas de
agua de granulometrias 400, 600 e 1200, utilizando agua ultrapura. Subsequentemente,
realizou-se o polimento em flanela com alumina < 1 ym, até que a superficie do eletrodo
apresentasse um espelhamento completo. Este procedimento foi rigorosamente repetido
antes de todos os estudos eletroquimicos. A superficie de liga metalica, preparada nesta
etapa, servira como substrato para os eletrocatalisadores sintetizados nos ensaios

eletroquimicos.
4.4 CARACTERIZACAO FISICA

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) / Espectroscopia por energia dispersiva de
raios X (EDX)

A técnica de MEV foi utilizada para a caracterizagcdo morfologica das amostras de
Inconel 625 e Inconel 718, utilizando o equipamento ZEISS EVO-MAL0, localizado no
laboratério de caracterizacdo de materiais. O microscopio operou sob tenséo de aceleracao
do feixe de elétrons de 10,0 kV, parametro selecionado por proporcionar um bom equilibrio
entre resolucdo e profundidade de penetracdo do feixe.
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Para a preparagdo das amostras, as ligas foram seccionadas em discos com

espessura aproximada de 2 mm, conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Amostra para caracterizacao por MEV/EDX.

Fonte: autor, 2025.
4.5 CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica empregada neste estudo possui um arranjo de trés eletrodos:
o eletrodo de trabalho (Figura 3) , que consiste nos eletrodos de disco rotatorio das ligas
metalicas (Ni 201, Inconel 625 e Inconel 718) preparados; o eletrodo de referéncia, sendo o
eletrodo de mercurio/éxido de mercurio (Hg/HgO), o eletrdlito foi uma solugdo de NaOH a 1
mol L~ 1, escolhido por sua estabilidade em meio alcalino; e, por fim, o contra eletrodo,
confeccionado em Pt, cuja alta area superficial garante que a reacao de contra-eletrodo ndo
limite a corrente total do sistema. A célula eletroquimica foi projetada com atencao particular
aos requisitos da RDH e possui um modelo que incorpora saidas independentes e seladas
para a coleta e/ou expulséo eficiente dos gases hidrogénio e oxigénio gerados nas reacfes
de céatodo e anodo, respectivamente, garantindo a pureza das medidas, conforme

detalhadamente ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - (a) célula eletroquimica; (b) contra-eletrodo de Pt; (c) eletrodo de

referéncia.

Fonte: autor, 2025.

4.6 VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

Todos os ensaios eletroquimicos foram conduzidos sob atmosfera inerte de nitrogénio
N2, a fim de evitar a interferéncia de espécies oxidantes e garantir a reprodutibilidade dos
resultados. Antes do inicio das medicles, o eletrélito foi purgado com gas inerte por
aproximadamente 30 minutos para a completa remog¢é&o do oxigénio dissolvido. Durante todo
o procedimento experimental, manteve-se o fluxo continuo do mesmo géas sobre a solugéo

para remover o hidrogénio.

Para os estudos por VC, adotou-se uma janela de potencial compreendida entre -0,4

Ve -1,25 V vs. Hg/HgO (1 mol L), com uma velocidade, v 10 mV s, em rota¢des do

eletrodo de disco rotatorio (100, 400, 900, 1225, 1600 e 2500 rota¢des por minuto (rpm)).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)/ ESPECTROSCOPIA POR
ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDX)

5.1.1 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada a espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (EDX) foi empregada visando confirmar a composigéo elementar das
ligas Inconel 625 e Inconel 718. Essas analises foram realizadas previamente aos ensaios
eletroquimicos e a montagem dos eletrodos, de modo a assegurar a correta identificacéo das
amostras utilizadas. A técnica de MEV possibilitou observar a morfologia superficial das ligas,
enquanto o EDX permitiu a deteccdo qualitativa e quantitativa dos elementos constituintes.

A andlise por EDX foi empregada para a caracterizacao elementar das ligas, visando
0s principais elementos encontrados nas ligas Inconel 625 e Inconel 718. Os espectros

comparativos, estao presentes nas Figuras 6 e 7.

Versdo Final Honol ogada
08/ 01/ 2026 14:18



Figura 6 - EDX comparativo para as ligas Inconel 718 (linha azul) e Inconel 625
(linha vermelha). Destacando os picos caracteristicos dos elementos principais. Area

hachurada representada na Figura 7.
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Fonte: autor, 2025.
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Figura 7 - Zoom da area hachurada da Figura 6. Destacando os picos caracteristicos dos
elementos principais.

Inconel 718
Inconel 625

Nb
Al Mo cr Fe

Intensidade (u.a.)

1 . 1 N ] . 1 T 1 T 1

2 3 - 5 6 7

Energia (keV)

Fonte: autor, 2025.

A analise por EDX confirmou que as amostras estudadas correspondem as superligas
a base de Ni Inconel 625 (UNS N06625) e Inconel 718 (UNS NO7718), conforme descrito
pela METALINOX. No caso do Inconel 625, a presenca de Ni, Cr e Mo em proporcdes
caracteristicas confirma a identificacdo da liga. Ja para o Inconel 718, a deteccdo dos
elementos, Ni, Cr, Fe, Nb, Mo valida sua composicéo tipica. Considerados em conjunto, 0s
espectros evidenciam claramente os elementos caracteristicos de cada material, e 0s picos
de maior intensidade — especialmente aqueles atribuidos a Ni, Cr, Mo, Nb e Fe — reforcam

visualmente a identificacdo e a conformidade composicional das ligas analisadas.
5.1.2 Estudo morfolégico das ligas Inconel 625 e Inconel 718

A Figura 8 apresenta a micrografia obtida por MEV da superficie da liga Inconel 625,
juntamente com os mapas elementares de Ni, Fe e Mo obtidos por EDX. Esta analise
combinada é fundamental para a compreensdo da microestrutura e da distribuicdo dos

principais elementos de liga.
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Figura 8 — Micrografia obtida via MEV e mapas elementares obtida via EDX do
Inconel 625. (a) micrografia obtida por MEV; (b) mapa elementar Ni; (c) mapa elementar
Fe; (d) mapa elementar Mo.

Ni Lal_2

Fe Lal_2 Mo Lal

1lmm

Fonte: autor, 2025

Os mapas obtidos por EDX confirmam a presenca e a distribuicdo dos elementos
constituintes na area analisada, o que evidencia a homogeneidade da composicao da
amostra. O mapa referente ao Ni, representado na cor vermelha, demonstra que o Ni esta
uniformemente distribuido em toda a superficie observada, confirmando ser o principal
componente da liga e a matriz metalica do material. O mapa de Fe, em verde, revela uma
distribuicdo igualmente dispersa, porém com menor intensidade, o que indica que o ferro
esta presente em menor propor¢do e incorporado a matriz de Ni. Por sua vez, o mapa de

Mo, em vermelho escuro, mostra que o Mo se encontra amplamente distribuido na superficie,
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evidenciando sua contribuicéo significativa para as propriedades mecanicas e de resisténcia

a corrosao da liga.

Adicionalmente, a Figura 9 apresenta a micrografia obtida por MEV da superficie da
liga Inconel 718, juntamente com os mapas elementares de Ni, Fe e Nb obtidos por EDX.
Figura 9 — Micrografia obtida via MEV e mapas elementares obtida via EDX do

Inconel 718. (a) micrografia obtida por MEV; (b) mapa elementar Ni; (c) mapa elementar
Fe; (d) mapa elementar Nb.

Ni Lal_2

Fe Lal_2 Nb Lal

a4
1mm

Fonte: autor, 2025.

A micrografia obtida por MEV, apresentada no canto superior esquerdo, permite
observar a morfologia superficial da amostra de Inconel 718. A superficie da liga apresenta
marcas provenientes do processo de polimento, tipicas de preparagdo metalografica. A
imagem revela uma microestrutura uniforme, caracteristica de uma superliga bem

consolidada, sugerindo boa integridade superficial e auséncia de defeitos relevantes na
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regido analisada. Os mapas de EDX obtidos para os principais elementos da liga permitem
avaliar a distribuicdo espacial dos constituintes quimicos na superficie analisada. O mapa de
Ni, representado em vermelho, demonstra uma distribuicdo homogénea em toda a area
observada, confirmando que o Ni constitui a matriz metalica principal da liga. O mapa de Fe,
em verde, também apresenta uma disperséo uniforme e intensa, indicando que o ferro esta
presente em quantidade significativa e integrado a matriz de Ni. O mapa de Nb, em amarelo,
mostra uma distribuicdo ampla e homogénea do elemento, o que € consistente com sua
fungéo na liga, contribuindo para o aumento da resisténcia mecénica e estabilidade em altas

temperaturas.

A andlise conjunta das micrografias obtidas por MEV e dos mapas de EDX confirma
a composicdo e a homogeneidade das ligas Inconel 625 e Inconel 718. O Inconel 625
apresentou uma distribuicdo de Ni e Mo, além de Cr (disponivel no apéndice A) componente
essencial de sua formulac&o. Essa uniformidade composicional evidencia a boa integridade
microestrutural e a natureza monofasica tipica dessa superliga, reconhecida por sua elevada
resisténcia a corrosdo e a oxidacdo. Por sua vez, a Inconel 718 mostrou-se composta
predominantemente por Ni, Fe, Niobio (Nb) e Cr, apresentando uma microestrutura
igualmente uniforme e estavel. A presenca do Nb, bem distribuido em toda a superficie,
reforca a capacidade da liga de manter elevada resisténcia mecanica e estabilidade térmica
em condicOes extremas. Na Tabela 1 é possivel observar as composicdes disponilizada pela

empresa Metalinox com as composicées via MEV/EDX.

Tabela 1 - Composicao das ligas Inconel 625 e Inconel 718.

Liga (UNS) Composicao empresa (%) Composicao EDX (%)
I T T
Inconel 625 (N06625) NigoCrigFe13Mog Nbs NiseCr21,4F€2,9MO010,5
Inconel 718 (N07718) NissCl’zoFezszsM03A|o,3 Ni38CI’16F613,5|\/|04Nb4 A|o,7

Fonte: adaptado de (Scarpari, 2025)

De modo geral, os resultados obtidos por MEV/EDX confirmam a identidade e a
integridade das amostras, assegurando que ambas as ligas correspondem as suas
composi¢cdes nominais e estdo adequadas para 0s ensaios eletroquimicos subsequentes.

5.2 ANALISE DAS VOLTAMETRIAS CICLICAS
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O objetivo deste estudo foi comparar o comportamento eletroquimico do eletrodo de
Ni na auséncia e presenca do revestimento com a tinta, sob diferentes velocidades de
rotacdo. Conforme detalhado na secdo 4.6, os estudos foram conduzidos em mdultiplas
rotacdes. No entanto, uma vez que o comportamento se mostrou similar entre elas, a analise
subsequente foi focada nos resultados obtidos a 1600 rpm por ser representativa do sistema.
A avaliacdo concentrou-se tanto nos picos caracteristicos associados ao Ni quanto na

determinacao do potencial de inicio (onset potential) da reacéo de interesse.

A Figura 10 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o Ni 201 na auséncia

e presenca da tinta, em meio de NaOH 1 mol L™ .

Figura 10 — Voltamograma ciclico para o Ni 201 na auséncia e presenca da tinta de Ni, a
linha em azul € da liga na auséncia da tinta, em vermelho representa a liga com o deposito

de tinta v=10 mV st em 1 mol L* de NaOH, utilizando o eletrodo de referéncia Hg/HgO 1
mol L' em 1600 rpm. Insercdo da area hachurada na imagem.
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Fonte: autor, 2025.

Versdo Final Honol ogada
08/ 01/ 2026 14:18



36

Com base nos estudos por voltametria ciclica, Figura 10, observou-se que, durante o
varrimento catédico, o primeiro pico de reducdo pode estar provavelmente associado a
adsorcéo de ions hidrogénios na superficie do eletrodo, correspondendo a etapa de Volmer,
em potenciais mais negativos (Franceschini; Lacconi; Corti, 2015). Este pico de reducao
apresentou-se como uma variavel independente da tinta, onde o potencial onde este ocorre
se mantém igual independente da melhora restante da rea¢édo. O segundo pico de reducéo,
caracterizado por um aumento acentuado de corrente, que marca o inicio da RDH, em torno
de —-1,1V para o eletrodo de Ni 201 e ligeiramente menos negativo para o eletrodo (Ni 201)
na presenca da tinta de Ni, indicando uma melhora na atividade catalitica na presenca da
tinta. Tal processo resulta da reducao dos ions OH™ provenientes da dissocia¢cao da agua na
superficie do eletrodo (Franceschini; Lacconi; Corti, 2015).

Na Figura 10, também é possivel observar uma clara melhora no potencial de inicio
da RDH no eletrodo que utiliza a tinta de Ni, o que pode evidenciar uma melhora no inicio da
reacdo de desprendimento, e uma comparacdo em 10 mA (potencial onde os metais
alcancam a marca de 10 mA) reforca a melhor atividade catalitica do material ao longo da
reacdo, onde o Ni 201 na presenca da tinta alcangou 10 mA com um potencial de -1,16 V e

o Ni na auséncia de tinta com -1,21 V, um aumento de aproximadamente 4,1%.

A observacéao de que a tinta de Ni (curva vermelha) apresenta maiores densidades de
corrente em comparacao ao Ni 201 na auséncia da tinta (curva azul) evidencia uma atividade
eletrocatalitica superior para a RDH, em consonéancia com os principios fundamentais da
eletrocatalise e amplamente descrita na literatura (Herraiz-Cordona et al., 2011; Grden;
Jerkiewicz, 2019).

Esse desempenho aprimorado pode ser atribuido principalmente a maior rugosidade
superficial e a consequente aumento da area eletroativa da tinta sintetizada. Diversos
estudos relatam que eletrodos de Ni com morfologia rugosa ou porosa exibem maior
atividade catalitica para a RDH devido ao aumento da area superficial ativa (Herraiz-Cordona
et al., 2011). Além disso, a morfologia da tinta favorece a adsorcdo de espécies
intermediarias e a formacdo de hidrogénio molecular, etapas cruciais do mecanismo da
reacao (Grden; Jerkiewicz, 2019; Dantas, 2023; Crnkovic, 1995).

De modo geral, a maior densidade de corrente observada no eletrodo na presenca da

7

tinta de Ni é resultado de um efeito sinérgico entre a morfologia e 0 aumento da area
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superficial, que juntos potencializam as etapas cinéticas da RDH. Assim, a tinta de Ni
sintetizada demonstra um desempenho eletrocatalitico superior ao Ni metalico tanto na etapa
de oxidacao superficial quanto na RDH, em concordancia com estudos que destacam a
eficiéncia de materiais de Ni modificados ou nanoporosos em meios alcalinos (Angéles-
Olvera et al., 2022; Zhu et al., 2018).

A seguir, sdo apresentados os graficos de Tafel para o eletrodo de Ni 201 na auséncia
da tinta de Ni (Figura 11) e na presenca da tinta de Ni (Figura 12).

Figura 11 — Gréfico de Tafel para o eletrodo da Ni 201 na auséncia da tinta de Ni, em
solucéo de NaOH 1 mol L, utilizando um eletrodo de platina como contra-eletrodo e
Hg/HgO (1 mol L) como eletrodo de referéncia.
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Fonte: autor, 2025.
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Figura 12 — Gréfico de Tafel para o eletrodo da Ni 201 na presenca da tinta de Ni, em
solugdo de NaOH 1 mol L%, utilizando um eletrodo de platina como contra-eletrodo e
Hg/HgO (1 mol L't) como eletrodo de referéncia.
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Fonte: autor, 2025.

A analise detalhada dos graficos de Tafel, concentrada na regido do potencial de inicio
da reacdo, onde log i representa a densidade de corrente, revelou uma melhoria significativa
no desempenho eletrocatalitico do eletrodo modificado. Essa melhoria € evidenciada pela
diminuicdo da inclinacdo de Tafel, também denominada coeficiente de Tafel (b), um

parametro fundamental na analise da cinética eletroquimica (Bard; Faulkner, 2001).

O valor da inclinagao de Tafel reduziu de —219 mV dec™ 1, na auséncia da tinta de
niquel, para =199 mV dec™ ! apds a modificacédo superficial. Conforme a literatura, menores
valores de Tafel estdo diretamente associados a cinéticas reacionais mais rapidas, menor
resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito e maior atividade

catalitica, sendo amplamente utilizados como indicadores de desempenho eletrocatalitico
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superior (Durovi¢; Hnat; Bouzek, 2021). Estudos recentes também demonstram que um
coeficiente de Tafel reduzido reflete uma menor energia de ativagdo aparente para a reagéo

eletroquimica, resultando em maiores taxas reacionais (Durovi¢; Hnat; Bouzek, 2021).

A reducdo observada de aproximadamente 20 mV-dec™ ! sugere que a etapa
determinante da velocidade da reacdo eletroquimica foi favorecida pela modificacdo da
superficie com a tinta de niquel. O desempenho superior é resultado de um duplo efeito:
além de promover a expansao da area superficial eletroativa, a presenca do depdsito a base
de niquel contribui para a otimizacdo da atividade catalitica intrinseca do material,
aumentando o numero e a eficiéncia dos sitios ativos disponiveis para a reacao (Wei et al.,
2019).

Adicionalmente, o coeficiente de Tafel fornece informacdes relevantes sobre o
mecanismo da reacgéo eletroquimica. Diferentes valores de inclinacido estdo associados a
distintas etapas determinantes de velocidade, como os processos de descarga (Volmer),
eletrodessorcéao (Heyrovsky) ou recombinacdo (Tafel). Assim, a diminuicdo do coeficiente
observada indica que a modificacdo superficial influenciou favoravelmente a dinamica do
processo reacional, facilitando a etapa cineticamente limitante e resultando no desempenho

superior do eletrodo modificado (Bard; Faulkner, 2001; Durovi¢; Hnat; Bouzek, 2021).
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Figura 13 — Gréfico de Tafel sobreposto para o eletrodo da liga Ni 201 na auséncia
e na presenca da tinta de Ni, em solugédo de NaOH 1 mol L™, utilizando um eletrodo de
platina como contra-eletrodo e Hg/HgO (1 mol Lt) como eletrodo de referéncia.
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Fonte: autor, 2025.

A Figura 14 apresenta os VC para o eletrodo da liga Iconel 718 na auséncia da tinta

de Ni e na presenca da tinta de Ni.
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Figura 14 —Voltamograma ciclico para o Inconel 718 na auséncia e presenca da tinta de
Ni, a linha em azul é da liga sem a presenca da tinta, em vermelho representa a liga com o

deposito de tinta, ambos em v=10 mV s* em 1 mol L'! de NaOH, utilizando o eletrodo de
referéncia Hg/HgO 1 mol L * em 1600 rpm. Insercéo da area hachurada na imagem.
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Fonte: autor, 2025.

Os estudos do voltamograma obtido para a liga Inconel 718 demonstra que a amostra
na presenca da tinta apresenta desempenho eletrocatalitico superior em comparacdo a
amostra na auséncia da tinta. Em potenciais mais negativos, por volta de -1,2 V, observa-
se que as curvas correspondentes ao Inconel 718 na presenca da tinta (em vermelho)
atingem correntes de aproximadamente —18 a —20 mA, enquanto as curvas da amostra na
auséncia da tinta (em azul) alcangam valores entre —15 e =17 mA. Essa diferenga indica uma
cinética de reacdo mais acelerada para a amostra tinta. Além disto, e possivel observar que
na insergcéo hachurada da Figura 14, aparenta-se ter o mesmo comportamento do metal de
Ni, onde o potencial de adsor¢céo de dgua se mantém semelhante mesmo com a adi¢ao da

tinta, o que reforca que esta é independente da cinética reacional.
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Adicionalmente, verifica-se que na presenca da tinta de Ni, requer um menor
sobrepotencial para atingir uma corrente de referéncia de -10 mA, ocorrendo a cerca de -
1,21 V, em contraste com -1,22 V para a amostra na auséncia da tinta. Essa reducéo do
sobrepotencial, que representa uma melhoria de aproximadamente 0,82%, mesmo sendo
consideravelmente baixa, a verdadeira evidéncia de uma maior eficiéncia energética na
producdo de hidrogénio é observada pela reducdo de potencial de inicio da reacdo uma
caracteristica desejavel em eletrocatalisadores empregados na RDH. Entretanto, esta
melhoria € modesta quando comparada a liga de Ni 201, onde a adicdo da tinta resultou em
uma melhora significativa de aproximadamente 4,1% tanto no potencial de inicio da reacéo
guanto na analise de 10 mA.

A superioridade observada esta intrinsecamente relacionada a morfologia da amostra
tinta, a qual confere ao eletrodo uma rugosidade superficial mais pronunciada e,
consequentemente, uma area eletroativa ampliada em comparacao a superficie mais lisa da
liga metalica convencional. Essa relacdo entre rugosidade e atividade -catalitica é
amplamente reconhecida na literatura, que associa superficies rugosas ou porosas de Ni e
suas ligas a um aumento significativo da atividade eletrocatalitica para a RDH (Herraiz-
Cordona et al., 2011; Grden; Jerkiewicz, 2019).

O aumento da area eletroativa disponibiliza um namero maior de sitios ativos para
adsorcéo de espécies intermediarias (Hags), etapa determinante da cinética global da RDH
(Dantas, 2023; Angéles-Olvera et al., 2022). Dessa forma, o0 comportamento observado no
VC confirma que a modificacdo morfolégica promovida pela tinta otimiza as etapas
superficiais do processo, 0 que resulta em uma maior densidade de corrente e menor
sobrepotencial, evidenciando a eficacia da Inconel 718-tinta como material cataliticamente

mais ativo para a producédo de hidrogénio em meio alcalino.

As analises de Tafel para a liga Inconel 718, na presenca e auséncia da tinta, estdo

representados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15 — Graéfico de Tafel para o eletrodo de Inconel 718 na auséncia da tinta de

Ni, em solucéo de NaOH 1 mol L™, utilizando um eletrodo de platina como contra-eletrodo e

Hg/HgO (1 mol L'Y) como eletrodo de referéncia.
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Figura 16 — Gréfico de Tafel para o eletrodo de Inconel 718 na presenca e auséncia da
tinta de Ni, em solucéo de NaOH 1 mol L™, utilizando um eletrodo de platina como contra-
eletrodo e Hg/HgO (1 mol L) como eletrodo de referéncia.
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Fonte: autor, 2025.

Apoés a analise do Tafel da regido do potencial de inicio da reacdo, foi possivel
constatar a melhora do catalisador pela diminuicdo da inclinacéo de -352 mV dec™ para -334
mV dect. Um valor de Tafel menor, como o observado, aponta para uma barreira de energia
mais baixa para a reacao ocorrer. Este fato corrobora a hipétese de que o tratamento com a
tinta foi bem-sucedido, otimizando a atividade catalitica fundamental do Ni e, ao mesmo
tempo, aumentando sua area de superficie reativa, conforme discutido por Durovi¢, Hnat e
Bouzek (2021).
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Figura 17 — Gréfico de Tafel sobreposto para o eletrodo de Inconel 718 na auséncia e na
presenca da tinta de Ni, em solucdo de NaOH 1 mol L%, utilizando um eletrodo de platina
como contra-eletrodo e Hg/HgO (1 mol L) como eletrodo de referéncia.
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Fonte: autor, 2025.

Na Figura 18 é possivel visualizar o VC analisado da liga 625, assim como 0 zoom

das partes hachurada na Figura 19.
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Figura 18 — Voltamograma ciclico para o Inconel 625 na auséncia e presenca da tinta de
Ni, a linha em azul é da liga sem a presenca da tinta, em vermelho representa a liga com o

deposito de tinta, ambos em v=10 mV s* em 1 mol L"* de NaOH, utilizando o eletrodo de

referéncia Hg/HgO 1 mol L-* em 1600 rpm. Insercdo da area hachurada na imagem. Areas
hachuradas representada na Figura 19.
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Figura 19: Zoom da &rea hachurada da Figura 18.
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Fonte: autor, 2025.

A analise do VC da liga Inconel 625 revela que, assim como observado para a Inconel
718, a amostra com a tinta apresenta desempenho eletrocatalitico ligeiramente superior na
RDH. Observado pela melhora do potencial de inicio e reforcado pelo Tafel observado nas
Figuras 20 e 21. Onde o Tafel com a presenca da tinta apresentou valores de -252 mV dec”
1 e sem tinta -254 mV dec™, evidenciando uma melhora na cinética de inicio da reagéo.
Contudo, a diferenca entre as curvas da presenca e da auséncia da tinta € menos acentuada,
0 que indica que a modificacao superficial exerce um efeito mais discreto sobre a atividade
catalitica desta liga. Onde na analise de 10 mA é possivel observar que a tinta teve uma leve
piora (cerca de aproximadamente 0,2%) na atividade catalitica que se estende até o final da
reacdo, onde a tinta apresenta um pico de corrente levemente menor que o pico de corrente

na auséncia tinta.
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Figura 20 — Gréfico de Tafel para o eletrodo de Inconel 625 na auséncia da tinta de
Ni, em solucéo de NaOH 1 mol L%, utilizando um eletrodo de platina como contra-eletrodo e
Hg/HgO (1 mol L't) como eletrodo de referéncia.
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Figura 21 — Gréfico de Tafel para o eletrodo de Inconel 625 na presenca da tinta de
Ni, em solucéo de NaOH 1 mol L%, utilizando um eletrodo de platina como contra-eletrodo e
Hg/HgO (1 mol L't) como eletrodo de referéncia.
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Figura 22 — Gréfico de Tafel sobreposto para o eletrodo de Inconel 625 na auséncia e na
presenca da tinta de Ni, em solucdo de NaOH 1 mol L%, utilizando um eletrodo de platina

como contra-eletrodo e Hg/HgO (1 mol L) como eletrodo de referéncia.
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Fonte: autor, 2025.

A melhora da amostra com a tinta no potencial de inicio da reacéo é coerente com o

principio de que a morfologia e a area eletroativa sdo determinantes no desempenho

eletrocatalitico. Superficies com maior area e rugosidade favorecem o aumento de sitios

ativos e, consequentemente, aceleram as etapas de adsorcdo e dessorcdo de espécies

intermediarias (Hads), fundamentais para a RDH (Acharya et al., 2018; Huo et al., 2022;

Zhang; Guo; Wang, 2024). A técnica de deposicdo da tinta contribui para esse efeito,

ampliando a area superficial efetiva e melhorando o aproveitamento dos sitios cataliticos

disponiveis.

Entretanto, a menor diferenca de desempenho observada entre as amostras de

Inconel 625 pode estar associada a composi¢do quimica da liga. O elevado teor de Mo
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presente no Inconel 625 confere caracteristicas intrinsecamente favoraveis a RDH, uma vez
que a incorporacdo de Mo ao Ni € conhecida por promover a adsor¢cdo e ativacdo de
hidrogénio, acelerando o processo catalitico (Wang et al., 2021). Assim, a presenca de Mo
pode elevar a atividade intrinseca da liga metélica, reduzindo o impacto da modificacao
morfologica promovida pela tinta. Ainda dentro disto, a piora do efeito catalitico pode se

relacionar a uma mudanc¢a do mecanismo reacional ocorrida devido a adi¢édo da tinta.

Em resumo, o VC demonstra que a deposi¢ao da tinta eleva a atividade eletrocatalitica
no potencial de inicio. Contudo, na Inconel 625, esse ganho é menos significativo e observa-
se uma ligeira deterioracdo da atividade catalitica ao longo da reacdo. Tal comportamento
pode ser atribuido a composicao intrinsecamente mais ativa da Inconel 625, que ja favorece
a cinética da RDH.

A analise comparativa dos VC’s obtidos para as trés ligas evidencia uma clara
tendéncia de melhora na atividade eletrocatalitica, principalmente devido a melhora do
potencial de inicio de todas as ligas, com a aplicacdo da tinta em todas as amostras. Em
todos os casos, houve uma reducdo do sobrepotencial necessario para o inicio da RDH e
uma melhora cinética evidenciada pelo Tafel, confirmando a eficacia da modificacao

morfoldgica promovida pela deposicéo da tinta de Ni.

O comportamento observado para o Ni 201 destaca o impacto direto da rugosidade
superficial e da ampliacdo da area eletroativa sobre a atividade catalitica, estabelecendo a
base conceitual para a interpretacdo das demais ligas. No caso da Inconel 625, o ganho de
desempenho, embora presente, mostrou-se menos expressivo, resultado que pode ser
atribuido a presenca de Mo, elemento conhecido por aumentar a atividade intrinseca da liga
em processos de desprendimento de hidrogénio, reduzindo assim o efeito relativo da
modificacao superficial. Ja a Inconel 718 apresentou a maior diferenca entre as amostras na
presenca e na auséncia da tinta de Ni, o que demonstra que a deposicao da tinta foi
particularmente eficaz em potencializar a atividade catalitica desta liga, possivelmente em

razao da sua microestrutura e composicao equilibrada entre Ni, Cr e Nb.
5. 3 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR (VVL)

A VVL da liga Ni 201 (Figura 23) compara o desempenho da amostra pura com a
amostra modificada com a tinta de Ni em diferentes rotagfes, ja a Figura 24 compara as

partes hachuradas na Figura 23.
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Figura 23 — Voltamograma linear obtida para Ni 201 na presenca e auséncia da tinta de

Ni, em diferentes rotacbes, ambos em velocidade de varredura de v=10mV s-1 em 1 mol

L-1 de NaOH, utilizando o eletrodo de referéncia Hg/HgO (1 mol L™?). Insercéo area
hachurada na Figura 24: Zoom pico de corrente 1: presencga de tinta; 2: auséncia da tinta
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Figura 24 — Zoom das areas hachuradas da Figura 23; 1: Presenca de tinta; 2: auséncia

da tinta de Ni.
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O voltamograma linear do Ni 201 demonstra que a aplicacdo da tinta de Ni nao
somente otimiza a atividade catalitica, mas também sugere uma mudan¢ca no mecanismo
reacional da RDH. A amostra na auséncia da tinta exibe um comportamento de corrente em
funcao da rotacao que pode desviar-se do modelo ideal de disco rotatério em certas regides.
Em contraste, a amostra na presenca da tinta apresenta um comportamento de diferenca de
corrente frente a rotacdo que se adequa de forma mais precisa a teoria de disco rotatorio
(Bard; Faulkner; White, 2022). Além disso, como observado na Figura 24 (1), a diferenca
entre as correntes maximas em cada rotacdo € mais pronunciada na amostra com tinta. Este
alinhamento com o modelo tedrico, juntamente com o aumento da area superficial, pode
indicar que a morfologia da tinta de Ni favorece um caminho reacional mais eficiente e menos
complexo, otimizando possivelmente a etapa de dessor¢cdo do hidrogénio adsorvido e
minimizando as limitacdes cinéticas superficiais, justificando o grande deslocamento de

potencial observado.

Os voltamogramas de Inconel 625 e Inconel 718 disponiveis nas Figuras 25, 26 e 27

apresentam a analise das VVL frente as diferentes rotacoes.

Versdo Final Honol ogada
08/ 01/ 2026 14:18



54

Figura 25 — Voltamograma linear obtida para a Inconel 625 na presenca da tinta de Ni e
na auséncia da tinta de Ni, em diferentes rotacdes, ambos em velocidade de varredura de

v=10mV s-1 em 1 mol L-1 de NaOH, utilizando o eletrodo de referéncia Hg/HgO (1 mol L1)
Insercdo da area hachurada. 1: presenca da tinta; 2: auséncia da tinta de Ni.
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Figura 26 — Voltamograma linear obtida para o Inconel 718 na presenca da tinta de Ni e
na auséncia da tinta de Ni, em diferentes rota¢cdes, ambos em velocidade de varredura de

v=10mV s-1 em 1 mol L-1 de NaOH, utilizando o eletrodo de referéncia Hg/HgO (1 mol L-

1). Insercéo area hachurada: Zoom pico de corrente 1: Presenca de tinta; 2: auséncia da
tinta de Ni.
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Figura 27 — Zoom das areas hachuradas da Figura 26; 1: Presenca de tinta; 2:
auséncia da tinta de Ni.
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Em contraste com o comportamento observado no Ni 201, as ligas Inconel 718 e
Inconel 625 modificadas com tinta de Ni ndo apresentaram uma alteracdo significativa na
dependéncia da corrente com a rotacdo no pico de corrente. Este resultado sugere que,
apesar dos incrementos de atividade ja discutidos (secdo 5.2), a aplicacdo da tinta ndo

alterou a rota reacional.

6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo alcancou seu objetivo principal ao investigar o desempenho
eletroquimico de ligas de niquel (Ni 201, Inconel 625 e Inconel 718) como eletrocatalisadores
para a RDH em meio alcalino, com foco na otimizacdo de sua atividade por meio de
modificacao superficial com uma tinta a base de nanoparticulas de niquel. A caracterizacao
morfologica e elementar por MEV/EDX confirmou tanto a composicdo das ligas quanto a
presenca uniforme da camada de niquel depositada, assegurando a qualidade da

modificacdo proposta.

Os resultados eletroquimicos, obtidos por VC, VVL e analise das curvas de Tafel,
demonstraram que a aplicacdo da tinta de niquel promoveu um aumento consistente na

atividade catalitica para a RDH em todas as ligas avaliadas. Houve reducdo do
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sobrepotencial de inicio da reacdo, o que evidencia uma melhoria da cinética e a maior

facilidade de adsorcéo e recombinac¢éo do hidrogénio nas superficies modificadas.

Entre os materiais estudados, a liga Ni 201 apresentou 0 maior ganho de desempenho
apos a modificacdo, enquanto a Inconel 625 exibiu uma melhora menos acentuada. Esse
comportamento pode ser atribuido a propria composicao da Inconel 625, que contém teores
significativos de Mo, elemento conhecido por conferir maior atividade intrinseca para
processos de hidrélise em meio alcalino, o que reduz o impacto relativo da modificacéo
superficial. Ainda assim, a analise quantitativa das inclinacdes de Tafel confirmou que a

deposicao da tinta de niquel aprimora a eficiéncia catalitica de todas as ligas examinadas.

Assim, conclui-se que a deposicdo de uma tinta a base de nanoparticulas de niquel
representa uma estratégia eficaz e de baixo custo para melhorar o desempenho de eletrodos
a base de niquel na producdo de hidrogénio via eletrélise alcalina. O estudo evidencia a
importancia da caracterizacdo superficial e da analise eletroquimica detalhada no
desenvolvimento racional de eletrocatalisadores, o que contribui para o avanco de materiais

mais eficientes e duraveis para tecnologias de hidrogénio.
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Apéndice A

Figura 28: Mapa elementar do Cr da liga Inconel 718.

Cr Lal 2

Fonte: autor, 2025.
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