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RESUMO

O hidrogénio consiste em uma valiosa substancia amplamente utilizada no mundo, chegando
a ordem de 5 bilhdes de metros cubicos por ano. Considerado um combustivel limpo, pois gera
apenas dgua na sua combustao, este gas, quando no estado liquido, produz até trés vezes mais calor
por libra que o petréleo, por exemplol. Uma das principais etapas na producao deste gas ¢ a sua
purificagdo, a separagdo deste gas de outros, e a utilizagdo de membranas de Pd-Ni tem ganhado
elevado suporte devido a suas propriedades, de alta seletividade e permeabilidade ao hidrogénio.
Neste trabalho membranas de Pd e Ni puros e Pd-Ni com diferentes teores de Ni foram obtidas
sobre carbono vitreo e ago carbono, caracterizadas quanto a morfologia, estrutura, composicao
quimica, comportamento eletroquimico e permeac¢do de hidrogénio. Foi possivel verificar a
viabilidade de se obter membranas de Pd-Ni com diferentes teores de Ni variando a composi¢ao da
solu¢do de eletrodeposi¢do. Além disso, uma maior densidade de corrente durante a eletrodeposi¢ao
aumenta o teor de Ni na liga. Também foi possivel notar, através dos difratogramas de raios-x que
houve formag¢do de uma liga, através da incorporacdo de Ni na estrutura do Pd. Essas ligas
apresentaram uma superficie mais rugosa quanto maior fosse o teor de Ni em sua estrutura. Com
relacdo a permeacdo de hidrogénio, membranas de Pd-Ni apresentaram comportamentos

intermediarios, quando comparadas ao Pd e ao Ni.

PALAVRAS-CHAVE: Membrana Pd-Ni. Eletrodeposic¢do. Paladio. Niquel. Hidrogénio.



ABSTRACT

Hydrogen consists in a valuable substance, largely used in the world, reaching the order of 5
billion cubic meters per year. Considered a clean fuel, since it generates only water in its
combustion, this gas, when in the liquid state, produces up to three times more heat than petroleum,
for examplel. One of the main stages in the production of this gas is its purification, the separation
of this gas from others. And the usage of Pd-Ni membranes has gained high support due to its
proprieties, of high selectivity and permeability to hydrogen. In this paper, Pd, Ni and Pd-Ni
membranes with different Ni contents were obtained on vitreous carbon and carbon steel, studied
about its electroplating parameters and characterized about morphology, structure, chemical
composition and hydrogen permeation. Thus, it was possible to verify the viability of obtaining Pd-
Ni membranes with different Ni content varying the the electroplating solution composition. Beside
that, a higher current density during the electroplating raises the Ni content in the alloy. It was also
possible to verify trough ray-x diffractograms there was formation of the alloy, trough the
incorporation of Ni in the Pd structure. In relation to the hydrogen permeation, Pd-Ni membranes

showed an intermediary behavior compared to the Pd and Ni.

KEYWORDS: Membrane Pd-Ni. Electroplating. Palladium. Nickel. Hydrogen.
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1 INTRODUCAO

1.1 HIDROGENIO

O hidrogénio tem sido um valioso material desde que foi primeiramente produzido
artificialmente por Hohenheim pela mistura de metais e acidos fortes e ¢ altamente consumido no
mundo todo (YUN; TED OYAMA, 2011), chegando a ordem de 5 bilhdes de metros cubicos por
ano (LU et al., 2007), em diversos ramos industriais. Hidrogénio ¢ amplamente utilizado na
industria petroquimica e recentemente tem chamado muita atengdo como uma possivel fonte de
energia para aliviar problemas devido ao atual uso excessivo de combustiveis fosseis (YUN; TED
OYAMA, 2011). Cerca de 80% de toda a energia no mundo ¢ proveniente de combustiveis fosseis e
ao contrario destes, que geram subprodutos nocivos ao meio ambiente na combustdo, o hidrogénio
tem como produto apenas a agua (SUSHIL e FERNANDO, 2006), sendo considerado assim, um
combustivel seguro e que nao polui a atmosfera. O hidrogénio ¢ ainda, o elemento que possui maior
quantidade de energia por unidade de massa. Quando comparado com outros combustiveis, como o
petrdleo, por exemplo, produz até cerca de trés vezes mais calor por libra (52.000 BTU/libra ou
120,7 kJ/g), quando no estado liquido. Neste estado, o hidrogénio ocupa 1/700 de seu volume na
forma de gas, tornando assim, viavel seu armazenamento e transporte (TOMAZELLA, 2011).

Nas ultimas décadas a importancia do hidrogénio tem crescido devido a procura por fontes
alternativas de energia e, consequentemente, sua demanda tem crescido e motivado pesquisas
envolvendo métodos de produgdo e purificagdo desse géas. Os principais meios de produgdao de H2
sdo através da reforma de hidrocarbonetos a vapor, pela oxidagao parcial de hidrocarbonetos, pela
reforma auto térmica de hidrocarbonetos, pela reforma de metanol a vapor e a reforma de etanol a
vapor (BASILE, 2008). Independente do processo de obtengdo utilizado, sempre héd a necessidade

de separar o hidrogénio de outros gases como CHa, N2, CO ¢ COa.

1.1.1 Processo de separacdo de Hidrogénio por membranas

As tecnologias mais comuns utilizadas na separa¢do do hidrogénio incluem adsor¢ao
(Pressure Swing Adsorption - PSA) recuperacdo criogénica e separacdo por membranas.
Comparada com outros métodos, a tecnologia de separacdo por membranas tem um potencial
economico reduzindo custos operacionais € consumo de energia € minimizando operagdes unitarias.

Por essas razdes e devido a crescente demanda por hidrogénio de alta pureza, um desenvolvimento
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por membranas para separacdo de hidrogénio tem gerado consideravel interesse tanto na area
académica quanto na industrial (YUN; TED OYAMA, 2011).

Membranas feitas de palddio, niquel ou platina, que pertencem ao grupo 10 da tabela
periodica, apresentam a habilidade de dissociar e dissolver hidrogénio, mas apenas membranas de
paladdio mostraram uma marcante habilidade de transportar o gas através do metal, gracas a uma
maior solubilidade do hidrogénio em uma ampla faixa de temperatura (YUN; TED OYAMA,
2011). Tais membranas de paladio para separagao de hidrogénio tem sido o foco de muitos estudos
devido ao seu potencial na separagao de hidrogénio exclusivamente de outros gases, ¢ a alta
mobilidade do gas na sua rede. No entanto, membranas puras de paladio apresentam um problema
de fragilizagdo pelo hidrogénio, onde hd uma expansdo da rede da membrana causada pela
dissolug¢do gas e a formag¢do de uma nova fase, B-PAH(NAM et al., 2009). Este problema causa
ainda perda de ductilidade do metal e fissuras no mesmo (YUN; TED OYAMA, 2011). Devido a
isso, membranas de palddio puro ndo podem ser utilizadas para separagdo de hidrogénio em
temperaturas inferiores a 573K (300°C) (NAM; LEE, 2001). Para contornar esse problema, outros
metais como Ni, Au, Ag e Cu foram introduzidos para formar ligas com o paléddio a fim de garantir
uma maior estabilidade da membrana. (NAM et al., 2009).

No caso de ligas binarias de paladio, observou-se que a permeacdo de H2 ¢ geralmente
proporcional a distdncia média de ligagdo entre os elementos na liga. Este resultado mostra-se
aceitavel, visto que a permeacdo de hidrogénio ¢ controlada pela difusdo de hidrogénio atomico
pela rede da liga, e uma maior distancia interatdmica facilita este processo (YUN; TED OYAMA,
2011). De acordo com Lee (2010), ligas formadas por Pd e Ni possuem estrutura cristalina c.f.c.,
devido a proximidade de seus raios atomicos, sendo que a solubilidade do hidrogénio em Ni ¢ muito

inferior a do Pd, nas mesmas condigoes.
1.1.2 Ensaio de Permeacédo de Hidrogénio

O estudo da permeacdo de hidrogénio em metais ¢ realizado em uma célula de permeacao
constituida de dois compartimentos: o de geracdo de hidrogénio (catdédico) e o de oxidagdo de
hidrogénio (anddico). Estes compartimentos sdo separados por uma membrana metalica (eletrodo
de trabalho). Cada um dos compartimentos ¢ composto por eletrodo de referéncia, um contra
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho (membrana metalica) sdo comuns as duas células
(VELASCO, 2007). Estes componentes sao conectados ao potenciostato/galvanostato que controla
o ensaio. Alternativamente, na célula de geracdo de hidrogénio pode-se usar uma fonte de corrente

controlada, portanto ndo sendo necessaria a utiliza¢ao do eletrodo de referéncia.
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O ensaio de permeacdo de hidrogénio no material em estudo ¢ feito a partir da medigdo, na
célula de oxidacdo, da corrente de oxidacdo de hidrogénio (corrente de permeacdo), que permite
avaliar a concentracdo de hidrogénio absorvido para dentro do metal (g/cm*® ou mol/cm?, por
exemplo) (ASTM G148,2003).

No compartimento de geracdo, o hidrogénio ¢ produzido através de polarizagdo catddica (ou
ainda a partir de um meio agressivo que gere um processo corrosivo severo). O hidrogénio atomico
gerado adsorve-se a superficie do metal e, em seguida, ¢ absorvido, difundindo-se até a outra
superficie da membrana metalica, onde encontra um potencial suficientemente positivo, sendo entao
oxidado de acordo com a reagao:

Hag— Hag' +€

Como resultado da oxidacao, obtém-se a corrente, que € proporcional ao fluxo de hidrogénio
que atravessa o metal. A curva obtida de corrente, i, em fun¢do do tempo denomina-se curva de
permeacdo de hidrogénio, a partir da qual se pode obter pardmetros como difusibilidade,
permeabilidade e solubilidade do hidrogénio no metal. Neste trabalho, foi empregado o método
galvanostitico (BOES e ZUCHNER, 1976), o qual consiste em aplicar uma corrente catodica
constante no compartimento de geragdo e, no lado da detec¢do o hidrogénio ¢ oxidado através de
polarizagdo anodica, sendo registrada a corrente de oxidacdo. Dessa forma garante-se, na superficie
de geragdo um fluxo constante de hidrogénio durante o ensaio e no lado da deteccdo a concentracao

de hidrogénio na superficie de saida é nula, ou seja, todo H permeado ¢ oxidado a H".

1.2 ELETRODEPOSICAO

1.2.1 Estégios iniciais da eletrodeposicéo

O crescimento de um metal sobre o outro depende de processos de deposicao e cristalizacao.
A deposicao consiste numa série de etapas que vai do deslocamento do ion solvatado do interior do
eletrdlito (seio da solu¢do) em dire¢do ao catodo até a perda da camada de solvatagdo, e também de
carga, em um sitio adequado da superficie do catodo. E a cristaliza¢do consiste na incorporagdo do
atomo na rede cristalina do metal substrato (CHAGAS, 1980).

Os principais passos para a deposicao catddica sao:

1- Migragdo de ions hidratados do eletrolito para o catodo em consequéncia do potencial
aplicado, assim como através da difusdo e/ou conveccao.

2- Na superficie do catodo, os ions metalicos hidratados (ad-ions) sdo alinhados pelo campo
elétrico da camada de difusdo da dupla camada elétrica (Camada de Gouy-Chapman), perdendo

total ou parcialmente a camada de hidratagdo. Depois se aproximam mais entrando no Plano Interno
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de Helmholtz, que tem um campo elétrico mais intenso, perdem a camada de hidratacdo que ainda
resta, transferem seus elétrons se adsorvendo na superficie do catodo.

3- O atomo adsorvido percorre a superficie do filme até um ponto especifico (degraus, cantos,
descontinuidades, etc.) de crescimento onde ¢ incorporado na estrutura cristalina crescente
(PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).

De acordo com a Figura 1, a dupla camada elétrica € constituida por:

Camada difusa - conhecida também como camada de Gouy-Chapman - onde os ions estao a
uma distancia de aproximadamente um micron do eletrodo.

Plano de Helmholtz externo - saturado com ions metalicos.

Plano de Helmholtz interno - regido em que os ions estdo apenas parcialmente solvatados ou
sem a bainha de solvatagdo. Encontram-se também no plano interno os ions adsorvidos
especificamente. Anions pouco hidratados tém fortes interagdes com a superficie eletrodica, de
forma que podem deslocar as moléculas de 4gua que recobrem a superficie e entrar em contato

direto com o eletrodo (WOLYNEC, 2003; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Figura 1- Esquema da dupla camada elétrica

plano de Helmholtz

interno plano de Helmholtz

P externo

v

|r ot ! eletrélito de

Ly * | propriedades
+

i normais
+

+

aquocation

HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Fonte: Wolynec (2003).

A partir da incorporacdo do atomo na estrutura cristalina, segue-se a chamada nucleagdo, que
consiste na aglomeragcdo de um numero minimo de ad-ions metalicos que, na superficie do eletrodo,

poderdo iniciar a formac¢ao de um novo cristal. Considerando que a superficie do eletrodo pode ter
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defeitos, como degraus, cantos, vazios ¢ buracos, a deposicao ¢ classificada em direta ou indireta,
dependendo do local onde ocorre a reacdo de transferéncia de carga, como mostra o esquema da
Figura 3 (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).

Deposigao direta - o ad-ion ¢ eletrodepositado diretamente em um sitio estavel, como por
exemplo, borda de um plano atdmico em crescimento ou mesmo em defeitos cristalograficos
citados anteriormente.

Deposigao indireta - o ad-ion ¢ eletrodepositado num sitio ativo, ou seja, em uma posi¢ao em
que ele fica em contato apenas com atomos do plano sobre o qual ele descarregou € nao com
atomos do mesmo plano. Neste caso, ficando livre para se movimentar ao longo desse plano até
encontrar algum sitio ativo e ai permanecer integrado a camada depositada. Quando a velocidade
deste processo nao ¢ muito grande, a difusdo superficial do ad-ion pode passar a controlar o

processo de deposicao (CHAGAS, 1980).

Figura 2-Esquema de deposicao direta e indireta

Secto
©

()

Metal

Direto

()
Cg*-
ndireto Q

Fonte: Wolynec (2003).

Na nucleacdo e no crescimento, a corrente aplicada determinard o tipo de sobretensdo e o
potencial critico em que ocorrera a mudanga de morfologia.

Abaixo de 10 mV, os ions sdo descarregados através da dupla camada elétrica, a energia
cinética é pequena e a nucleacdo ¢ mais lenta; ocorre um processo de difusdo na superficie. Em
sobretensdes maiores que 10 mV, o processo de crescimento de depositos ocorre por transferéncia
de carga (polarizagdo por ativacdo). A nucleacao ¢ generalizada e bidimensional e o crescimento se

da com orientagdes cristalograficas bem definidas. Quando se aumenta mais a sobretensdo, chega-se
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a um estagio em que a sobretensdo de concentracdo ¢ comparavel a sobretensdo de ativagdo. A

transferéncia de carga ¢ perdida em parte e o crescimento do depdsito torna-se nodular.
1.2.2 Parametros que influenciam a eletrodeposicéo

As propriedades fisicas dos depositos, tais como porosidade, rugosidade, resisténcia a
esfor¢os mecanicos, resposta as variacoes de temperatura, pureza e dureza, sdo dependentes
fundamentalmente das caracteristicas estruturais do depoésito. Para se obter um depdsito com as
caracteristicas desejadas, outros fatores também devem ser considerados, como por exemplo, a
propria natureza do metal. Se a natureza do metal ndo puder ser modificada, modificam-se as
condi¢des de eletrolise: a densidade de corrente, a natureza ¢ a concentragao do eletrolito, a
agitagdo, a temperatura, os aditivos (tais como niveladores complexantes e abrilhantadores) e, com
isso, a estrutura do revestimento podera ser alterada. (CHAGAS, 1980).

Tais variaveis estdo intrinsecamente relacionadas e, se uma delas for alterada, as outras
também deverdo ser, pois, como regra, nenhuma variavel ou pardmetro tem efeito independente
(PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).

Efeito da densidade de corrente: o aumento da densidade de corrente torna o campo elétrico
do catodo mais intenso, aumentando a velocidade de descarregamento de ions, favorecendo a
nucleacdo e a formagdo de graos cristalinos mais finos. Esse efeito ocorre até o valor da corrente
limite e, se ultrapassado, haverd desprendimento de H> e os depositos se tornam porosos,
esponjosos e pouco aderentes.

Efeito da polarizagdo:aumentando-se a polarizagdo, ha um aumento de cargas negativas livres
no eletrodo, com aumento na descarga de ions e consequente formagdo de novos nucleos. Isso
favorece a obtengdo de depdsitos de granulacdo mais fina, pois ha formagdo de nucleos, mas o
crescimento dos cristais permanece inalterado.

Efeito da natureza do eletrolito: banhos de sais complexos originam depoésitos de graos mais
finos do que banhos de sais simples. A explica¢do para essa variagao reside na forca de ligagao dos
ions complexos que, quanto mais estaveis, mais eficiente sera a inibigdo da cristalizagdo. Além de
cations e anions, outras espécies presentes no banho podem se adsorver na superficie do catodo
impedindo a difusdo superficial dos ad-ions e favorecendo a nucleagdo. Exemplos para esse caso
sdo os abrilhantadores e niveladores que podem se adsorver em planos especificos dos cristais,
diminuindo a velocidade de crescimento preferencial e favorecendo o crescimento uniforme dos
depositos.

Efeito da concentragdo: solugdes diluidas favorecem a formacao de depositos de granulacao

grosseira e solugdes concentradas resultam em depdsitos brilhantes e finos. O aumento da
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concentracdo diminui a polarizacdo catddica, aumenta a concentragdo no filme por difusdo
favorecendo o crescimento dos cristais ja existentes e nao a espessura do filme.

Efeito da agitacao: favorece a difusdo, assim como a temperatura. Provoca a convecgao de
ions metalicos e com isso aumenta a densidade de corrente limite, favorecendo a nucleacgao.

Efeito da temperatura: aumenta a mobilidade de ions metélicos, reduz a viscosidade do
eletrolito e aumenta a densidade de corrente limite. H4 uma diminui¢do da polarizagdo catodica, o
que favorece a velocidade de formagao de novos nucleos e de cristalizagdo e da origem a depositos
de graos grosseiros (CHAGAS, 1980).

Neste trabalhos membranas de Pd-Ni com diferentes teores de Ni foram preparadas a partir de
solugdes de eletrodeposi¢do com diferentes concentracdes de Pd e Ni e caracterizadas quanto a

morfologia, composi¢do quimica, presenca de fases e comportamento eletroquimico
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar membranas de Pd-Ni com
diferentes teores de Ni.
Os objetivos especificos desde trabalho foram:
e Preparar membranas de Pd-Ni a partir de solucdes de eletrodeposicao, com diferentes
propor¢des Pd(etilenodiamina)®* e Ni**;
e Estudar a influéncia da densidade de corrente na obten¢ao das membranas de Pd-Ni;
e Caracterizar as membranas Pd-Ni quanto a morfologia, composi¢ao quimica, presenca de
fases e comportamento eletroquimico;

e Estudar a permeacdo de hidrogénio nas membranas com diferentes teores de Ni.
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MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS E METODOS

3.1.1 Sintese do complexo Pd(en)Cl;

A sintese do complexo Pd(en)Cl foi realizada em duas etapas:
1. Sintese do precursor acetonitrila-paladio, Pd(MeCN),Cly;
2. Sintese do complexo etilenodiamina-paladio, Pd(en)Cly;

Tanto a sintese do precursor como do complexo foram realizadas em meio nao aquoso.

3.1.1.1Sintese do precursor Pd(MeCN).Cl»

VI.

Reacdo de sintese

Pd(MeCN),Cly: PACL, + 2 MeCN —> Pd(MeCN),Cl,

A sintese do precursor segue o seguinte procedimento, descrito por Heck (1985):
Foram adicionados 40,0 mL de acetonitrila (MeCN) em um erlenmeyer de 125 mL;
Aqueceu-se a acetonitrila até uma temperatura proxima a75°C, sob agitacdo de um bastao
magnético, tomando cuidado para que a solugdao ndo atingisse os 75°C, pois neste ponto, a
acetonitrila entra em ebulicao;
Adicionou-se um borbulhamento de N> durante todo o processo de agitacdo e aquecimento
para desaerar o meio;
Adicionou-se, aos poucos, 2,00g (0,011 mol) de cloreto de paladio (PdCl;) com uma
espatula de plastico, j4 que o palddio oxidaria a regido em contato com uma espatula
metalica.
Apos 30 minutos de agitagdo e borbulhamento de N> houve a formagdo de um solido
amarelado, Pd(MeCN),Cl.. Ao mesmo tempo, foi observada uma pequena quantidade de um
solido escuro em meio a solucdo (6xido de paladio);
O precipitado final foi filtrado e lavado com éter etilico e por fim, secado a vacuo em um

dessecador;
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000A Figura 3 ilustra o procedimento descrito acima:

Figura 3- Esquema da sintese do precursor Pd(MeCN)CL2

Secagem a vacuo

]
9

40,0 ml Acetonitrila 75 OC

ﬁ — H é 3
+2,00 g PACI 30 min
2
]
/ J@) -
IJ:h

Fonte: Produgédo do proprio autor

3.1.1.2Sintese do complexo Pd(en)Cl»

Reagdo de sintese

Pd(en)CL: Pd(MeCN):Cl; + C2HgO,—Pd(en)Cl,

A Sintese do complexo de Pd(en)Clz seguiu o seguinte procedimento, no qual a acetonitrila do
precursor Pd(MeCN)Cl, ¢ substituida pelo etilenodiamina, formando o cloreto de etilenodiamina-
paladio, em meio de acetona:

I. Foram adicionados 120,0 mL de acetona (60 mL/g de PdCl; utilizado) em um

erlenmeyer de 125 mL;

Il. Adicionou-se um borbulhamento de N> durante todo o processo de agitacdo e
aquecimento para desarear o meio;

I11. 2,00 g do precursor foram adicionadas lentamente a solug¢do, deixando-a com uma
tonalidade avermelhada, e desprovida de qualquer precipitado;

IV. A Solugdo foi entdo filtrada, para garantir que estivesse isenta de quaisquer impurezas
solidas;

V. A solugdo foi entdo retornada para agitacdo, aquecimento e borbulhamento de N>, onde,
lentamente, foram adicionados 0,60ml de etilenodiamina, e assim permaneceu durante

30 minutos;
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V1. Durante os 30 minutos de aquecimento e agitacdo notou-se a precipitagdo de um sélido
de cor amarelo avermelhado;
VII. A solucao foi novamente filtrada;
VIIIl. O precipitado presente no papel filtro foi lavado com éter dietilico;
IX. Finalmente, o precipitado final foi posto em um béquer e seco a vacuo, em um

dessecador;

A Figura 4 ilustra o procedimento descrito acima:
Figura 4- Esquema da sintese do complexo Pd(en)CL:

120,0 ml Acetona + Adigdo de

0,60 ml etilenodiamina
2,00 g PAC1 (MeCN)
2

i o i Al Secagem a vacuo
T T
emperatura ambiente
o 5 — > — >
Ambiente 30 min
L ] ]

T  — T T —————

Fonte: Producao do préprio autor

3.1.2 Preparo das solucdes de eletrodeposicdo de Pd, Ni e ligas de Pd-Ni

As solucdes para eletrodeposi¢do das membranas de Ni, Pd e Pd-Ni foram preparadas,
respectivamente, de acordo com as relagdes de massa presentes na Tabela 1. Todas as solugdes
foram preparadas a temperatura ambiente, € seus respectivos pH ajustados para o valor de 7,7

sempre que necessario. Para tanto, foram utilizadas solucdes diluidas de H>SO40u NaOH.
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Tabela 1- Concentracdo dos reagentes empregados na preparacdo da solucdo de eletrodeposi¢do de
Pd, Ni e Pd-Ni

Concentragdo (g/L)

Reagente i  Pd-10%Ni  Pd-20%Ni  Pd-30%Ni  Pd-40%Ni

Pd(en)Cl, 16,7 16,7 16,7 16,7 16,7

oM 333 | - | 136 | 221 | 333 | 463
(G 167 | 167 | 167 | 167 | 167 | 167

NH; 450mL | 450mL | 450mL | 450mL | 450mL | 450mL

Fonte: Producédo do proprio autor

3.1.3 Preparacao dos eletrodos de trabalho
3.1.3.1Eletrodo de carbono vitreo

0251664384Um pequeno tarugo cilindrico de cobre foi soldado a uma haste de latdo através
de solda de estanho. Em seguida, um pequeno corpo de prova de carbono vitreo, medindo 10 mm de
comprimento e 3,78 mm de didmetro foi colado ao suporte de cobre com auxilio de cola de prata,
obtendo uma area exposta de 0,112 cm?, na forma de disco-plano. O esquema da montagem do

eletrodo pode ser observado na Figura 5:

Figura 5— Esquema de montagem do eletrodo de carbono vitreo

Resina poliéster

Ag=0,112 cm? l

Haste de latdo

Solda de estanho

Tinta de prata

Fonte: Produgdo do proprio autor
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3.1.3.2Eletrodo de ago carbono

As amostras para os ensaios de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
por dispersao de energia de raios X (EDS) difratometria de raios X (DRX) foram preparadas por
deposicao das membranas sobre chapas de aco carbono (chapa fina laminada a frio, BFE-CSN).

Chapas com espessura de 0,30 mm foram seccionadas com dimensdes de (60 x 15) mm. A
eletrodeposicao da membrana foi feita em apenas uma das faces das chapas, recobrindo uma area de

1,5 cm? (10 mm x 15 mm), como mostra a figura 6.

Figura 6 - Representacao das dimensdes dos substratos utilizados nos ensaios para estudo os
parametros de eletrodeposi¢ao

15 mm

80 mm

Fonte: Producdo do proprio autor

3.1.4 Parametros de Eletrodeposicéo

O parametro de eletrodeposi¢dao que foi estudado neste trabalho foi a densidade de corrente.
As densidades de corrente utilizadas foram de -5, -10, -20, -30 ¢ -40 mA/cm?.

Para garantir que todos os depdsitos tivessem a mesma massa,a carga foi mantida em todos os
ensaios.

Nos ensaios em que se variou a densidade de corrente, a temperatura foi mantida constante

em 25°C.

3.1.4.1Parametros de eletrodeposi¢do em carbono vitreo

Para o eletrodo de carbono vitreo, com uma area (A) de 0,112cm?, a densidade de corrente

utilizada nos primeiros ensaios era de SmA/cm? durante um intervalo de tempo (t) de 120s, e uma

corrente (i) de -0,56 mA. Portanto, a carga (¢ ) utilizada era de:
Q=ixt=p=A=t

mA
Q= 5—+0,112cm? + 1205 = 67,2 mC
cm
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Portanto, para os depdsitos em carbono vitreo, a carga foi mantida em 67,2 mC. Dessa forma,

a corrente utilizada e o tempo, para as outras densidades de corrente foram:

e 10mA/cm?2:

—10m4A -
i=——=+=0112cm* = —1,12 m4d
cm?

_67,2mC

t=— =60
112mA ®

De forma analoga, as correntes e os tempos utilizados para as demais densidades de corrente foram:

e 20mA/cm?:i=—-224m4 ot =30s

e 30mA/cm2:i=-336m4d et =20s

e 4A0mA/cm?:i=—448mAa i =155

3.1.4.2Parametros de eletrodeposi¢cdo em aco carbono

Para o eletrodo de ago carbono, com uma area (A) de 1,5 cm? a densidade de corrente
utilizada nos primeiros ensaios era de SmA/cm? durante um intervalo de tempo (t) de 600s, € uma
corrente (i) de -7,5 mA. Portanto, a carga (¢ ) utilizada era de:

P@=ist=p=xA=t

Smd >
Q= 7 * 1,5 cm” 6005 = 4500 mC
cm

Logo, para os depdsitos em ago carbono, a carga deveria ser mantida a 4500 mC | Dessa

forma, a corrente utilizada e o tempo, para as outras densidades de corrente foram:
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.
L

i=p=4

De forma analoga, as correntes e os tempos utilizados para a densidades de corrente foram:

e 10mA/cm?:i=—1500m4d et =300s

e 20mA/cm?:i=—-30,00mA et =150s

3.1.5 Célula eletroquimica e eletrodos

Uma célula de vidro borosilicato, em forma de copo, com tampa em resina poliéster e
capacidade para 60 mL de solucdo foi empregada nos ensaios eletroquimicos. A tampa possuia
orificios para adaptagdo dos eletrodos de referéncia de Ag/AgCl (KClsat), contra eletrodo de

platina, eletrodo de trabalho (carbono vitreo e chapas de ago) e borbulhador de gés..

3.1.6 Equipamentos

Os ensaios eletroquimicos nas solugdes de Pd, Ni e de Pd-Ni foram realizados com auxilio de
um potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT 302N e/ou MICROQUIMICA,
MQPGO02, munidos de programas de voltametria linear e ciclica, cronopotenciometria e
cronoamperometria.

Os ajustes de pH das solugdes foram realizados em um pHmetro HANNA, PH21.

A caracterizacdo morfologica das membranas depositadas sobre o substrato metalico foi
realizada por microscopia eletronico de varredura (MEV) e as composi¢des das ligas Pd-Ni foram
obtidas a partir da espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS). Ambos os ensaios
foram realizados em um microscopio eletronico de varredura ZEISS, modelo EVO LS15, munido
com analisador de dispersao de energia de raios X-EDS, OXFORD INCAx-act (LAIMat—
DMT/FEQG).
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A presenca de fases na liga foi verificada por meio da difratometria de raios X utilizando um
difratometro BRUKER, D8 Advance.
Um banho ultrassonico THORNTON foi utilizado para a limpeza dos corpos de prova em

alcool isopropilico.
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Estudo Eletroquimico
3.2.1.1Voltametria ciclica

A voltametria ¢ uma técnica de polarizagdo ciclica que se baseia nos fendmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a essa
superficie. A voltametria ciclica ¢ a técnica mais comumente utilizada para adquirir informagdes
qualitativas sobre processos eletroquimicos (VOLTAMETRIA, 2004).

Na técnica de voltametria ciclica ¢ feita a aplicacdo de um potencial de um valor no qual
nenhum processo de oxidagdo-reducao (nao se observa corrente faradaica) ocorre, com o aumento
desse potencial nas regides mais negativas (catddica) ocorre a redu¢do do composto em solugdo,
gerando um pico de corrente proporcional a concentragdo deste composto, quando o potencial ja
tiver atingido um valor no qual nenhuma reagao de reducdo ocorre, o potencial € varrido no sentido
inverso, até o valor inicial, e no caso de uma reagdo reversivel, os produtos que tiverem sido
gerados no sentido direto (e se localizam ainda proximos a superficie do eletrodo) serdo oxidados,
gerando um pico simétrico ao pico de redugao (VOLTAMETRIA, 2004).

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados a uma velocidade de S5SmV/s, em um
intervalo de -1,3V a +1,4V para a membrana Ni e de -1,1V a +1,6V para a membrana de Pd. J4 para

as membranas de Pd-Ni, o intervalo utilizado foi de -1,3V até +1,6V.

3.2.1.2Eletrodeposi¢ao sobre carbono vitreo e voltametria de dissolu¢do anddica

Antes de cada ensaio, o eletrodo de carbono vitreo era polido mecanicamente com lixas até
grana 1500, a fim de se obter sempre as mesmas condicdes de superficie. Os ensaios de
eletrodeposi¢cdo em carbono vitreo foram realizados em meio desaerado, com borbulhamento de N»
analitico. Os eletrodepositos de liga de Pd-Ni sobre carbono vitreo foram preparados em modo
galvanostatico, com as correntes de -0,56, -1,12, -2,24, -3,36 e -4,48 mA durante 120, 60, 30, 20 ¢

15 segundos, respectivamente, como mostra o esquema da figura 7



31

Figura 7- Esquema de montagem da célula empregada nos ensaios eletroquimicos com eletrodo de
rhAnA itvran
ca

N42. Potenciostato
OO0
D ooo0o0 ‘ (0] @ ‘ O
—
é Eletrodos
U ==
oll° = A — Referéncia (Ag/AgCl)
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Fonte: Producdo do proprio autor

Apbs a eletrodeposicdo da membrana, o eletrodo era lavado em agua deionizada e colocado
em uma célula com as mesmas caracteristicas daquela usada na eletrodeposi¢do, porém com uma
solug¢do de HCI 2,0 mol/L, desaerada por borbulhamento de N>. Os ensaios de dissolu¢dao anodica
foram realizados através de varredura linear a uma velocidade de 5 mV/s, com a varredura
iniciando-se na regido de potenciais préximo ao de desprendimento de hidrogénio até um valor de
potencial em que o filme depositado sobre o eletrodo de carbono vitreo era totalmente removido por

dissolucao.
3.2.1.3Eletrodeposi¢do sobre ago carbono

Antes de cada ensaio de eletrodeposicao das membranas de Pd-Ni sobre o substrato de aco,
estas passavam por lixas de grana 320, 600, 1200 e 1500. Posteriormente as chapas de ago eram
polidas com alumina lum e limpas em acetona em banho de ultra-som. Antes de iniciar a
eletrodeposicdo sobre o aco, a célula de eletrodeposi¢dao permanecia por 10 minutos sob
borbulhamento de N> para o desareamento da solugdo. Os ensaios foram realizados no modo
galvanostatico aplicando-se as diferentes densidades de corrente com o respectivo intervalo de

tempo de eletrodeposicdo. A Figura 8 ilustra a montagem empregada nos ensaios supracitados.
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das ligas de Pd-Ni sobre
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Fonte: Producdo do proprio autor

3.2.1.4Ensaio de Permeacdo de hidrogénio

Os ensaios de permeacdo de hidrogénio foram realizados em uma célula eletroquimica de
vidro do tipo proposto por Devanathan e Stachurski (1963) composta por dois compartimentos de
vidro, um denominado de célula de carga - lado catodico - onde hé geragdo de hidrogénio atdmico a
partir de solucdes hidrogenantes, e outro compartimento denominado célula de oxidag¢do - lado
anoddico - onde ha extracdo do hidrogénio. O corpo de prova (eletrodo de trabalho) separa os dois
lados da célula. A 4area exposta a solugdo é de 1,0 cm?. O eletrodo de referéncia utilizado foi o de
Ag/AgCl. Na geracao de hidrogénio foi utilizada uma fonte de tensdo e corrente controlada HP,
modelo E3610A e no lado da deteccdo um potenciostato/galvanostato Microquimica MQPGO02
controlado por meio de um programa de salto de potencial a corrente controlada
(cronopoténciometria). A solucao utilizada no lado da detecgdo (tampao borato - H3BO3 0,3 mol/L
+ NaxB407 0,075 mol/L - pH 8,4) foi desaerada através de borbulhamento de nitrogénio durante
todo o periodo de ensaio. No lado da geragdo de hidrogénio, foi empregada uma solucdo tampao
borato (TB) + 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) 0,01 mol/L, também desaerada com N>. A
Figura 9 mostra um desenho esquematico de montagem e medi¢do empregado nas medidas de
permeacao de hidrogénio e a Figura 10 mostra uma imagem da célula empregada e montagem

empregada.



Figura 9-Desenho esquematico do sistema de medi¢do e montagem da célula de permeacgdo de

hidrogénio.
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Figura 10— Montagem empregada nos ensaios de permeagao de hidrogénio: a) conjunto; b) detalhe
da célula de permeagdo (A-contra-eletrodo Pt; B-eletrodo trabalho; C- eletrodo de referéncia

(Ag/AgCl, KClsat); D-borbulhador de gas; E-compartimento de geragdo (carga)

Fonte: Produgédo do proprio autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESTUDOS INICIAIS

4.1.1 Estudos eletroquimicos
4.1.1.1Estudo eletroquimico das membranas de Pd, Ni e ligas de Pd-Ni

Os ensaios eletroquimicos de dissolugdo anddica e de voltametria ciclica foram realizados nas
proprias solugdes de eletrodeposicdo. Tais ensaios foram realizados a fim de se verificar a presenca
dos respectivos metais nas solu¢des de Pd e Ni e a presenca de liga nas demais solugdes de Pd-Ni
nas solugdes de eletrodeposicao.

O estudo da influéncia da densidade de corrente foi realizado em duas etapas: (a) obtengao
das membranas Pd-Ni por eletrodeposi¢do para diferentes valores de densidade de corrente; (b)
dissolugdo anddica das membranas depositadas em solugdo de HCI 2,0 mol/L. Tais ensaios foram
realizados a fim de se verificar a influéncia da densidade de corrente no processo de oxidagao das

ligas Pd-Ni
4.1.1.2Ensaios de dissolugdo anddica

A figura 11 apresenta as curvas obtidas nos ensaios galvanostaticos em carbono vitreo. O
potencial registrado durante a eletrodeposi¢ao de Ni ¢ de cerca de -0,93V, enquanto que para as
demais ligas, os potenciais sdo bem proximos, variando de aproximadamente -0,77V a -0,83V para
as quatro ligas. Este comportamento sugere que as membranas de Pd-Ni se aproximam mais do
comportamento do paladio que do proprio niquel. Com isso pode-se inferir que as ligas sdo ricas em

paladio.

Figura 11- Curvas galvanostaticasde eletrodeposicao das membranas de Ni e ligas de Pd-Ni

sobre carbono vitreo a SmA/cm? por 120 segundos, nas respectivas solucdes de eletrodeposi¢ao
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As figuras 12 e 13 representam, respectivamente, os voltamogramas de dissolu¢do anddica
das membranas de Ni e Pd puros em HCI 2,0 mol/L. Ja as figuras 14,15,16 e 17 representam as
mesmas curvas para as dissolucdes das quatro ligas de Pd-Ni. Na figura 10 pode-se observar um
pico de corrente, devido a oxidagdo do Ni, em aproximadamente +0,063V. A dissolucao da
membrana de palddio revelou a presenga de 2 picos de corrente. O primeiro, em +0,02V ocorre
devido a oxidacao de hidrogénio absorvido pela membrana, enquanto que o segundo pico ocorre em
+0,61 V, este devido a oxidagdo do palddio. Esta caracteristica de apresentar 2 picos, sendo o
primeiro devido a oxidagdo de hidrogénio € propria do paladio. As ligas Pd-Ni apresentaram apenas
um pico de corrente bem intenso, com valores de potencial intermediarios aos das membranas de Pd
e Ni puros. Os valores foram: +0,54V, para a liga Pd-10%Ni, +0,52V para a liga Pd-20%Ni,
+0,51V para a liga Pd-30%Ni e +0,48V para a liga Pd-40%Ni. Estes valores de potenciais de
oxidacdo/dissolucdo confirmam a formagao de ligas de Pd-Ni, com altos teores de Pd, visto que os
picos estdo deslocados para valores bem proximos ao do Pd. Estes valores decrescentes de potencial
indicam a formacao de ligas com maiores teores de Ni, da liga Pd-10%Nicom menor teor de Ni e
potencial mais elevado, a liga Pd-40%Ni, com o menor valor de potencial dentre as quatro ligas, e
maior teor de Ni.

A figura 18 mostra comparativamente os valores dos potenciais dos voltamogramas de
dissolucdo anddica das membranas de Pd, Ni e ligas de PdNi. Estes ensaios de dissolugdo anddica

revelaram que as Ligas de PANi ndo apresentam um pico de corrente de oxidacdo de hidrogénio,



36

como ocorre com o paladio. Este comportamento pode indicar que a liga possui uma baixa absor¢ao

de hidrogénio, comprando-as ao paladio puro.

Figura 12- Voltamograma de dissolucao anddica da membrana de Ni sobre Carbono vitreo,

em solu¢ao de HCI 2,0 mol/L, com uma velocidade de varredura de
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Fonte: Produgédo do proprio autor

Figura 13- Voltamograma de dissolu¢do anddica da membrana de Pd sobre Carbono vitreo,

em solu¢do de HCI 2,0 mol/L, com uma velocidade de varredura de 5SmV/s
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Figura 14 - Voltamograma de dissolug¢do anddica da membrana de liga dePd-10%Ni sobre

Carbono vitreo, em solugdo de HCI1 2,0 mol/L, com uma velocidade de varredura de SmV/s
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Fonte: Producdo do proprio autor

Figura 15-Voltamograma de dissolucdo anddica da membrana de liga de Pd-20%Nisobre Carbono
vitreo, em solucdo de HCI 2,0 mol/L, com uma velocidade de varredura de SmV/s

30

— PdNi (B)

20

10

j/ mA cm?

L L 1 L 1 L L L
04 02 00 02 04 06 08 10 12
E/V (Ag/AgCI

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 16- Voltamograma de dissolu¢do anddica da membrana de liga dePd-30%Ni sobre

Carbono vitreo, em solu¢ao de HCI 2,0 mol/L, com uma velocidade de varredura de 5SmV/s
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Fonte: Producdo do proprio autor

Figura 17-Voltamograma de dissolu¢do anddica da membrana de liga de Pd-40%Nisobre Carbono
vitreo, em solu¢do de HCI 2,0 mol/L, com uma velocidade de varredura de 5SmV/s
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Figura 18- Voltamograma de dissolu¢do anddica das membranas de Pd, Ni e Pd-Ni sobre carbono
vitreo, em solucao de HCI 2,0 mol/L, com uma velocidade de varredura de 5SmV/s
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4.1.1.3Ensaios de Voltametria ciclica

A voltametria ciclica nas solugdes de eletrodeposi¢cdo foi realizada a SmV/s. A varredura de
potenciais iniciou-se no potencial de circuito aberto da solucdo, ou seja, um potencial cujo valor de
corrente era praticamente zero.

A figura 19 representa o voltamograma ciclico realizado na solucdo de eletrodeposicdao de Ni
sobre carbono vitreo, no intervalo de potenciais de -1,3V a +1,4V. A eletrodeposi¢do de Ni, ou seja,
a reducdo de Ni*" na solucdo a Ni’ inicia-se em um potencial de -0,93V e termina em um potencial
de aproximadamente -1,1V, de acordo com a seguinte reagao:

Ni(aq)zJr +2e > Ni(aq)o

Com relagdo a reagdo de desprendimento de hidrogénio sobre o niquel, esta ocorre em
potenciais inferiores a -1,1V. Na varredura em potenciais positivos, observam-se dois picos de
corrente. O primeiro, em -0,36V,provavelmente esta associado ao inicio do processo de oxidacao do
Ni’ que para alguns metais consiste na adsor¢do de OH" sobre a superficie do metal. O segundo

pico, maior que o primeiro, esta associado a oxidagdo do Ni metalico a ions Ni**pela reagio:
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Ni(aq)’=> Nig@g ' +2¢

A figura 20 representa o voltamograma ciclico obtido no ensaio na solucdo de eletrodeposi¢ao
paladio sobre carbono vitreo, no intervalo de potenciais -1,1V ate +1,6V. Na varredura no sentido
de potenciais negativos observa-se um pico de corrente em -0,82V, devido a eletrodeposi¢ao de
paladio sobre o eletrodo de carbono vitreo, de acordo com a seguinte reacao:

Pd(en) (aq)*" +2€™> Pd(ag)’

Em potenciais ainda mais negativos nota-se um aumento significativo da corrente, devido a
reacdo de desprendimento de hidrogénio. No sentido inverso da varredura, em potenciais mais
positivos nota-se um primeiro pico em -0,22V e um segundo pico em +0,58V. Segundo Abhys e
Dullaghan (2000), o primeiro pico de corrente anoddica, localizado em -0,22V, estd associado a
oxidacdo do hidrogénio, absorvido pela estrutura do paléddio, de acordo com a seguinte reagao:

PdHagx—> Pdag)’ + XHeg)'

O segundo pico de corrente anddica esta associado a oxida¢do do palddio metalico a ions Pd**
pela reacao:

Pd(aq)’=> Pdg?®" + 2¢

A figura 21 representa uma comparacio entre as regioes de oxidagdo dos voltamogramas
ciclicos das solucdes de niquel paladio e das quatro ligas de Pd-Ni. Pelo grafico nota-se que as
regides de oxidacdo das ligas encontram-se entre as regides de oxidagdo do niquel e paladdio puros,
sendo possivel, assim, perceber com maior nitidez o comportamento intermediario das ligas. Ou
seja, os processos de oxidacdo observados apresentam valores de potencial intermediariosentre os
metais puros, indicando formagao de fase.

Como as curvas estdo em cada vez mais se aproximando da curva de oxidagdo de niquel,
pode-se inferir que as ligas apresentam composigdes diferentes e crescentes de niquel. Nota-se que
a Curva de oxidacao da liga Pd-20%Ni1 encontra-se ligeiramente deslocada para o sentido da curva
de niquel em relacdo a curvada ligaPd-10%Ni, o que provavelmente significa uma maior
concentracao de niquel na liga e na solugao.

A figura 22 mostra o comportamento das quatro solu¢des de Pd-Ni nos ensaios de voltametria
ciclica. Neste, nota-se que as ligas apresentam dois pequenos picos, um em --0,20V e outro em
+0,57V. Comparando-se estes picos de corrente com os das solugdes de Pd e Ni puros, percebe-se
que estes apresentam valores de potencial intermediarios e muito proximos dos metais puros, o que

indica a formagao de uma liga.
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Figura 19- Voltamograma ciclico sobre carbono vitreo na solugao de Ni (Ni2+ como espécie
eletroativa), pH 7,7,a uma velocidade de SmV/s
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Figura 20- Voltamograma ciclico sobre carbono vitreo na solugdo de Pd (Pd(en)2+ como espécie
eletroativa), pH 7,7,a uma velocidade de SmV/s
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Figura 21- Voltamograma comparativo das regioes de oxidacao dos voltamogramas ciclicos das
solucdes de Ni e Pd e das ligas Pd-Ni. pH7,7 a uma velocidade de SmV/s
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Figura 22- Voltamograma ciclico das quatro solug¢des de Pd-Ni. pH7,7 a uma velocidade de SmV/s
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4.1.1.4Ensaios de dissolu¢do anddica para diferentes densidades de corrente

A Figura 23 apresenta as curvas obtidas nos ensaios galvanostaticos, com diferentes
densidades de corrente, sobre carbono vitreo. As curvas galvanostaticas revelam uma diminuic¢ao do
potencial durante a eletrodeposi¢ao, quando sdo aplicadas densidades de corrente mais elevadas. O
potencial registrado, durante a eletrodeposi¢do da liga de Pd-Ni, utilizando uma densidade de
corrente de -5 mA/cm2 ¢ de cerca de -0,80 V, enquanto que para as demais ligas os potenciais de
eletrodeposi¢cao foram de -0,88V, -1,03 V, -1,14 V e -1,24 V, para densidades de corrente de -10
mA, -20 mA, -30 mA e -40 mA/cm?, respectivamente. Com isso, pode-se notar que o potencial das
membranas se aproxima cada vez mais do potencial do Ni. Este comportamento sugere que o
aumento da densidade de corrente na deposicdo das membranas de Pd-Ni favorece a formagdo de

ligas com maior teor de Ni, por sua vez catalisa a reacdo a reagdo de formagao de hidrogénio.

Figura 23- Curvas galvanostaticas de eletrodeposicdodas membranas de ligas de Pd-Ni sobre
carbono vitreo para diferentes densidades de corrente (-5 a -40 mA/cm?) na solucdo de

eletrodeposigao.
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Fonte: Produgao do préprio autor

A Figura 24 mostra comparativamente os voltamogramas de dissolugdo anddica das
membranas de ligas de Pd-Ni. Estes ensaios de dissolu¢do anoddica revelaram que as ligas de Pd-Ni
apresentam apenas pequeno pico de corrente de oxidagdo de hidrogénio, localizado em -0,15V,
como ocorre com o paladio puro. Este comportamento indica que a liga possui uma baixa absorc¢ao

de hidrogénio, comprando-as ao paladio puro.
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Figura 24 - Voltamograma de dissolu¢ao anddica das membranas de Pd-Ni depositadas em
diferentes densidades de corrente, sobre carbono vitreo, em solucao de HCI 2,0 mol/L. v =5 mV/s.
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4.2 ESTUDOS FINAIS

4.2.1 Obtencdo das membranas de Pd-Ni sobre aco carbono

A preparacdo das membranas de Pd e Ni e das ligas de Pd-Ni sobre substrato de ago carbono
foi realizada através de eletrolise em corrente controlada para as membranas com diferentes terrores
de Ni. O eletrodo de trabalho foi limitado a uma éarea de 4,5cm? em apenas uma das faces. A
densidade de corrente utilizada durante a eletrodeposi¢do das membranas com diferentes teores de
Ni foi de -5mA/cm? durante 600 segundos. J& para os depositos com diferentes densidades de
corrente (composicao fixa da liga), foram utilizadas densidades de corrente de -5, -10 e -20 mA/cm?
durante 600, 300, 150 segundos, respectivamente Durante toda a eletrolise houve um
borbulhamento intenso de N2 para desarear o meio e evitar formagdo de 6xidos e homogeneizar o
banho eletroquimico.

Durante os ensaios de eletrodeposi¢do notou-se que as membranas de Ni e Pd-Ni apresentam
uma maior aderéncia ao substrato de aco carbono do que as membranas de Pd.

Durante os ensaios de eletrodeposicdo notou-se que as membranas de liga Pd-Ni ndo
depositavam sobre o substrato de ago carbono em temperaturas acima dos 30°C, formando um

deposito escuro e ndo aderente.
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4.2.2 Analise das membranas de ligas de Pd-Ni atraves da difracdo de raios X
4.2.2.1Membranas com diferentes composi¢des de liga

A figura 25 mostra a difratometria de raios X das membranas de Pd, Ni e das ligas de Pd-Ni
sobre substrato de ago carbono foram realizadas no intervalo de 10 a 120°. Tais analises da
superficie das membranas mostram que tanto as membranas de Pd e Ni, assim como as ligas de Pd-
Ni apresentam boa cristalinidade, visto que os difratogramas apresentaram picos bem definidos.

Os difratogramas das ligas de Pd-Ni apresentaram um leve deslocamento nos valores de 260,
principalmente quando em relagdo aos picos do paladio puro. Este deslocamento nos valores de 20

permitem inferir que a presenca de uma nova fase, o que caracteriza a formagao de uma liga.
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Figura 25- Difratograma de raios X das membranas de Pd e Ni e das ligas de Pd-Ni sobre substrato
de ago carbono , assim como o difratograma do proprio substrato de aco.
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4.2.2.2Membranas com diferentes densidades de corrente

A andlise de difracdo de raios X das membranas de ligas de Pd-Ni sobre substrato de ago
foram realizadasempregando-se radiacdo Cu(Ka), no intervalo 26 de 10 a 100°. Na Figura 35 sdo
apresentados os difratogramas do substrato de ago, membranas de Ni e de Pd puros e de ligas de
Pd-Ni obtidas em diferentes densidades de corrente de deposi¢do. Tais analises mostram que tanto
as membranas de Pd e Ni, assim como as ligas de Pd-Ni apresentam boa cristalinidade, visto que os
difratogramas apresentaram picos bem definidos, como pode ser observado na Figura 26.

Os difratogramas das ligas de Pd-Ni apresentaram um leve deslocamento nos valores de 260,
principalmente, em relacdo aos picos do paladio puro. Este deslocamento nos valores de 20

permitem inferir que a presenc¢a de uma fase Pd-Ni, o que caracteriza a formagao de uma liga.



Figura 26- Difratogramas de raios X das membranas de Pd e Ni e das ligas de Pd-Ni obtidas em

diferentes densidades de corrente sobre substrato de ago.
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Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de 26 obtidos dos difratogramas de raios X para o
substrato de ago, membranas de Ni e Pd puros e de ligas de Pd-Ni obtidas em densidades de

corrente de -5, -10 e -20 mA/cm?.

Tabela 2— Valores de 20 correspondentes aos picos nos difratogramas do substrato de ago,
membrana de Pd e Ni puros e de ligas Pd-Ni para densidades de corrente de -5, -10 e -20 mA/cm2.

Material 20 (graus)
Acgo 44,63 64,92 82,31
Ni/Ago 44,63 52,14 64,92 82,31
Pd/Aco 40,25 44,63 46,86 64,92 6831 8231
Pd-Ni( -5 mA/cm?) 22,56 3421 41,27 44,63 48,30 64,92 70,56 82,31
Pd-Ni (-10 mA/cm?) 22,68 34,21 41,41 44,63 48,35 64,92 70,56 82,31
Pd-Ni (20 mA/cm?) 22,64 34,27 41,66 44,63 48,66 64,92 71,06 8231

Fonte: Producdo do proprio autor

A partir da Tabela pode-se verificar que os picos correspondentes ao substrato de ago estdo
presentes em todos os difratogramas. No caso do niquel observa-se um pico em 26 52,14°, sendo
que os demais coincidem com os picos do ferro no ago. O paladio puro apresenta trés picos
localizados em 20 igual a 40,25°, 46,86° e 68,31°, respectivamente. J4 as ligas de Pd-Ni apresentam
dois picos localizados em 26 igual a 22,6 e 34,21, os quais ndo foram observados em estudos
anteriores e ainda ndo foram indexados. J4, os picos correspondentes liga Pd-Ni, obtida em 5
mA/am?, foram observados em 20 igual a 41,270, 48,300 e 70,560, ou seja, todos deslocados para
valores maiores de 20, indicando que houve a incorpora¢do do Ni na estrutura do Pd. Para as
demais membranas de liga Pd-Ni os picos correspondentes a fase Pd-Ni estdo ainda deslocados em
relacdo aos da membrana de Pd puro. Observa-se também um alargamento desses picos, quando a
densidade de corrente na deposi¢cdo aumenta. Este comportamento pode estar relacionado ao

aumento de teor de Ni na Liga e a diminui¢do do tamanho de grao.

4.2.3 Caracterizacdo das membranas de Pd, Ni e ligas de Pd-Ni através de MEV/EDS
4.2.3.1Membranas com diferentes composicdes de liga

Os ensaios de MEV/EDS revelaram que as membranas das ligas Pd-10%Ni e Pd-20%Ni
apresentaram composicao de 11 e 21% de Ni, que representa os dados, em porcentagens atdmicas e

massicas, obtidos nos espectros de EDS das respectivas ligas ( Figuras 27 e 28.). Por outro lado, as
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membranas das ligas Pd-30%Ni e Pd-40%Ni apresentaram composi¢des de 14 e 11%,
respectivamente, quando o esperado para tais membranas eram valores proximos de 30%, para a
membrana Pd-30%Ni e de 40%, para a membrana Pd-40%Ni, que representam os resultados
obtidos, em porcentagens atdmicas e massicas, nos espectros de EDS das respectivas ligas ( Figuras
29 e 30). Todos estes valores sdo mostrados na tabela 3.

AS figuras 31, 32, 33 e 34 mostram a morfologia da superficie das membranas de ligas de Pd-
Ni. Nota-se que as membranas com menos teores de niquel apresentam graos mais finos e poucos
defeitos, comportamento este, similar ao do paladio puro.

As figuras 31 e 32, quando comparadas, que representam os MEV das ligas Pd-10%Ni e Pd-
20%Ni, mostram que a segunda apresenta uma rugosidade muito maior que a primeira. Este fato
esta associado com a composicao de niquel nas amostras. Ou seja, comparativamente, quanto mais
teor de niquel tiver a liga, mais rugosa sera sua superficie.

Ja as imagens 33 e 34 ndo apresentam boa nitidez. Este fato pode ocorrer devido a formagao

de oxido na membrana, o que pode ter interferido com as analises de microscopia.

Tabela 3- Composi¢do em porcentagens atdmica e massica das ligasPd-Ni

Composigao
Pd-10%Ni Pd-20%Ni Pd-30%Ni Pd-40%Ni
Elemento| % % % % % % % %

massa atOmica massa atbmica massa atOmica | massa atomica
Ni 18,1
Pd 888 | 815 | 790 | 675 | 83 | 762 | 891 | 819

Fonte: Produgédo do proprio autor

Figura 27— Espectro de EDS da membrana de liga Pd-10%Ni

Fonte: Producdo do proprio autor



Figura 28— Espectro de EDS da membrana de liga Pd-20%Ni

Fonte: Producdo do proprio autor

Figura 29— Espectro de EDS da membrana de liga Pd-30%Ni

Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 30— Espectro de EDS da membrana de liga Pd-40%Ni

Fonte: Produgédo do proprio autor

Figura 31- Imagem MEV da superficie da membrana Pd-10%Niobtida sobre substrato metalico de
ago carbono

2um EHT = 20.00kV  Signal A=SE1 IProbe= 22pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
I I WD= 85mm Mag= 5.00KX Spot Size < 305 Chamber = 3.75e-003 Pa  FEG-UNESP

Fonte: Producdo do proprio autor
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Figura 32- Imagem MEV da superficie da membrana Pd-20%N1i obtida sobre substrato metalico de
aco BFE carbono

2pm EHT =10.00kV  Signal A - SE1 IProbe= 22pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
I ‘ WD= 6.5mm Mag= 500KX Spot Size = 305 Chamber = 2.39e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Produgédo do proprio autor

Figura 33- Imagem MEV da superficie da membrana Pd-30%Ni obtida sobre substrato metalico de
aco carbono

2pm EHT =10.00kV  Signal A - SE1 IProbe= 14pA Aperlure Size = 30.00 pm LAIMat
I ‘ WD = 6.0mm Mag= 500KX Spot Size = 280 Chamber = 1.90e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Producédo do proprio autor
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Figura 34- Imagem MEV da superficie da membrana Pd-40%N1i obtida sobre substrato metalico de
aco carbono

2pm EHT = 20.00kV  Signal A - SE1 |Probe= 22pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
I ' WD= 85mm Mag= 500KX Spot Size = 305 Chamber = 2.93e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Produgédo do proprio autor

4.2.3.2Membranas com diferentes densidades de corrente

Os ensaios de MEV/EDS revelaram que as membranas de liga de Pd-Ni depositadas com
densidade de corrente de -5 mA/cm apresentou composi¢ao de 19,5% Ni(m/m), enquanto que as
membranas depositadas com densidades de -10 e -20 mA/cm? apresentaram composigoes de 22,1%

Ni (m/m) e 26,2 %Ni (m/m), respectivamente, como pode verificado na tabela 4.

Tabela 4- Composi¢do em porcentagens massica e atdmica da liga Pd-Ni depositada em -5SmA/cm?2.

Densidade de corrente
-5 mA/cm? -10 mA/cm? -20 mA/cm?
Elemento % % % % % %

massa  atOmica massa  atOmica massa  atOmica

Ni 18,6 23,8
Pd 888 | 815 853 | 762

13

Fonte: Produgdo do proprio autor
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As Figuras 35a e b, 36a e b e 37a ¢ b mostram, respectivamente, a morfologia da superficie
das membranas de ligas de Pd-Ni obtidas em diferentes valores de densidade de corrente e o
respectivo espectro de EDS, realizados sobre essas superficies. Nota-se que as membranas obtidas
em densidade de corrente mais elevadas apresentam graos mais finos, mesmo com o aumento do
teor de Ni na liga. O refinamento dos graos ¢ atribuido & maior nucleagdo, ou seja, o aumento do
campo elétrico proximo ao catodo faz com que a velocidade de descarga dos ions aumente, o que
também pode explicar o aumento do teor de Ni na liga para densidades de corrente mais elevadas.

Na competicio entre os ions Ni** e Pd(en)?", o primeiro é favorecido por ser um ion menor.
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Figura 35— (a) Imagem MEV e (b) espectro de EDS da superficie da membrana Pd-Ni depositada
em -SmA/cm?2.

(2)

it & 2 ptoli A .
2 pm EHT =20.00kV  Signal A = SE1 IProbe = 1.4nA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
WD=85mm Mag= 500KX Spot Size = 537 Chamber = 1.52e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Produgédo do proprio autor

(b)

Fonte: Producédo do proprio autor
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Figura 36— (a) Imagem MEV e (b) espectro de EDS da superficie da membrana Pd-Ni depositada
em -10mA/cm2.

(2)

2pm EHT =20.00kV  Signal A =SE1 IProbe= 14pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
I WD=80mm Mag= 5.00KX Spot Size = 280 Chamber = 5.26e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Producdo do proprio autor

(b)

Fonte: Producédo do proprio autor



Figura 37— (a) Imagem MEV e (b) espectro de EDS da superficie da membrana Pd-Ni depositada
em -20 mA/cm2.

(2)

2um EHT=20.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 82pA  ApertureSize=30.00pm | z\vtat
I WD- 85mm  Mag= 500KX  SpotSize=378  Chamber=7.75e-003Pa FEG-UNESP

Fonte: Produgédo do proprio autor

(b)

Fonte: Produgéo do proprio autor
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4.2.4 Estudo da permeacéo de Hidrogénio nas membranas de Pd, Ni e ligas de Pd-Ni

Os ensaios de permeagao de hidrogénio foram realizados sobre o substrato de aco para
comparar o comportamento das membranas de ligas Pd-Ni e os metais puros. A liga de Pd-40%Ni
ndo foi utilizada nestes ensaios pois apresentou uma composi¢cdo muito proxima da liga Pd-10%Ni.
Os ensaios foram realizados a -0,240V, com uma corrente controlada de -0,07mA durante 7200
segundos.

A Figura 38 mostra as curva de permeacao de hidrogénio para as membranas de Ni, Pd e
Ligas de Pd-Ni sobre ago, em solu¢do de tampao borato. Nota-se, no inicio da curva, uma corrente
residual mesmo quando ndo ha produ¢do de hidrogénio no compartimento de geragdo. Apds o inicio
da geracdo de Ha, observa-se um aumento de corrente devido a oxidagdo do H a H'permeado. A
corrente no estado estacionario para o aco revestido com a membrana de Ni ¢ atingida apos cerca de
80 minutos e a densidade de corrente de permeagio observada foi cerca de 27 pA/cm?. A anélise da
curva de permeagao para o ago revestido com a membrana de Pd mostra que a corrente estaciondria
¢ atingida num intervalo de tempo menor, cerca de 45 minutos, sendo a densidade de corrente de 17
nA/cm?. O mesmo ensaio realizado para as membranas de liga Pd-Ni Pd-10%Ni (Pd-11,2%Ni), Pd-
20%Ni (Pd-21%Ni) e Pd-30%Ni (Pd-15%Ni), revelaram de um modo geral um intervalo de tempo
menor para atingir a corrente no estado estacionario. Os valores de intervalo de tempo e a respectiva
densidade de corrente estacionaria foram: liga Pd-10%Ni (38 min e 21 pA/cm?); Pd-20%Ni (65 min
e 26 pA/cm?) e liga Pd-30%Ni (88 min e 19 pA/cm?). Os ensaios de permeagio permitem inferir
que as membranas de ligas Pd-Ni, com teores de 10 a20%Ni (m/m) resultaram menores intervalos
de tempo para atingir o estado estaciondrio, cujo comportamento ¢ semelhante ao da membrana Pd
puro. Além disso, as densidades de corrente de permeagdo apresentam valores mais elevados que o
do Pd puro e comparaveis ao Ni puro, o que indica maior efici€éncia na propriedade de permeacao

de hidrogénio.
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Figura 38- Curvas de permeacdo de hidrogénio obtidas para as membranas de Pd, Ni e membranas
de Pd-Ni em solugdo de tampao borato (pH 8,4), durante a geragdo de hidrogénio a -7 mA/cm? em
solugdo tampao borato + EDTA 0,01mol/L. Eaplic= +0,25V.

30

25 |-

20 |

10

j/ uA cm?

0 20 40 60 80 100 120 140

tempo / min

Fonte: Produgédo do proprio autor
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5 CONCLUSOES

e Este estudo mostra a viabilidade de se obter membranas Pd-Ni com diferentes teores de Ni
variando a [Pd(en)**] e [Ni2"] na solugdo de eletrodeposigio.

e A composicao da liga Pd-Ni tem influéncia significativa na morfologia do depdsito. Ligas
Pd-Ni com teor de Ni maior apresentam aumento no tamanho dos graos;

e Os ensaios eletroquimicos revelaram que: a) na varredura catddica, onde se observa a
deposicdo dos metais puros e das ligas Pd-Ni, os processo relacionados as ligasse
apresentam em valores intermediarios aos observados para os metais puros; b) nos ensaios
de dissolucao anoddica os picos de dissolucao observados para as ligas apresentam valores de
potenciais intermediarios aos dos metais puros, indicando a formacdo de ligas ricas em
paladio;

e Os difratogramas de raios X dos metais puros ¢ da liga sobre ago BFE mostraram um
deslocamento nos valores de 20 e um alargamento dos picos, indicando a formac¢do da liga
Pd-Ni através da incorporagdo de Ni na estrutura do Pd.

e A densidade de corrente de deposi¢do tem influéncia na composi¢do da liga Pd-Ni e na
morfologia do depdsito. O aumento na densidade de corrente no intervalo de -5 a -20
mA/cm? resultou no aumento do teor de Ni na liga Pd-Ni de 20% a 26% e na diminuigio do
tamanho dos graos;

e Os ensaios de permeagdo de hidrogénio permitem inferir que a corrente de permeacio nas
membranas de Pd e Pd-Ni atingem o estado estacionario mais rapidamente em relacdo as de
Ni. As densidades de correntes de permeacdo de hidrogénio para as ligas sdo comparaveis
ou maiores que a do Ni, indicando uma maior eficiéncia na propriedade de permeacao de

hidrogénio.
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