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A técnica de microscopia eletroquimica de varredura (MEqV) envolve a medida de
corrente através do uso de um microeletrodo quando este € mantido estatico ou movimentado
numa solucdo nas vizinhancas de um substrato. Estes substratos, que podem ser superficies
sélidas de natureza condutora ou ndo (vidro, metal, polimero, material biolégico) ou liquidos
(mercario, 6leo), perturbam a resposta eletroquimica do microeletrodo e esta perturbacdo
fornece informacdes sobre a natureza e as propriedades do substrato.

Neste trabalho a técnica acima foi usada para estudar a interacdo do hidrogénio
com materiais metalicos, objetivando desenvolver nova metodologia para analisar o seu ar-
mazenamento em materiais sélidos. Paladio metalico foi usado como amostra-modelo para
este estudo. O estudo foi feito utilizando o microscépio eletroquimico de varredura em
modo retroalimentacdo, no qual o microeletrodo é necessariamente mantido num potencial
que proporciona a reducdo em estado estacionario de prétons. Quando o microeletrodo é
posicionado a uma grande distancia do substrato a reducdo de prétons ndo é influenciada pela
presenca do substrato, mas quando o microeletrodo esta préximo do substrato sua corrente
é perturbada pelas reacdes quimicas que ocorrem na superficie do substrato.

Observou-se que materiais fracamente absorvedores de hidrogénio causam um au-
mento na corrente limite do microeletrodo, o que estd de acordo com a literatura. Foi
observado também que materiais altamente absorvedores causam uma diminuicdo naquela
corrente, e quando estes materiais se encontram praticamente saturados de hidrogénio a
corrente limite volta a aumentar.

Assim, através da medida da variacdo da corrente do microeletrodo foi possivel di-
ferenciar materiais fracamente absorvedores de hidrogénio daqueles que possuem grande

capacidade de armazenamento.
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Scanning electrochemical microscopy (SECM) involves the measurement of Faradaic
currents with the aide of a small probe tip when this is kept static or put into motion in an
electrolyte very close to the neighborhoods of a substrate. The substrate, which can be solid
surfaces of different types (glass, metal, polymer, biological materials) or liquids (mercury,
oil), disturbs the tip signal in a characteristic way and this disrturbance supplies information
about the nature and the properties of the substrate.

This work was devoted to study the interaction of hydrogen with metallic materials
with the objective of developing a new methodology for analysing the hydrogen storage
in solid materials. Metallic palladium was used as a model-sample for this study. The
study applied the scanning electrochemical microscope in feedback method, in which the
microelectrode necessarily is kept in a potential that provides the steady state reduction
of protons. When the microelectrode is far from the substrate the reduction of protons is
not influenced by the presence of the substrate, but when the microelectrode approaches
the substrate the faradaic current is disturbed by the chemical reactions that occur on the
surface of the substrate.

It was observed that materials with small capacity to absorb hydrogen lead to an
increase in the microelectrode limit current, which is in accordance with the literature. It
was also observed that materials with a high capacity to absorb hydrogen cause a reduction
in the limit current, and when these materials approach saturation with hydrogen the limit
current increases once again. Thus, through the measurement of the variation of the faradaic
current of the microelectrode, it was possible to discriminate materials among those with

small and high capacities to absorb hydrogen.
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Capitulo 1

Introducao

A técnica de microscopia eletroquimica de varredura (MEqV) envolve a medida de
corrente através do uso de um microeletrodo (por exemplo, um eletrodo do tipo disco com
raio entre 1 um e 25 um) quando este é mantido estatico ou movimentado numa solugdo nas
vizinhancas de um substrato. Estes substratos, que podem ser superficies sélidas de diferentes
tipos (vidro, metal, polimero, material biolégico) ou liquidos (mercirio, 6leo), perturbam a
resposta eletroquimica do microeletrodo e esta perturbacdo fornece informacdes sobre a
natureza e as propriedades do substrato [1].

A técnica citada tem se mostrado til no estudo de um niimero extenso de sistemas,
desde os mais simples eletrélitos contendo uma (nica espécie eletroativa até sistemas bi-
olégicos complexos. Por ser muito versatil, a técnica pode ser usada para obter imagens
topograficas de superficies e para estudar a condutividade eletrénica, a atividade quimica e
a atividade catalitica de um substrato [2]. Uma das primeiras aplicacdes da MEqV foi a de-
teccdo de diferencas na atividade eletroquimica de materiais heterogéneos, como superficies
formadas de carbono-ouro, cobre-chumbo e carbono-platina. Atualmente esta aplicaco foi
estendida para o uso na deteccdo de pontos precursores de corrosdo e de sitios ativos em
superficies oxidadas, além também da analise da permeacio e transporte através de filmes
finos e membranas [3, 4, 5].

As medidas em MEqV sdo geralmente realizadas utilizando-se uma solucdo que con-
tém uma espécie redox apropriada, sendo que esta espécie geralmente apresenta uma rapida
reacdo de transferéncia de elétron, ou seja, a espécie redox utilizada pode ser considerada
um sistema reversivel Nernstiano, o qual serve de sistema mediador [2].

No presente trabalho a MEqV foi utilizada para estudar a interacdo do hidrogénio
com alguns materiais metalicos, numa tentativa de caracterizar as diferentes reacdes de

superficie no aspecto da adsorcdo/absorcdo, tendo em vista a importancia deste fenémeno
1



na utilizacdo do hidrogénio como combustivel e no desenvolvimento de novos materiais para
armazenamento de hidrogénio. Outras aplicacdes potenciais sdo a caracterizacdo de sensores
de hidrogénio e eletrodos de pilhas a combustivel, ou seja, nas situacdes em que se deseja

avaliar a interacdo do hidrogénio com algum tipo de material.

1.1 Microscopia Eletroquimica de Varredura

1.1.1 Principios Gerais

Como ocorre nas microscopias de tunelamento e de forca atémica, a microscopia
eletroquimica de varredura opera pelo rastreamento de uma pequena sonda, tipicamente
um microeletrodo, sobre uma superficie a ser mapeada, cujo sinal é uma corrente gerada
pela eletrolise das espécies quimicas em solucdo. Contudo, duas caracteristicas distinguem
a microscopia eletroquimica das técnicas citadas acima: a sensibilidade quimica da sonda
e o uso da transformacdo de fons ou moléculas em solucdo como sinal para formacio da
imagem [6)].

A teoria de funcionamento da microscopia eletroquimica de varredura é baseada na
comunicacdo eletroquimica, ou retroalimentacdo, entre a superficie do substrato, que foi
colocado num eletrélito contendo pelo menos um par mediador redox, e o microeletrodo.
Se for aplicada uma diferenca de potencial entre o substrato e o microeletrodo, o mediador
experimentarad uma reacdo redox e a corrente registrada dependera da distancia entre eles e
da natureza condutora ou isolante do substrato [1].

O desenvolvimento da MEqV evoluiu a partir de trabalhos anteriores sobre o uso
de um microeletrodo em eletroquimica e a aplicacdo de elementos piezoelétricos para o
posicionamento preciso do mesmo em trés dimensdes [1]. O microscépio eletroquimico tem
sido comparado a um radar quimico de alta resolucdo onde uma espécie eletroquimicamente
gerada na extremidade do microeletrodo difunde-se em direcdo ao substrato e interage com

sua superficie [6].

1.1.2 Microeletrodos

A caracteristica fundamental da eletroquimica é o uso da eletricidade para investigar
as propriedades quimicas de um dado sistema. Até recentemente, uma das maiores limi-
tacdes dos pesquisadores era a incapacidade de fazer isto de forma pontual. As medidas

eletroquimicas eram tomadas como uma média das propriedades eletroquimicas sobre uma
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grande area superficial. O efeito de uma heterogeneidade superficial localizada era muito
dificil de ser quantificado. Na verdade, uma parte muito importante da eletroquimica ex-
perimental consistia em como evitar estas heterogeneidades. Recentemente, no entanto, o
surgimento de uma tecnologia de microfabricacdo permitiu a producio de eletrodos cada vez
menores [6]. A figura 1.1 mostra o diagrama esquematico de um microeletrodo de disco com

raio de 5 um isolado por um revestimento de vidro com raio de 40 pm.
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Figura 1.1: Diagrama esquemdtico de um tipico microeletrodo de geometria planar
(disco) revestido com vidro. O raio do disco (a) é de 5 um e a razdo entre o
diametro do revestimento e o didmetro do microfio ¢ igual a 8 (extraido e adaptado

de http://www.msstate.edu).

Se as dimensdes geométricas de um eletrodo de trabalho para voltametria tornam-se
progressivamente menores, o comportamento deste eletrodo se distancia do comportamento
de eletrodos convencionais. Estas diferencas s3o causadas pela mudanca nas condices do
transporte de massa na solucdo em direcdo ao eletrodo e tém muitas implicacdes praticas
importantes, tais como um decréscimo na queda 6hmica de potencial, um rapido estabe-
lecimento do sinal de estado estacionario, um aumento de corrente devido a melhora do
transporte de massa nas vizinhancas do eletrodo e um aumento na razdo sinal-ruido [7].

Durante os anos 80, quando o desenvolvimento da microeletronica tornou possivel
medir correntes muito pequenas, comecaram os estudos e aplicacdes dos microeletrodos,
impulsionados pelas necessidades da quimica analitica e da bioquimica. Eles t&ém sido cons-
truidos nas mais variadas geometrias, incluindo microdiscos, microcilindros e semiesferas,
revestidos ou n3o. Para qualquer geometria, a fabricacdo de um microeletrodo n3o é trivial,

envolvendo técnicas de manipulacdo e/ou técnicas de microlitografia usadas na fabricacdo
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de circuitos integrados [7].

A figura 1.2 ilustra o resultado de um experimento de voltametria ciclica realizado
com microeletrodo imerso numa solucdo n3o agitada que contém a espécie eletroativa O,
com concentrac3do ¢, além de um eletrélito de suporte que diminui a resisténcia da solucdo
e garante que o transporte da espécie O para o eletrodo ocorre predominantemente por
difusdo. Quando a tensdo aplicada ao microeletrodo se eleva(em valor absoluto), uma reacdo

de reducdo, que tem como produto a espécie R, e pode ser representada por:
O+ne” —R

ocorre na sua extremidade, resultando em corrente que circula pelo circuito. O potencial do
microeletrodo é medido em relacdo a um eletrodo de referéncia, e um grafico da corrente

que flui em funcdo do potencial do microeletrodo é chamado de voltamograma [1].
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Figura 1.2: Voltamograma ciclico de Ru(NH3)2" obtido com o uso de um microeletrodo
de raio 10 pm. A forma sigmoidal do grafico indica que a corrente alcancou um valor

estacionario (extraido e adaptado de http://www.msstate.edu).

A corrente gerada alcanca um valor limite no qual o processo é totalmente controlado
pela taxa de transporte de massa por difusdo da espécie O para a superficie do eletrodo,
onde a reacdo de reducdo diminui sua concentracdo para zero. Para um disco condutor de
raio a, revestido por material isolante, a corrente em estado estacionario de um processo
controlado por difusdo quando o microeletrodo esta infinitamente afastado da superficie é
dada pela equagdo 1.1 [1]:

iT00 = 4nF Dca (1.1)

onde D é o coeficiente de difusdo da espécie O, n é o nimero de elétrons envolvidos na

reacdo quimica, c é a concentracio da espécie O, a é o raio do microeletrodo, n é o nimero
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de elétrons envolvidos na reacdo quimica e F é a constante de Faraday. Uma vez que o
fluxo por difusdo da espécie O para um pequeno disco é muito grande (Dc/a), a corrente
é relativamente imune a efeitos convectivos como a agitacdo da solucdo. A corrente gerada
num pequeno disco também alcanca o estado estacionario num tempo relativamente pequeno
(a?/D), o que implica que um microeletrodo usado como elemento de varredura e movendo-
se numa solucdo pode ser tratado como um sistema em estado estacionario. Adicionalmente,
uma vez que as correntes que caracterizam os experimentos sdo essencialmente da ordem de
picoampéres, as quedas resistivas na solucdo durante a passagem de corrente sdo em geral

desprezadas [1].

1.1.3 Instrumentacao

A figura 1.3 ilustra, de forma geral, o microscépio eletroquimico de varredura conec-
tado a um microcomputador. Um aspecto importante da instrumentacdo é o sistema de
posicionamento, o qual inclui o transdutor de estagios e os motores controladores. Ideal-
mente, estes elementos devem permitir 3 sonda mover-se a uma taxa desejada de varredura,
da ordem de micrometros por segundo (;um/s), sobre um determinado raio de agdo. Varios
tipos de sondas sdo usadas em MEqV e, como regra geral, a vibracdo é minimizada fazendo

com que as sondas e os seus suportes fiquem t3o rigidamente acoplados quanto possivel [1].
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Figura 1.3: Diagrama esquemdtico de um microscopio eletroquimico de
varredura acoplado ao sistema de aquisigdo de dados (extraido e adaptado de

http://www.chinstruments.com).
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Igualmente importante é o sistema de aquisicdo de dados, o qual comeca com o
uso de um potenciostato para amplificar o sinal da sonda, que depois é digitalizado por um
conversor analdgico-digital e guardado na memoria do computador. Um software realiza a
aquisicdo dos dados, para controlar o posicionamento do microeletrodo — devendo permitir
o movimento independente nos trés eixos cartesianos — e para apresentar e analisar os dados
obtidos pelo equipamento [1].

Felizmente, em MEqV, todos os movimentos que os microeletrodos necessitam re-
alizar podem ser decompostos de forma a se movimentar um eixo de cada vez, como movi-
mentos tipicos de varredura de uma linha, de uma tela, de uma espiral, ou qualquer outro
conjunto arbitrario de movimentos. Todos estes casos podem ser tratados preparando-se
uma lista seqiiencial de movimentos. Cada item da lista contém o eixo, o sentido, a veloci-
dade e se a aquisicdo de dados ocorrerd ou ndo. Pausas podem ser adicionadas a lista. O
processamento seqiiencial da lista produzird o movimento [1].

O microscopio eletroquimico de varredura modelo CHI900, da CH Instruments, foi
o primeiro instrumento comercial especificamente projetado para os ensaios de microscopia
eletroquimica. Este modelo incluia a célula e o sistema de posicionamento ilustrados na
figura 1.4, bem como um microcomputador, motores controladores e um bipotenciostato,
adequado para voltametria analitica e capaz de amplificar sinais na faixa de picoampéres.
Filtros Bessel de segunda ordem ajustaveis conferem reducio de ruido e evitam deformacdes
devido & conversdo analégico-digital. Durante a varredura da sonda, somente sinais poten-

ciométricos ou amperométricos podem ser registrados [1].

1.1.4 Modos de Operacao

A microscopia eletroquimica de varredura apresenta basicamente dois modos de ope-
racdo em estado estacionario, o modo retroalimentacdo e o modo geracdo-coleta [1]. Os
principios gerais do modo retroalimentacdo sdo mostrados na figura 1.5.

No modo retroalimentacdo, o microeletrodo é necessariamente mantido num poten-
cial que proporciona a eletrélise em estado estacionario de uma determinada espécie da
solucdo. Quando o microeletrodo é posicionado a uma grande distancia do substrato a
eletrélise desta espécie ndo é influenciada pela presenca do substrato, conforme ilustrado na
figura 1.5.a, e a corrente limite é dada pela equacdo 1.1.

Quando o microeletrodo é posicionado préximo a um substrato isolante elétrico,

como um pedaco de vidro ou plastico (figura 1.5.c), o substrato bloqueia parte da difusdo
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Figura 1.4: Tlustragdo dos transdutores e dos suportes (célula e microeletrodo) do mi-
croscopio eletroquimico de varredura, modelo CHI900, produzido e comercializado pela

CH Instruments. (Extraido de http://www.chinstruments.com)

da espécie O para o microeletrodo e a corrente ird ser menor que o valor da corrente iy o,
dado pela equacdo 1.1. Quanto mais préximo o microeletrodo estiver do substrato, menor
sera o valor de ir. No limite, quando a distancia entre eles se aproximar de zero, i também
se aproximara de zero. Este decréscimo na corrente em funcdo da distancia é chamado de
retroalimentacgdo negativa [1].

No entanto, ocorre o fenémeno da retroalimentacdo positiva quando o microeletrodo
é posicionado préximo de um substrato condutor (figura 1.5.b), estando este ltimo num
potencial tal que o mesmo provoque, sobre sua superficie, a reversdo da reacdo que ocorre
no microeletrodo [9]. Por exemplo, no caso de um eletrodo de platina, posicionado préximo
ao substrato, ocorre o bloqueio da difusdo da espécie O para o substrato, no entanto ocorre
também a oxidacdo do produto R na superficie do substrato, regenerando O. A espécie O
gerada se difunde para o microeletrodo e causa um aumento no fluxo de O comparado com
ir. Portanto, num substrato condutivo, i > ir. No limite, quando a distancia entre
microeletrodo e substrato se aproxima de zero, o microeletrodo entrard num regime onde
o tunelamento de elétrons ocorre e a corrente alcanca valor muito elevado. O aumento da
corrente em func¢do da diminui¢do da distancia é chamado de retroalimentacdo positiva [1].

O modo retroalimentacio foi usado, por exemplo, para estudar a atividade de mate-
7
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Figura 1.5: Modos diferentes de operacao de um microeletrodo conforme a distancia e

a natureza do substrato (extraido e adaptado de Bard [8]).

riais na reacdo de oxidacdo do hidrogénio em meio acido, bem como no estudo da oxidacdo
do metanol e em testes de oxidacdo e geracdo de hidrogénio em catalisadores altamente
especificos [3].

O modo geracdo-coleta pode ser dividido em dois tipos, que sdo o GM/CS (geracdo
no microeletrodo e coleta no substrato) e o GS/CM (geragdo no substrato e coleta no
microeletrodo). No modo GM/CS o microeletrodo é mantido num potencial onde uma
reacdo de eletrodo ocorre e o substrato é mantido em outro potencial onde o produto da
reacdo de eletrodo reage e entdo pode ser coletado.

Na maioria dos casos onde o modo acima é usado o substrato é considerado muito
maior que o microeletrodo, portanto a eficiéncia de coleta, dada por ig/ir (onde is é a
corrente do substrato) é essencialmente 100% para uma espécie estavel R gerada no mi-
croeletrodo. Se R reage no caminho entre o microeletrodo e o substrato, ig/ir torna-se
menor e varia com a distancia d, permitindo assim a determinacdo da taxa constante de
reacdes homogéneas [1]. Este método tem provado ser muito poderoso e capaz de fornecer
informacdo diretas sobre o fluxo de ions relacionado a reaces na superficie do substrato [10].

O outro modo alternativo é o GS/CM, onde o microeletrodo monitora a reagcdo que
ocorre no substrato. Por exemplo, uma varredura na direcdo Z pode resultar num perfil
de concentracbes, ao passo que uma varredura sobre a superficie pode identificar pontos

especificos, onde as reacBes ocorrem a taxas maiores [1].



1.1.5 Curvas de Aproximagao Microeletrodo—Substrato

Em microscopia eletroquimica de varredura, o microeletrodo & usado para escanear
a superficie do substrato e também o volume de solucdo existente acima do mesmo, a fim
de quantificar concentragdo de espécies existentes ou geradas/consumidas nestes dominios.
Um grafico da corrente de microeletrodo, iz, em fun¢do da distancia entre o microeletrodo
e o substrato, d, quando aquele & movido perpendicularmente de encontro ao substrato, é
chamado de curva de aproximagio [1, 11].

Uma descricdo quantitativa das curvas de aproximacdo pode ser obtida resolvendo-se
as equacdes de difusdo para um eletrodo na forma de disco e um substrato plano, conforme
sera discutido no capitulo 3. As figuras 1.6 e 1.7 sdo exemplos de curvas de aproximacio
tipicas para um substrato condutor e isolante, respectivamente. Estas curvas geralmente sao
apresentadas na forma adimensional plotando-se ly=ir/ir (a corrente de microeletrodo
normalizada pela corrente & distancia infinita) contra L=d/a (a distancia microeletrodo-
substrato normalizada pelo raio do microeletrodo). Uma vez que este grafico envolve apenas
variaveis adimensionais, ele ndo depende da concentracdo e nem do coeficiente de difusdo

das espécies que reagem. A partir destas curvas, é possivel obter d a partir da corrente I

medida, desde que se conheca o raio do microeletrodo [1].

Figura 1.6: Curva de aproximacao para um substrato condutor. Extraida de Bard e
Mirkin|[1]

1.2 Aspectos Gerais da Reacao Solido-Gas

As forcas moleculares que existem na superficie de um liquido estdo em um estado

de desbalanceamento, também chamado de estado insaturado. O mesmo é verdade para a
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Figura 1.7: Curva de aproximacao para um substrato isolante. Extraida de Bard e

Mirkin|[1]

superficie de um sélido, onde as moléculas ou ions na superficie de um cristal ndo tém todas
as forcas satisfeitas pela unido com outras particulas. Como resultado desta insaturacio,
superficies sélidas e liquidas tendem a satisfazer suas forcas residuais pela atracdo matua e
pela retencdo na superficie de gases ou particulas dissolvidas com as quais tenham entrado
em contato [12].

De um modo geral, sdo quatro as rea¢bes intermedidrias, ou etapas, envolvidas nas
reacdes gas-sélido:

1. Transporte do gas na fase gasosa, para a superficie da particula do reagente sélido.

2. Difusdo do reagente gasoso ou do produto gasoso através dos poros do produto
s6lido da reacdo ou através dos poros do sélido parcialmente reagido.

3. Adsorcdo dos reagentes gasosos sobre as superficies sélidas e a dessorcdo dos
produtos gasosos das superficies sélidas.

4. A reacdo quimica efetiva (real) entre o gas adsorvido e o sélido.

1.2.1 A Reacao Metal-Gas

O interesse técnico e cientifico com relacdo aos fendmenos envolvendo gases e metais
é antigo. Uma excelente explanacéo histérica sobre este assunto foi publicada por Rodrigues
e Miranda [12]. Na sua abordagem ele relata a observacdo da permeacdo do hidrogénio
através do ferro, por Cailletet, em 1864 e mostra o estudo analitico do estado estacionario
por Richardson, em 1906. Também infere que a habilidade do paladio metalico em absorver
grandes quantidades de hidrogénio foi descoberta por Graham, em 1866, a partir da obser-

vacao que o hidrogénio permeava uma membrana de Pd, com taxas apreciaveis, visualizando
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assim sua importancia técnica como um sistema extrator de hidrogénio de um fluxo de gas
ou um purificador de hidrogénio.

Desde estas observacdes, pesquisadores de diferentes areas - quimicos, fisicos, fisico-
quimicos, metalirgicos etc. - vém se dedicando intensamente aos varios aspectos decorrentes
da reacdo entre metais e gases. Estas interacdes desempenham papel relevante na reducdo
de muitos metais, assim como no refino, fabricacdo e aplicacdo dos metais. Elas sdo também
as responsaveis pela vasta gama de mudancas, desejaveis e indesejaveis, das propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas dos materiais metalicos. As pesquisas cobrem ja quase todos
os metais puros e inimeras ligas metalicas envolvendo diversos gases e misturas gasosas,
apresentando destaque o Hy, 0 Oy e o Ny, hidrocarbonetos e outros gases mais complexos
[12].

Existem outros assuntos de interesse cientifico ligados ao corrente tema e que tém
interface com &reas distintas, tais como as interacdes metal-gas sobre superficies, as reacées
cataliticas, a segregacdo em superficie e contorno de grdo, a absorcdo de gases através de
processos eletroquimicos, a fragilizacdo e fratura em especial causadas pelo hidrogénio [12].
Por exemplo, para medir a area superficial real de um eletrodo, é necessario usar um processo
indireto, que pode ser a adsorcdo de atomos ou moléculas na superficie do sélido, em geral
realizado em laboratério provocando-se a adsorcdo de hidrogénio num eletrodo em contato

com uma solucdo aquosa que foi submetido a potenciais muito negativos [13].

1.2.2 Adsorcgao e Dessorcao

O fenédmeno de concentracdo de uma substancia sobre a superficie de um sélido ou
de um liquido & chamado de adsorcdo. A substancia atraida para a superficie é chamada de
adsorvato e a substancia para qual ela foi atraida é chamada de adsorvente. A adsorcio deve
ser cuidadosamente distinguida da absorcdo. Neste altimo processo uma substancia ndo esta
apenas retida na superficie, mas passa através desta para tornar-se distribuida no corpo do
sélido ou do liquido [14].

Na adsorcdo, quando um equilibrio real é estabelecido entre o gas em contato com o
solido e o gas na superficie, a extensdo da adsorcdo sobre qualquer condicdo de temperatura
e pressdo é definida e reprodutiva. Invariavelmente, um aumento na temperatura leva ao
decréscimo na quantidade adsorvida, e vice-versa [14].

De forma geral, o processo pelo qual um gas torna-se preso a superficie sélida na sua

forma molecular original chama-se adsorc&o fisica, ou na forma atémica, ap6s sua dissociacio,

11



chama-se de adsorcdo quimica. Estes processos, como um todo, podem ser classificados em
[12]:

a) Quanto & natureza das forcas de interacdo: fisicas ou quimicas, distinguindo-se
entre adsorcdo fisica (ou fisissorcdo) e adsorcdo quimica (ou quimissorcdo);

b) Quanto ao tipo de ligagdo da superficie: adsorcdo localizada ou ndo localizada;

¢) Quanto a mobilidade das espécies adsorvidas: méveis ou imdveis;

d) Quanto ao tipo de camada adsorvida: monocamada ou multicamadas;

e) Quanto a natureza da superficie em relacdo aos lugares ativos de adsorcdo: ho-

mogénea ou heterogénea;

1.2.3 Quimissorcao e Fisissorcao

Estudos de adsorcdo de varios gases em superficies sélidas tém revelado que as forcas
atuantes neste fendmeno n3o sdo as mesmas em todos os casos. A adsorcdo fisica, ou
adsorcdo de Van der Waals, é caracterizada por baixos calores de adsorcdo, da ordem de
10000 calorias ou menos por mol de adsorvato, e pelo fato que o estado de equilibrio &
reversivel e rapidamente estabelecido. Este tipo de fenémeno é observado na adsorcdo
de vérios gases em carvdo. As forcas envolvidas aqui sdo da mesma natureza que aquelas
responsaveis pelo desvio do comportamento do gas ideal, isto &, forcas de Van der Waals. Por
outro lado, a quimissorcdo é acompanhada por calores de reacdo bem maiores, variando de
20000 a 100000 calorias por mol, e ocasiona uma ligacdo do gas com a superficie muito mais
efetiva. Como os calores envolvidos sdo da ordem de grandeza daqueles envolvidos em reacdes
quimicas, & praticamente certo que a quimissorcdo consiste na combinacdo dos atomos
constituintes da molécula do gas com a superficie para formar um composto superficial [14].

Muitos casos de adsorcdo ndo sdo nem um caso nem o outro, mas uma combinacdo
de ambos. Alguns sistemas apresentam fisissorcdo em baixas temperaturas e quimissorcdo
quando a temperatura é aumentada. Isto ocorre, por exemplo, na adsorcdo de hidrogénio
sobre niquel. Em termos gerais, quimissorcdo tem natureza mais especifica que a fisissorcdo e
deve ser encontrada apenas onde existe uma tendéncia no sentido de formarem-se compostos
entre o gas e o adsorvente. Contudo, uma vez que forcas de Van der Waals tém natureza nio
especifica, a fisissorcdo pode ocorrer em todas as circunstancias, embora possa ser mascarada
por uma forte quimissorcdo [14]. A figura 1.8 ilustra os conceitos apresentados até o presente

momento.
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Figura 1.8: Etapas da reacao metal-gas aplicadas ao hidrogénio: I) fisissor¢ao II) quimis-
sor¢ao III) penetracao através da superficie IV) difusao no metal (extraido e adaptado

de Rodriguez, J.A. [12]).

1.3 Interacao Hidrogénio-Metal

1.3.1 Aspectos Gerais

Nos dltimos anos tem havido um crescente interesse no estudo das propriedades
quimicas e eletroquimicas dos sistemas hidrogénio-metal. Sendo também de interesse para
estudos de natureza fundamental, estes sistemas tém uma consideravel importancia tecnol6-
gica, particularmente em relacdo ao problema de fragilizacdo por hidrogénio — que resulta
em significantes alteracBes das propriedades mecanicas e metalargicas dos metais [15] —
quanto a purificacdo e armazenamento de hidrogénio e o desenvolvimento de baterias de
metal-hidreto [16].

O gas hidrogénio de alta pureza é largamente utilizado em processos industriais, tais
como a producdo de semicondutores de silicio. As membranas permeaveis a hidrogénio
feitas de metais sdo materiais amplamente utilizados para a purificacdo daquele gas, devido
a vantagem da alta seletividade sobre as construidas de polimero [17].

Em particular, as propriedades quimicas dos sistemas paladio—hidrogénio e paladio—
deutério tém sido objeto de muitas investigacdes e estudos, e muito do conhecimento
disponivel na literatura sobre a interacdo entre metais e isétopos do hidrogénio foi adquirido
através do estudo daqueles sistemas classicos [16].

O atomo de hidrogénio que permea através de metais pode ser detectado com pre-
cisdo por métodos eletroquimicos [18, 19, 20] como, por exemplo, a adsor¢do e difusdo do

hidrogénio em paladio puro a temperatura ambiente & estudada utilizando-se um método
13



eletroquimico de célula dupla [17].

1.3.2 Adsorcgao e Dessorcao de Hidrogénio em Metais

A adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio em platina sdo reacbes importantes em eletro-
quimica. Nos @ltimos vinte anos, um niamero muito grande de pesquisas foi dedicada ao
estudo da variacdo das caracteristicas de adsorcdo-dessorcdo em funcio das propriedades do
eletrodo de platina, tais como rugosidade e estrutura cristalina [10, 21].

A influéncia do pH do eletrélito nas caracteristicas da adsorcdo/dessorcdo de hidrogé-
nio tem sido mencionada por diversos autores [10, 22, 23]. E aceito, de forma geral, que em

meio acido, as reacdes de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio podem ser escritas como [10]:
M+H++€7\:\M—Hads (12)

onde M representa o dtomo de platina que se encontra na superficie. Em meios neutros ou

em soluces alcalinas, a reacdo proposta é:
M+ HyO+e = M— Hygy + OH" (1.3)

As reacdes 1.2 e 1.3 implicam que a transferéncia de elétrons e a transferéncia de
prétons devam acontecer simultaneamente. Contudo, desde que o pH das solucdes influencia
as reacdes, € mais adequado considerar que o mecanismo global de adsorcido-dessorcdo de
hidrogénio é constituido de dois processos distintos: a transferéncia de elétrons entre a
camada adsorvida e o eletrodo e a transferéncia de préton entre a camada adsorvida e a
solugdo [10].

E de se esperar que a altima etapa induza um transiente na concentracdo de prétons
nas vizinhancas da superficie do eletrodo. Resultados em pesquisas evidenciaram uma queda
no pH perto de substratos durante a dessorcdo de hidrogénio, formacdo de éxido e geracdo
de oxigénio. Inversamente, um decréscimo do pH foi observado durante a reducéo de éxidos,

adsorc¢do e geracdo de hidrogénio [10].

1.3.3 Processos Eletrocataliticos

A oxidacdo eletroquimica do hidrogénio molecular tem sido investigada extensiva-
mente ao longo do dltimo século. A principal razdo para tanto interesse é a importancia da
reacdo para a conversdo de energia, especificamente na area de pilhas a combustivel, onde

a mesma tem utilidade pratica como reac¢do anddica [2]. Muito esforco tem sido dedicado
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a tentativas de entendimento da cinética e do mecanismo daquela reagdo, no intuito de en-
contrar catalisadores mais eficientes e baratos que possam vir a serem largamente aplicados
em pilhas a combustivel e em muitas outras aplicac8es eletroquimicas [24].

A oxidacdo do hidrogénio em eletrodos requer uma superficie catalitica na qual os
atomos sdo adsorvidos e ocorre apenas em metais como platina, paladio, rédio, ruténio
e iridio. Em superficies metalicas policristalinas, aceita-se que a oxidacdo do hidrogénio
a temperatura ambiente & um processo rapido que comeca pela adsorcdo do hidrogénio
molecular, o qual envolve a dissocia¢do lenta da molécula do gas em atomos (reacdo 1.4)
ou a dissocia¢do da molécula em adtomo e fons (reacdo 1.5) seguida por uma etapa rapida

de transferéncia de carga (reacdo 1.6) [24, 25]:

TAFEL H, = 2H(a) (1.4)
HEYROVSKY — H, = H(a)+ H" + e~ (1.5)
VOLMER H=H"+¢ (1.6)

onde H(a) representa o hidrogénio atémico que é quimissorvido na superficie do metal. O par
de reacBes 1.4 e 1.6 e o par 1.5 e 1.6 sdo historicamente denominados de reacdes Volmer—
Tafel e Volmer—Heyrovsky, onde as etapas de Tafel e Heyrovsky sdo geralmente aceitas como

etapas determinantes da reagdo global [24, 25].

1.3.4 Absorcao de Hidrogénio por Materiais
1.3.4.1 Paladio

Palddio € um metal freqiientemente usado em pesquisas académicas devido as suas
propriedades relacionadas ao hidrogénio, sendo também um material de interesse industrial
quando convenientemente combinado com outros metais, na forma de liga, possibilitando
aplicacdes em filtros para hidrogénio, separando hidrogénio de outros gases e produzindo
hidrogénio de alta pureza. O paladio pode ainda ser empregado como catalisador para
hidrogenacdo, desidrogenacdo e oxidacdo, utilizado portanto na inddstria de petréleo e na
inddstria automotiva [26].

O processo de absorcdo de hidrogénio em ligas de paladio e outros metais nobres,
efetuado através de meios eletroquimicos ou do uso de hidrogénio na forma gasosa, tem
sido objetivo de numerosos estudos [27], especialmente a carga e descarga de eletrodos de

paladio por hidrogénio [28].
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O paladio apresenta duas caracteristicas distintas relativamente a absorcdo de hidro-
génio (de forma semelhante em relacdo ao préton e ao deutério) quando comparado com
todos os outros metais nobres [29]:

a) Paladio é capaz de absorver uma quantidade impressionante de hidrogénio, ou seja,
existe a propor¢cdo de 0,69 atomo de hidrogénio para cada atomo de paladio quando uma
amostra deste metal estd em equilibrio com pressdo atmosférica de hidrogénio.

b) A taxa de absorcdo de hidrogénio em paladio cresce muito mais rapidamente
quando o metal é combinado com outros metais nobres, exceto se este outro metal for ouro.

Pelos motivos expostos acima, entre outros, o paladio tem sido investigado como

um modelo, do ponto de vista da cinética e da termodinamica, para outros sistemas metal—

hidrogénio [30].

1.3.4.2 Ligas e Hidretos

Os hidretos metalicos sdo um sistema efetivo, seguro e compacto de armazenamento
de hidrogénio, sendo classificados em hidretos de alta e baixa temperatura. Os hidretos
de baixa temperatura, formados principalmente por metais de transicdo como o FeTi e
LaNi5, permitem obter alta densidade volumétrica e absorcdo reversivel do gas a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, porém, a densidade gravimétrica ainda esta limitada a menos
que 3%. Por isto, é necessario explorar novas composicdes de ligas leves formadoras de
hidretos que atinjam maior capacidade de armazenamento de hidrogénio [31].

Os hidretos sdo o resultado da interacdo entre os dtomos de um ou mais elementos
da tabela periédica com o dtomo de hidrogénio. De acordo com a ligacdo quimica entre
eles, os hidretos sdo classificados como hidretos salinos ou i6nicos, hidretos covalentes ou
hidretos metalicos. A composicdo dos hidretos metalicos se limita aos tipos MH, MH2 e
MH3. Este grupo abrange os hidretos dos metais de transicio dos Grupos IIIB até VIIIB
da Tabela Periédica, incluindo as terras raras e os actinideos. Nos hidretos metalicos, o
hidrogénio é quimicamente ligado a uma fase sélida. Estes hidretos resultam da reacdo de
metais e compostos intermetalicos com o hidrogénio molecular por via gasosa ou pela quebra
da molécula de agua por via eletroquimica [31].

Quando o hidreto forma uma camada superficial, o hidrogénio deve difundir-se através
desta e alcancar o metal ainda n&o transformado [32]. Esta difusdo ocorre pela movimentagao
dos defeitos de rede do metal mediante trés mecanismos possiveis: mecanismo lacunar,

mecanismo intersticial ou mecanismo intersticial-lacunar [31].
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

2.1 Introducao

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, equipamentos e acessérios utiliza-
dos no presente trabalho, assim como sua preparacdo, calibracdo e ajustes prévios. Sido
explicadas em detalhes a preparacdo das amostras e as técnicas utilizadas para garantir a
reprodutibilidade dos resultados. Na secdo 2.2 sdo detalhados os procedimentos que devem
ser seguidos antes de se iniciar a medida com o microeletrodo e também entre a realizaco de
duas medidas consecutivas, da mesma forma que na secdo 2.3 o método de preparacdo dos
substratos é apresentado, enquanto que a secdo 2.4 traz informacdes sobre o equipamento

utilizado, os acessérios e o software de controle.

2.2 Preparacao dos Microeletrodos

Segundo Yang e Denuault [22], platina é o metal escolhido como eletrocatalisador
na grande maioria das reacdes eletroquimicas. Por este motivo, neste trabalho todos os
microeletrodos utilizados sdo de platina, os quais ja vém de fabrica previamente polidos e
prontos para serem utilizados. No entanto, antes de se iniciar uma seqiiéncia de experimen-
tos, & necessario fazer novamente o polimento, utilizando-se panos de polimento onde s3o
colocadas pequenas quantidades de alumina em p6 de granulometria controlada. A verifi-
cacdo do estado da superficie pode ser feita num microscépio éptico com aumento minimo
de 500 vezes ou num microscépio eletrdnico de varredura. As figuras 2.1 e 2.2 ilustram o
microeletrodo de 10 um onde se pode observar o fio de platina, o revestimento de vidro e a
cola de prata.

Segundo Bai et al [33], a determinac3o da area superficial real eletroquimicamente



3 . Révestimento de
Fio de Platina| | Vidro

KFio de Platina

Cola de Prata

Figura 2.1: Microeletrodo  visto Figura 2.2: Microeletrodo  visto
lateralmente- aumento de 50 vezes. No lateralmente- aumento de 50 vezes. No
detalhe sao observados o fio de platina detalhe é observada a cola de prata
e o revestimento de vidro. usada para prender o fio de platina.

ativa de um eletrodo rugoso (ou até mesmo poroso) é ainda um problema & espera de
solucdo, principalmente em pesquisas onde se utilizam materiais eletrocataliticos de grande
area especifica, os quais sdo comumente empregados em diversas situacdes praticas tais como
pilhas a combustivel, por exemplo.

Ainda segundo Bai et al [33], ndo existe um método confiavel para determinar a
area real em regides de sobretensdo onde correntes faradicas significativas estio circulando
pelo eletrodo, uma vez que a area pode estar mudando durante o processo. Um exemplo é
o processo de eletrodeposicdo, onde a area superficial estd continuamente mudando com o
tempo, assim como nas reacbes de geracdo de hidrogénio utilizando-se catalisadores porosos,
onde alguns poros finos podem vir a ser preenchidos com hidrogénio molecular e, assim,
tornarem-se inativos [33, 13].

As figuras 2.3 a 2.5 sdo imagens obtidas no microscépio eletrénico de varredura
usando microeletrodos com didmetros de 10 um e 25 p.

No presente estudo a area superficial eletroquimicamente ativa dos eletrodos foi con-
siderada igual a drea geométrica de sua secdo transversal, uma vez que os materiais utilizados
como eletrodos ndo sdo porosos e foram submetidos a um tratamento superficial (polimento)
que teve por objetivo tornar a citada aproximacao valida e suficiente para os objetivos dese-
jados.

Sabe-se ainda, da literatura [22, 2] que em solucBes acidas e alcalinas, em potenciais
menores que o de evolucdo de oxigénio, uma monocamada de éxido de platina é formada
sobre a superficie dos eletrodos de platina.

Desta forma, fica demonstrado o que Yang and Denuault [22] afirmam: a compreen-
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Figura 2.3: Microeletrodo de 25 um Figura 2.4: Microeletrodo de 25 pum
com polimento adequado - aumento de com polimento adequado - ampliacao
500 vezes. da figura 2.3.

COFPFEAUFRJ

Figura 2.5: Microeletrodo de 10 pm com polimento inadequado - aumento de 500X.

sdo do mecanismo de processos eletroquimicos diferentes & possivel apenas se leva-se em
consideracdo o estado da superficie do eletrodo de platina, que é fortemente afetada pela
formacdo de éxidos.

Em suma, fica claro pelo exposto a importancia do correto tratamento superficial dos

microeletrodos de platina utilizados no trabalho de MEqV.

2.2.1 Procedimento de Polimento dos Microeletrodos

Os microeletrodos de platina, antes de serem utilizados, foram polidos conforme o
procedimento descrito a seguir. Todos os microeletrodos utilizados neste trabalho era do
tipo disco plano.

1. Uma pequena quantidade de alumina de granulometrias 0,05 ym, 0,3 um ou 1,0 um
19



é adicionada ao pano de polimento apropriado para o polimento de eletrodos;

2. Os panos de polimento sdo umedecidos com agua desionizada e a alumina deve ser

espalhada pela superficie;

3. O eletrodo é firme e gentilmente mantido na posicdo vertical enquanto sua ponta é

polida na superficie do pano, em movimento de zigue-zague;

4. Antes de comecar o polimento no pano que contém alumina de menor granulometria,

o eletrodo deve ser lavado com agua deionizada;

5. Como nio é possivel fazer a inspecdo visual do estado da superficie, o microeletrodo
deve ser levado ao microscépio éptico para avaliacdo, apés ser lavado com agua e

depois de seco.

2.3 Preparacao dos Substratos

As amostras de platina, paladdio e da liga de magnésio utilizadas nos ensaios eletro-
quimicos como substrato sdo apresentadas nas figuras 2.6.a, 2.6.b e 2.6.c respectivamente.
Dessas amostras, a platina e o paladio foram comprados prontos, enquanto que a liga de
magnésio foi fabricada utilizando-se o equipamento de melt spinning existente no Laboratério
de Hidrogénio (Labhy).

As amostras, ap6s o polimento, foram levadas ao microscopio 6ptico para verificacdo
do estado da superficie. As figuras 2.7 a 2.10 sdo exemplos tipicos de aprimoramento do
estado da superficie de substratos de platina e paladio durante o tratamento superficial.

Do mesmo modo foram tratados os substratos de paladio, conforme pode ser visto

nas figuras 2.11 a 2.13.

2.3.1 Procedimento de Lixamento dos Substratos

Todas as amostras submetidas a lixamento passam pelas seguintes etapas:
1. A lixa utilizada é cortada no formato circular e presa a politriz;
2. A politriz é ligada e a velocidade de rotacdo ajustada como baixa e a agua é aberta;

3. Um pedaco de fita crepe & usado para fixar um dos lados da amostra e permitir que a

mesma fique segura, principalmente aquelas de pequenas dimensdes;
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(a) Substrato de paladio, vista (b) Substrato de platina, vista (c) Substratos de paladio e mag-

superior lateral nésio, vista superior

Figura 2.6: Diferentes tipos de substratos e seu tamanho comparativo.
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Figura 2.7: Substrato de platina apos Figura 2.8: Substrato de platina apos

lixamento - aumento de 50X. polimento inicial - aumento de 50X.

4. Com pressdo homogénea, usando-se a falange distal do dedo indicador, a superficie da

amostra é pressionada sobre a lixa durante 60 segundos;
5. A amostra é virada de 90 graus e o procedimento acima é repetido;

6. A amostra é inspecionada contra a luz periodicamente e volta-se ao item 4 até que a

superficie fique espelhada;

7. A amostra é lavada com agua e depois secada com ar quente.
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2.3.2 Procedimento de Polimento dos Substratos

As suspensdes utilizadas durante o polimento sdo chamadas pelos técnicos do Labo-
ratério de Preparacdo de Amostras de suspensdes n° 1 e n° 2 e foram por eles preparadas

conforme mostra a tabela 2.1:

Tabela 2.1: Solugoes de alumina utilizadas no polimento dos substratos.

Namero Disperso Concentragao
1 Alumina 1,0 pm 30 g/1
2 Alumina 0,3 pm 30 g/1

Todas as amostras submetidas ao polimento passam pelas seguintes etapas:

1. A politriz & escolhida conforme o tipo de suspensdo de alumina utilizada. A rotacio é

ajustada como lenta;

2. Um pedaco de fita crepe é usada para fixar o lado da amostra que n3o foi lixado
e permitir que a amostra seja assim segurada, principalmente aquelas de pequenas

dimensdes;

3. Com pressdo homogénea, usando-se a falange distal do dedo indicador, a superficie da
amostra é pressionada sobre o pano da politriz durante 60 segundos, fazendo movi-
mentos circulares ou de zigue-zague, ao mesmo tempo que o pano é mantido imido

com a suspensdo de alumina apropriada;

4. Inspecionar a amostra contra a luz periodicamente e voltar ao item 3 até que a super-

ficie fique espelhada;

l 00 um

Figura 2.9: Substrato de platina apos Figura 2.10:  Substrato de platina

polimento final-aumento de 50X. pronto para o uso - aumento de 50X.
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Figura 2.11: Substrato de paladio Figura 2.12: Substrato de palddio apos
sem tratamento superficial- aumento de tratamento inicial - aumento de 50

50X. vezes.

—

Figura 2.13: Substrato de paladio pronto para o uso - aumento de 200 vezes.

5. Lavar a amostra com agua e por altimo, seca-la com ar quente.

2.3.3 Substrato de Platina

Os substratos de platina utilizados nos ensaios foram adquiridos juntamente com o
microscopio eletroquimico de varredura e ja vieram de fabrica previamente polidos, o que
eliminou a necessidade de lixamento prévio, porém o polimento foi refeito toda vez que um

novo ensaio for realizado.

2.3.4 Substrato de Paladio

O material fabricado pela empresa Degussa S.A. ja estava disponivel no Laboratério

de Hidrogénio na forma de lamina de espessura 0,25 mm, que foi cortada, utilizando-se uma
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guilhotina, nas dimens&es 13,0 mm x 12,0 mm, de massa 0,5144 g. O lixamento inicial da
lamina foi feito com lixas para metal de n°® 500, 600 e 1200, nesta seqiiéncia, utilizando-se
a politriz em baixa rotacdo.

E importante deixar bem claro que, antes de iniciar qualquer trabalho com os mi-
croeletrodos ou com os substratos, & necessario realizar varreduras ciclicas de potencial
destes eletrodos até que voltamogramas reprodutivos sejam obtidos. Em geral consegue-se

a reprodutibilidade dos graficos ap6s 30 ou 40 ciclos completos, em cada um dos eletrodos.

2.4 O Microscopio CHI900 e seus Acessorios

O microscépio eletroquimico de varredura foi apresentado em 1989 [34] como um
instrumento capaz de examinar reaces préximas a interfaces em alta resolucdo. O modelo
de microscépio CHI900, produzido e comercializado pela CH Instruments Ltd., consiste num
gerador digital de funcdes, num bipotenciostato, num circuito de aquisicdo de dados de alta
resolucdo, num microposicionador em trés dimensdes e ainda em controladores de motor da
marca Inchworm. As figuras 2.14 e 2.15 mostram a bancada de testes onde o equipamento foi

instalado, a gaiola de Faraday construida para protegé-lo de interferéncias eletromagnéticas

e o arranjo experimental onde microeletrodo e substrato foram posicionados.

Figura 2.14: Microscopio eletroquimico Figura 2.15:  Microscopio eletroquimico

montado sobre a bancada. com gaiola de Faraday aberta

Apesar de o equipamento ter sido projetado para utilizacdo da técnica de micros-
copia eletroquimica, muitas técnicas eletroquimicas convencionais foram incorporadas por
conveniéncia. O instrumento é controlado externamente por um computador padrdo PC em
ambiente Windows através de um software dedicado que possui funcdes pré-programadas

permitindo, entre outras coisas, o controle do posicionamento do microeletrodo, a aquisicdo
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e analise de dados e a realizacdo de simulacdes digitais.

2.4.1 Especificagoes do Microscépio CHI900

A tabela 2.2 apresenta as principais especificacdes do microscopio CHI900 utilizado

nos ensaios do presente trabalho.

Tabela 2.2: Principais especificagoes do microscopio CHI900.

Resolucao espacial dos microposicionadores < 1nm

Intervalo de controle de potencial do bipotenciostato | + 3.275 V

Intervalo de corrente admitida 4+ 10 mA
Corrente minima mensuravel 1 pA
Impedancia de entrada do eletrodo de referéncia 1012 Q

2.4.2 Eletrodos de Referéncia

Os eletrodos de referéncia utilizados durante o trabalho experimental variaram de
acordo com o tipo de eletrélito em uso (se acido, neutro ou basico) e foram escolhidos de

acordo com a tabela a 2.3.

Tabela 2.3: Diferentes tipos de eletrodos de referéncia utilizados.
Solucao Eletrodo de Referéncia | Potencial relativo ao ENH* [35]

*(Eletrodo Normal de Hidrogénio)

KOH Hg/HgO/1 M NaOH Eo = 0,140 V
HQSO4 e NagSO4 Hg/HgQSO4/KQSO4(Sat) EQ = 0,658 \%
HCI Ag/AgCl/KCl s Eo — 0,197 V

2.4.3 Montagem da Célula Eletroquimica

A célula de teflon, que & a célula eletroquimica propriamente dita, é dotada de quatro
furos onde foi aberta rosca para a insercio de parafusos, como o objetivo de fixa-la ao suporte
de aco inox, confome ilustram as figuras 2.16 e 2.17.

Uma vez fixada a célula ao suporte, o conjunto é levado ao microscépio eletroquimico

de varredura, onde é preso por elasticos. As figuras 2.18 e 2.19 ilustram estas etapas.
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Figura 2.16: Célula de teflon vista por Figura 2.17: Suporte da célula de teflon,

baixo. fabricado em ago inox.

Figura 2.18: Célula de teflon montada so-  Figura 2.19: Conjunto célula-suporte

bre suporte de aco inox. montado sobre a mesa do microscopio.

2.4.4 Microscépios Optico Utilizados

Os microscépios/estereoscépios utilizados neste trabalho foram o Olympus SZ-STU?2,
do Laboratério de Hidrogénio e o Olympus BX60M com cdmara Sony DXC-107A, do Labo-

ratério de Preparacdo de Amostras.

2.5 Medidas Eletroquimicas

Para evitar interferéncia nas medidas eletroquimicas devido ao oxigénio dissolvido do
ar, as solucdes preparadas e solventes organicos utilizados foram desaerados borbulhando-
se gas argonio antes de cada experimento ter inicio, e também entre dois experimentos
consecutivos.

Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e, durante os mes-
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mos, um fluxo de gas argdnio foi mantido sobre toda a célula de teflon, numa tentativa de
evitar a solubilizacdo do oxigénio do ar no eletrdlito.

Cada experimento foi repetido a0 menos cinco vezes, a fim de confirmar os resultados
obtidos. Um fio de platina foi utilizado como contra eletrodo em todos os ensaios. Em cada
experimento onde uma determinada espécie foi reduzida no microeletrodo o potencial deste
foi ajustado para que a reducdo ocorresse a uma taxa controlada por transporte de massa,
cuja corrente se deve a difusdo hemisférica da espécie oxidada em direcdo ao microeletrodo.

Antes de cada ensaio, o potencial do microeletrodo e do substrato foi ciclado entre
valores adeaquados para cada caso até que voltamogramas reprodutivos fossem obtidos, para
s6 entdo dar-se inicio ao experimento propriamente dito.

Antes da realizacdo dos ensaios para obter curvas de aproximacio, o microeletrodo
foi posicionado a uma distancia suficientemente grande do substrato e a corrente limite foi
medida durante um periodo de tempo até que o seu valor se tornasse estavel. E importante
lembrar que, segundo Fernandez e Bard [3], a corrente do microeletrodo deve ser suficiente-
mente pequena para evitar a saturacdo da solucdo por hidrogénio e a subseqiiente formacéo

de bolhas, o que tornaria as medidas imprecisas.

2.6 Convencao dos Graficos e dos Sinais

Segundo Sawer et al. [36], nada causa mais dificuldades para a eletroquimica do
que a convencio de sinais e, como conseqiiéncia, torna a literatura eletroquimica de dificil
compreens3o e facilmente propensa a equivocos.

Neste trabalho, todas as células eletroquimicas sdo consideradas como a combinacdo

de duas meia células, as quais sdo representadas como uma reacdo de reducdo do tipo:
O+ne —R (2.1)

Baseado na convencdo mostrada acima, a semi-célula de potencial mais positivo sera
o eletrodo positivo, enquanto que o outro sera o eletrodo negativo.

Outro campo de confusdo na literatura eletroquimica é a maneira como os volta-
mogramas (as curvas de polariza¢do) sdo apresentados. Historicamente eles sdo orientados
com o eixo horizontal (potencial) crescendo em médulo para a direita, a partir da origem,
porém os valores do potencial sdo negativos neste quadrante do grafico. Esta convencdo é
ainda bastante empregada nos dias atuais, principalmente em monografias e livros texto de

eletroquimica [36].
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Neste trabalho, no entanto, os eixos sdo orientados conforme normalmente os eixos
cartesianos sdo apresentados num curso regular de matematica, ou seja, valores positivos
crescentes para a direita e para cima, a partir da origem, sendo o eixo das abcissas o potencial
e o das ordenadas a corrente. As correntes de reducio sdo convencionadas negativas e as de

oxidacdo sdo consideradas positivas, conforme ilustrado na figura 2.20.
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Figura 2.20: Sistema grafico adotado para apresentacao grafica de dados eletroquimicos.
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Capitulo 3

Formulacao do Problema de MEqV

3.1 Introducao

O foco deste capitulo serd o estudo dos fundamentos teéricos da MEqV, ou seja, o
tratamento quantitativo das medidas realizadas em estado estacionario, no modo de retroa-
limentacdo. Inicialmente, por motivos didaticos, sera visto na secdo 3.2 o equacionamento
global dos problemas de MEqV para, em seguida, na secdo 3.3.1, ser feita a simplificacdo do

problema geral para o caso de reacdes que acontecem em estado estacionario.

3.2 Retroalimentacao de Reacao Heterogénea de Pri-
meira Ordem

Suponha-se que, no modo retroalimentacdo, uma espécie O dissolvida no eletrélito é
reduzida num microeletrodo tipo disco plano e o produto, R, pode ser reoxidado no substrato,

conforme mostram as equacdes 3.1 e 3.2:
O+ne- — R (3.1)

R — O +ne” (3.2)

A traducdo matematica do problema acima é de consideravel complexidade devido a
difusio cilindrica da espécies que reagem no microeletrodo e do pequeno espaco existente en-
tre este e o substrato. A figura 3.1 mostra a orientacio dos eixos cartesianos e os parametros
usados no equacionamento descrito abaixo [1].

O problema de difusio das espécies eletroativas para uma reacdo simples semirever-

sivel em coordenadas cilincricas é dado pela equacdo 3.3. Esta equacdo pode ser obtida
29



MICROELETRODO

SUBSTRATO

Figura 3.1: Geometria do dominio da modelagem e os principais parametros que definem
o problema da difusao das espécies eletroativas nos eletrodos, na técnica de MEqV

(extraido e adaptado de Bard e Mirkin [1]).

resolvendo-se a equacdo de Fick da difusdo de uma espécie i em coordenadas cilindricas
desprezando-se os termos na direcdo circunferencial (em ) por questdes de simetria.

aC;  0°C; N 02C, N 1.9G;
or 922 OR?2  ROR

0<T, 0<R, 0<Z<L (3.3)

onde as variaveis adimensionais foram definidas como se segue:

= d/a (3.4)

= r/a (3.5)

= z/a (3.6)
RG = rg/a (3.7)
C; = cfc) (3.8)
T = tDo/d? (3.9)



onde r e z sdo, respectivamente, as coordenadas na direcdo radial e normal; rg é o raio do
material isolante, D; e ¢; sdo os coeficientes de difusdo e de concentracdo da espécie i (i
pode ser O ou R), ¢ & a concentracdo de O no volume do eletrélito (concentracdo bulk),
a € o raio do eletrodo e t é o tempo.

A hipétese de que os coeficientes de difusdo sdo iguais (Do = Dr = D) permite que
o problema seja descrito em termos de uma (nica espécie (O), de forma que as equacdes e

as condicBes de contorno apresentadas a seguir complementam o problema:

aa%: Kf,TCO_Kb,T(l_CO>:JT ,O<T, O§R<1, Z =0 (310)
%: 0 0<T, 1<R<RG, Z=0 (3.11)
dCo

a_Z: Kb7sCO—Kf75(1—Co):JS O0<T, 0O<KR<h, Z=1L (3.12)
Co = 1 L R>RG,0<Z<L (3.13)

onde Jr e Jg sdo os fluxos normalizados das espécies na superficie do microeletrodo e do

substrato e

W
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co

h = as/a

onde ag é o raio do substrato.

A condicio inicial que falta para completar o problema é a equacdo 3.109.

T=0 0<R 0<Z<L (3.19)

3.3 Simplificagcoes do Problema Geral

O equacionamento mostrado acima é bastante geral, uma vez que ele inclui a possi-
bilidade de controle cinético e difusional tanto do microeletrodo quanto do substrato. Sendo
demasiadamente complexo para as finalidades praticas desejadas, o modelo acima pode ser
simplificado se, na pratica, pelo menos um dos eletrodos € mantido em condicdes de di-
fusdo controlada, de modo que a equacdo 3.10 pode ser substituida pela equacdo 3.20 ou a

equacdo 3.12 pode ser substituida pela equacdo 3.21.

Co=0 0<T, 0<R<1, Z=0 (3.20)
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Co=1 0<T, 0<R<h, Z=1L (3.21)

3.3.1 As Condicoes de Estado Estacionéario

A formulacdo do problema da MEqV em estado estacionario é significativamente
mais simples, uma vez que inclui apenas uma equacdo de Laplace para a forma oxidada ou
reduzida do mediador [1], conforme evidenciado pela equacio 3.22.

2 2
%4-%%—%%:0 (3.22)

Segundo Bard e Mirkin [1], permanecem validas as condi¢cdes de contorno 3.11 e
3.13 e um dos dois pares de condicdes de contorno para as superficies do microeletrodo e
do substrato, isto é, ou as condi¢Bes 3.12 e 3.20 permanecem validas (o que corresponde
a reacdo no microeletrodo controlada por difusdo e cinética no substrato semireversivel) ou
as condicdes 3.10 e 3.21 permanecem validas (o que corresponde a reacdo no substrato

controlada por difuso e cinética finita no microeletrodo). E interessante notar que todas as

variaveis nas equacdes agora sdo independentes do tempo.

3.3.2 Processos Estacionarios Controlados por Difusao

O conhecimento da curva l—L para um processo controlado por difusdo é funda-
mental para medidas quantitativas da cinética do processo, uma vez que ele permite o
estabelecimento da escala de distancia. As equacdes que descrevem um processo controlado
por difusdo em estado estacionario representam dois casos limites do problema em estado

estacionario que foi discutido na secio 3.3.1:

1. Retroalimentacdo positiva ideal, produzida pela rapida regeneracdo das espécies rea-

gentes na superficie do substrato;

2. Retroalimentacdo negativa ideal, observada quando ndo ocorre regeneracdo do medi-

ador no substrato.

Os dois casos citados acima foram resolvidos numericamente e analiticamente por
diversos pesquisadores, e as curvas normalizadas corrente—distancia foram tabuladas para
substratos condutivos e isolantes, supondo a igualdade dos coeficientes de difusdo das espé-
cies eletroativas e um substrato muito maior que o microeletrodo [1].

Diversas curvas normalizadas para retroalimentacdo positiva e negativa sdo apresen-

tadas nas figuras 3.2 e 3.3. Para ajustar uma curva de aproximacdo experimental 3 tedrica,
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normalmente usa-se o valor da corrente limite (ir ) para normalizar a corrente do micro-

eletrodo. Para valores de RG maiores que 10 o valor de iy, é préximo ao valor obtido

pela equacdo 1.1. Porém, utilizando-se microeletrodos com valores de RG menores que 10,

i7.00 torna-se maior que 4nFaDc devido a difusdo do mediador a partir da parte posterior do

microeletrodo [1].

Figura 3.2: Simulagao da curva normalizada de retroalimentagao positiva para alguns

valores de RG (extraido e adaptado de Bard e Mirkin [1]).
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Figura 3.3: Simulacao da curva normalizada de retroalimentagdo negativa para alguns

valores de RG (extraido e adaptado de Bard e Mirkin [1]).
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento
deste trabalho, os quais serdo discutidos e comparados no capitulo seguinte. Na secio 4.2
sdo detalhados os experimentos realizados em meio basico com substrato e microeletrodo
de platina. Na secdo 4.3 sdo apresentados os resultados dos testes em solucdo neutra, e na
secdo 4.4 sio apresentados os resultados mais importantes do trabalho, que consistem na

caracterizacio da platina e do paladio quanto a capacidade de armazenamento de hidrogénio.

4.2 Experimentos em Meio Basico

Os experimentos em solucdo de KOH 0,1 M foram realizados utilizando-se substrato
e microeletrodo de platina, que previamente tiveram sua superficie previamente tratada
conforme explicado no capitulo 2. Os potenciais de ambos os eletrodos foram medidos
em relacdo ao eletrodo de referéncia Hg/HgO, cujo potencial em relagdo ao eletrodo normal
de hidrogénio pode ser lido na tabela 2.3. Para acomodar adequadamente este eletrodo de
didmetro maior do que aqueles que acompanham originalmente o microscépio CHI900, uma
nova célula de teflon foi fabricada, conforme ilustrado na figura 4.1.

O eletrélito foi desaerado borbulhando-se argénio por 40 minutos antes do inicio dos
experimentos, e os potenciais dos eletrodos foram ciclados até que voltamogramas reprodu-
tivos fossem obtidos.

A figura 4.2 mostra o perfil potenciodindmico, voltamograma ciclico, do substrato
de platina policristalina em solucdo de KOH 0,1 M, durante varios ciclos. Ja a figura 4.3

mostra o voltamograma ciclico do microeletrodo de platina.
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Figura 4.1: A esquerda da figura, célula de teflon fabricada para acomodar o eletrodo

de referéncia Hg/HgO. A direita esta a célula de teflon original do equipamento.
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Figura 4.2: Voltamograma ciclico do substrato de platina em solucao KOH 0,1 M.
Velocidade de varredura de 100 mV/s, sentido anti-horario. Potencial inicial de -0.9 V.

Potenciais medidos em relagao ao eletrodo de Hg/HgO.

A figura 4.4 apresenta a primeira curva de aproximacdo obtida em meio bésico,
onde o potencial do microeletrodo foi definido como -1,60 V/Hg/HgO e o do substrato
como 0,50 V/Hg/HgO. O eixos das ordenadas representa a corrente de reducdo de prétons
do microeletrodo e o eixo das abscissas representa a distancia entre a posicdo inicial do
microeletrodo e a sua posicdo de parada.

O microeletrodo utilizado tinha 25 pum de didmetro e a velocidade de aproximacdo

foi escolhida como sendo 0,4 ;um/s — uma velocidade menor do que em geral é relatada na
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Figura 4.3: Voltamograma ciclico do microeletrodo de platina de didmetro 10 ym em
solugdo KOH 0,1 M. Velocidade de varredura de 100 mV /s, sentido anti-horario. Poten-

cial inicial de -1.0 V. Potenciais medidos em relac¢do ao eletrodo de Hg/HgO.
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Figura 4.4: Curva de aproximacao microeletrodo-substrato em solucao KOH 0,1 M.
Diametro do microeletrodo igual a 25 um. Velocidade de aproximacao de 0,4 pm/s.
Potenciais do microeletrodo e do substrato iguais a -1,60 V e 0,50 V, respectivamente,

ambos medidos em relagdo ao eletrodo de Hg/HgO.

literatura [2, 24] — visando assim preservar a integridade fisica do microeletrodo.
Outros experimentos semelhantes sdo apresentadas na figura 4.5. Todas as curvas de
aproximacdo mostradas aqui tiveram como critério de parada do movimento do microeletrodo

a reducdo do valor da corrente inicial em 25%.
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Figura 4.5: Novas curvas de aproximacao microeletrodo-substrato em solucao KOH
0,1 M. Diametro do microeletrodo igual a 25 ym. Em todas as curvas, a velocidade
de aproximacao foi de 0,4 yum/s e os potenciais do microeletrodo e do substrato foram

iguais a -1,60 V e 0,90 V, respectivamente, ambos medidos em relacao ao eletrodo de

Hg/HgO.
4.3 Experimentos em Meio Neutro

Os experimentos desta secdo foram realizados em solucdo Na,SO, de concentracio
5% (5 g do soluto em 100 g de solugdo) cujo pH foi corrigido para 7,0 pela adicdo de NaOH.
Os potenciais dos eletrodos foram medidos em relaco ao eletrodo de referéncia Hg/HgO. A
figura 4.6 mostra o perfil potenciodindmico reprodutivo do substrato de platina policristalina
em solucdo de Na;SO, pH 7,0, que foi ajustado com solucdo de NaOH. A figuras 4.7 mostra
o voltamograma ciclico reprodutivo do substrato obtido ap6s algumas dezenas de vezes em
que o potencial do mesmo foi ciclado.

A figura 4.8 apresenta algumas curvas de aproximacdo obtidas em meio neutro, onde
a velocidade de aproximacdo do microeletro e os potenciais utilizados em cada uma destas

curvas podem ser lidos na tabela 4.1. O microeletrodo utilizado tinha 10 um de didmetro.

Tabela 4.1: Parametros usados nas curvas de aproximacao obtidas em meio neutro.

Experi- Velocidade de Potencial do Potencial do
mento | Aproximacao (um/s) | Microeletrodo (V/Hg/HgO) | Substrato (V/Hg/HgO)
1 0,20 -1,80 0,45
2 0,40 1,20 0,45
3 0,80 -1,20 0,45
4 0,70 -1,65 0,65
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Figura 4.6: Voltamograma ciclico do substrato de platina em solucao neutra de NaySOy
5% e NaOH. Velocidade de varredura de 50 mV /s, sentido anti-horario. Potencial inicial

de -0.7 V. Potenciais medidos em relacdo ao eletrodo de Hg/HgO.
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Figura 4.7: Voltamograma ciclico do microeletrodo de platina de didmetro 25 pm em
solugao neutra de NaySO, 5% e NaOH. Velocidade de varredura de 50 mV/s, sentido

anti-horario. Potencial inicial igual a 0.1 V. Potenciais medidos em relacao ao eletrodo

de Hg/HgO.
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Figura 4.8: Curva de aproximacao microeletrodo-substrato em solucao neutra de NaySOy
5% p/p e NaOH. A velocidade de aproximacao do microeletro e os potenciais utilizados

em cada uma destas curvas podem ser lidos na tabela 4.1.

4.4 Experimentos em Meio Acido

4.4.1 Substrato de Platina em Solucdo de Acido Cloridrico

Alguns ensaios preliminares foram realizados em solucdo de HCl 10 mM utilizando-se
micreletrodo e substrato de platina. O eletrodo de referéncia utilizado nestes ensaios foi o
eletrodo Ag/AgClisqs).

A figura 4.9 mostra o voltamograma ciclico do substrato de platina em solucéo de
HCl 10 mM. As figuras 4.10 e 4.11 apresentam voltamogramas ciclicos do microeletrodo de
platina, de didmetro 10 um.

A figura 4.12 mostra quatro novos experimentos de aproximacdo microeletrodo—
substrato realizados no eletrélito de HCI 10 mM. Os valores dos pardmetros experimentais

utilizados na obtencdo destas curvas estdo resumidos na tabela 4.2.
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Figura 4.9: Voltamograma ciclico do substrato de platina em solucao HCl 10 mM.
Velocidade de varredura de 200 mV /s, sentido anti-horario. Potencial inicial de 0.1 V.
Potenciais medidos em relacao ao eletrodo de Ag/AgCliqy).
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Figura 4.10: Primeiro voltamograma ciclico do microeletrodo de platina de diametro
10 pm em solu¢ao HCI 10 mM. Velocidade de varredura de 200 mV /s, sentido anti-

horario. Potencial inicial de -0.2 V. Potenciais medidos em relacao ao eletrodo de

Ag/AgCl(sat).

Tabela 4.2: Parametros das curvas de aproximacao obtidas em solu¢ao HCl 10 mM.

Experi- Velocidade de Potencial do Microeletrodo | Potencial do Substrato
mento | Aproximacao (um/s) (V/Ag/AgClisar)) (V/Ag/AgCl(sar))

1 0,20 -0,40 0,10

2 0,20 -0,40 0,10

3 1,00 -0,40 0,10

4 0,50 -0,40 0,10
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Figura 4.11: Segundo voltamograma ciclico do microeletrodo de platina de didmetro
10 um em solucdo HCI 10 mM. Velocidade de varredura de 200 mV /s, sentido anti-
horario. Potencial inicial de -0.05 V. Potenciais medidos em relacao ao eletrodo de

Ag/AgCl(sat).
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Figura 4.12: Curva de aproximagao microeletrodo-substrato em solucao acida HCI
10 mM. A velocidade de aproximacao do microeletro e os potenciais utilizados em cada

um destes experimentos podem ser lidos na tabela 4.2. Diametro do microeletrodo igual

a 10 pum.

Para determinar o tempo minimo que o microeletrodo deve ser mantido num po-
tencial constante antes dos experimento foi utilizada a técnica Curva Amperométrica i-t, a
qual aplica um potencial constante e mede a corrente resultante em funcdo do tempo. O

potencial aplicado ao microeletrodo, nas curvas mostradas nas figuras 4.13 e 4.14 foi de

-1.7 V/Hg/HgSO,.
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Figura 4.13: Primeira curva ampero-
métrica levantada em meio acido. Po-
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Figura 4.14: Segunda curva ampero-
métrica levantada em meio acido. Po-

tenciais medidos em relacao ao eletrodo

Hg/HgSO,.

4.4.2 Substrato de Platina em Solucio de Acido Sulftrico

As figuras 4.15 e 4.16 apresentam dois voltamogramas ciclicos do microeletrodo de

platina, respectivamente antes e ap6s a realizacdo do polimento. O pH da solucio de acido

sulfarico era de 2.24.
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Figura 4.15: Voltamograma ciclico do
microeletrodo de platina de diametro
10 pm sem polimento. Velocidade de
varredura de 100 mV /s, sentido horario.
Potencial inicial de 0.2 V, potenciais me-

didos em relacao ao Hg/HgoSOy.
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Figura 4.16: Voltamograma ciclico do
microeletrodo de platina de diametro
10 pm apo6s polimento. Velocidade de
varredura de 100 mV /s, sentido horéario.
Potencial inicial de 0.2 V, potenciais me-

didos em relacao ao Hg/HgoSO,.

A figura 4.17 mostra o voltamograma ciclico reprodutivo do microeletrodo de platina,
o qual foi novamente polido antes da realizacdo do ensaio. Em seguida, foi obtido o volta-

mograma ciclico reprodutivo do substrato de platina, conforme mostrado na figura 4.18.
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Figura 4.17: Voltamograma ciclico do microeletrodo de platina de diametro 10 ym em
solugdo de HySO,. Velocidade de varredura de 100 mV /s, sentido horario. Potencial

inicial de 0.2 V. Potenciais medidos em relagao ao eletrodo de Hg/HgSOy,.
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Figura 4.18: Voltamograma ciclico do substrato de platina em solug¢ao de HoSO,. Veloci-
dade de varredura de 100 mV/s, sentido horario. Potencial inicial de 0.2 V. Potenciais

medidos em relacdo ao eletrodo de Hg/HgSO,.
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Como de costume, foram obtidas curvas de retroalimentacdo positiva para o sistema,
seguindo-se exatamente a mesma metodologia empregada nos diversos experimentos que

antecederam esta fase. A figura 4.19 ilustra o resultado de seis outros experimentos realizados

nas condicBes descritas na tabela 4.3.
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Figura 4.19: Curvas de aproximacao do microeletrodo de platina de diametro 10 pm em

solucao de HySO4 10 mM. A velocidade de aproximacgao do microeletro e os potenciais

utilizados em cada um destes experimentos podem ser lidos na tabela 4.3. Potenciais

medidos em relac¢ao ao eletrodo de Hg/HgSO,.

Tabela 4.3: Parametros das curvas de aproximacgao obtidas em solucao de HySOy.

Experi- | Velocidade de Potencial do Micro- Potencial do Subs- | Tempo de
mento | Aprox.(um/s) | eletrodo (V/Hg/HgSO,) | trato (V/Hg/HgSOy) | Espera (s)
1 0,10 1,70 20,10 30
2 0,70 21,70 20,10 30
3 0,50 1,70 20,10 30
4 1,00 1,70 20,10 30
5 10,00 -1,70 -0,10 30
6 1,00 -1,70 -0,10 60
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Outros dois experimentos foram realizados, desta vez com resultados mais expressivos,

conforme pode ser visto na figura 4.20 e de acordo com os dados da tabela 4.4.
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Figura 4.20: Retroalimentacao positiva da corrente de microeletrodo de platina em
solucao de HySO4 10 mM. A velocidade de aproximacao do microeletro e os potenciais

utilizados nos experimentos podem ser lidos na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Parametros das curvas de aproximacao obtidas em solucao de HySOy.

Experi- | Velocidade de Potencial do Micro- Potencial do Subs- | Tempo de
mento | Aprox.(um/s) | eletrodo (V/Hg/HgSO,) | trato (V/Hg/HgSOy) | Espera (s)

7 1,00 -1,70 -0,10 60

8 0,30 -1,70 -0,10 60

4.4.3 Substrato de Paladio em Solucdo de Acido Sulfarico

Uma vez que foram determinadas as condices adequadas para o estudo da retroa-
limentacdo de corrente do microeletrodo (ou seja, tipo e concentracdo do eletrdlito, trata-
mento prévio/preparacdo dos eletrodos e pardmetros usados na obtencdo das curvas), foi
possivel entdo passar a etapa de mudanca do substrato. Uma amostra de paladio foi utilizada
como substrato e foram mantidas as mesmas condicdes experimentais dos ensaios anteriores.
O microeletrodo de platina foi mantido em uso também nesta etapa. As figuras 4.21 e 4.22
mostram, respectivamente, o voltamograma ciclico reprodutivo do microeletrodo de platina

e do substrato de paladio obtidos neste ensaio.
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Figura 4.21: Voltamograma ciclico do microeletrodo de platina em solugao de HySOy.
Velocidade de varredura de 100 mV /s, sentido horario. Potencial inicial de 0.2 V. Po-

tenciais medidos em relagao ao eletrodo de Hg/HgSOy,.
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Figura 4.22: Voltamograma ciclico do substrato de paladio em solucao de HoSO,. Veloci-
dade de varredura de 150 mV /s, sentido horario. Potencial inicial de 0.1 V. Potenciais

medidos em relacdo ao eletrodo de Hg/HgSO,.

Adotando-se os mesmos procedimentos utilizados nos ensaios anteriores, foram le-
vantadas curvas de aproximacdo mantendo-se o substrato numa faixa de potencial onde a
oxidacdo do hidrogénio molecular pode acontecer, e mantendo-se o microeletrodo em um
potencial adequado para a reducdo de prétons . Os primeiros resultados obtidos nestes expe-

rimentos estdo compilados na figura 4.23 e os parametros daquelas curvas estdo sumarizados

na tabela 4.5.
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Figura 4.23: Curvas de aproximacao do microeletrodo de platina utilizando substrato

de paladio em HySO4. A velocidade de aproximacao do microeletrodo e os potenciais

utilizados nos experimentos podem ser lidos na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Parametros das curvas de aproximacao - substrato de paladio

Experi- | Velocidade de Potencial do Micro- Potencial do Subs- | Tempo de
mento | Aprox.(um/s) | eletrodo (V/Hg/HgSO,) | trato (V/Hg/HgSOy) | Espera (s)
1 0,50 -1,50 20,40 35
2 0,50 -1,50 -0,50 35
3 0,50 -1,50 -0,30 35
4 0,50 -1,50 -0,60 35
5 0,50 -1,50 -0,20 35
6 1,60 -1,60 0,10 60

4.4.4 Hidrogenacao do Substrato de Paladio em Acido Sulftirico

Com o objetivo de esclarecer a diferenca entre o comportamento dos substratos de

platina e de paladio quanto a retroalimentaco da corrente do microeletrodo, foi realizada a

hidrogenacdo da mesma amostra de paladio que vem sendo usada até o presente momento.

A hidrogenacdo foi realizada seguindo-se o método descrito em Visitin et al. [37], o

qual preconiza que a hidrogenacio deve ser feita através da polarizacio catédica do substrato

com velocidade de varredura muito pequena, ou seja, da ordem de 1 mV/s, na regido de

potenciais fortemente redutores. O processo teve a duracdo de 72 horas e é ilustrado pela
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curva mostrada na figura 4.24.

0,50
0,25
0,00

-0,25 N

20,50
0,75 4

1,25

Corrente / 1e-4 A

1,00 J- §

23,00 4

-1,32

x T ’ T * T 4 T L T ¥ T . T . T K T ¥ T
126 -1,20 -1,14 -1,08 -1,02 -0,96 -0,90 -0,84 -0,78 -0,72
Potencial / V

Figura 4.24: Curva de polarizacdo catédica do substrato de palddio em HySO4. A

velocidade de varredura foi de 1 mV/s e o tempo de hidrogenacao foi de 72 horas.

Potenciais medidos em relacao ao eletrodo de Hg/HgSO,.

Ap6s o término do tempo de hidrogenacio, foi realizada voltametria ciclica do subs-

trato numa tentativa de se verificar alguma mudanca na sua natureza. O resultado aparece

na figura 4.25 onde o voltamograma citado foi sobreposto ao voltamograma ciclico do paladio

antes de ser submetido ao processo de hidrogenacdo.

Em seguida a amostra hidrogenada foi submetida a ensaios de aproximacdo do mi-

croeletrodo de platina, seguindo-se a mesma metodologia ja apresentada anteriormente. Os

resultados obtidos s&o apresentados na figura 4.26 cujas curvas foram obtidas de acordo com

os pardmetros apresentados na tabela 4.6

Tabela 4.6: Parametros das curvas de aproximacao - hidreto de paladio

Experi- | Velocidade de Potencial do Micro- Potencial do Subs- | Tempo de
mento | Aprox.(um/s) | eletrodo (V/Hg/HgSO,) | trato (V/Hg/HgSOy) | Espera (s)
1 0,15 -1,20 0,20 30
2 0,15 -1,20 0,20 30
3 0,15 -1,20 0,30 30
4 0,15 -1,20 0,40 30
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Figura 4.25: Voltamograma ciclico do substrato de paladio comparado ao voltamograma
ciclico obtido ap6ds sua hidrogenacao por 72 horas. A velocidade de varredura de ambas

as curvas foi de 150 mV/s, sentido horario. Potencial inicial de 0.2 V em ambas as

curvas. Potenciais medidos em relagao ao eletrodo de Hg/HgSOy,.
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Figura 4.26: Curvas de aproximac¢ao do microeletrodo de platina utilizando substrato
de hidreto de paladio em HySO,4. A velocidade de aproximacao do microeletrodo e os

potenciais utilizados nos experimentos podem ser lidos na tabela 4.6.

49



Capitulo 5

Discussao

5.1 Introducao

Neste capitulo sdo discutidos, explicados e relacionados os resultados apresentados
no capitulo 4. Na secdo 5.2 os resultados em meio basico e neutro sdo avaliados quanto
a sua importancia no contexto da pesquisa. A secdo 5.3 mostra que os resultados dos
experimentos em meio acido permitem confirmar os resultados encontrados na literatura,
enquanto a secdo 5.3.2 discute os resultados mais importantes deste trabalho e confirma a

teoria desenvolvida ao longo do texto que se segue.

5.2 Analise dos Resultados: Meio Basico e Neutro

De acordo com a figura 4.2 e, partindo-se no sentido positivo de varredura de po-
tenciais, observa-se em potenciais negativos, trés picos de oxidacdo, em aproximadamente
-0,98; -0,72 e -0,60 V/Hg/HgO referentes a regido de adsorcdo de hidrogénio. Quando o
potencial € mudado observa-se uma regido entre -0,60 e -0,40 V/Hg/HgO caracteristica do
carregamento da dupla camada elétrica do sistema. Em potencias superiores ao da dupla
camada elétrica tem-se um aumento da densidade de corrente em funcdo da quimissorcio
de oxigénio para formar a superficie Pt-OH e posteriormente Pt-O. Em potencial de aproxi-
madamente 0,60 V/Hg/HgO observa-se um pico agudo tipico da evolucdo de gas oxigénio.
Quando a varredura de potencial é invertida, verifica-se a reducdo do 6xido caracterizada
pelo pico largo em aproximadamente -0,30 V/Hg/HgO. Finalmente, em potencial abaixo
de -0,50 V/Hg/HgO observa-se a adsor¢cdo de hidrogénio antecedendo a evolugcdo de gas
hidrogénio, que se da em -1,00 V/Hg/HgO.

A curva de aproximacdo microeletrodo-substrato mostrada na figura 4.4 apresenta
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um nivel de ruido acima do valor adequado, o que pode ser atribuido ao ajuste inadequado
do pardmetro denominado de sensibilidade. Apesar deste inconveniente, o comportamento
da curva é tipicamente caracteristico de retroalimentacdo negativa da corrente do microele-
trodo, o que permite concluir que este tipo de curva pode ser obtida utilizando-se valores de
velocidade de aproximacdo de 3 a 9 vezes menor dos relatados pela literatura [24, 2], sem
comprometimento dos resultados e garantindo uma maior seguranca para a integridade do
microeletrodo.

Diversas outras curvas de aproximacdo foram levantadas, conforme mostrado na fi-
gura 4.5, visando certificar que a retroalimentacdo positiva do préton ndo ocorre em meio
basico, o que foi comprovado. O que se obteve com a aproximacdo dos eletrodos foi o blo-
queio parcial da difusdo hemisférica dos ions hidroxila que sdo reduzidos no microeletrodo.
Esse bloqueio explica o decréscimo na corrente do microeletrodo a medida que diminui a dis-
tancia entre microeletrodo e substrato. O mesmo fenémeno aconteceria se nenhum potencial
fosse aplicado ao substrato, conforme mostra a literatura [1].

Diante do exposto, é possivel concluir que os prétons gerados pela oxidacdo do hidro-
génio que se difunde até o substrato (uma vez que este foi colocado num potencial adequado
para ocorrer a oxidacdo da molécula de hidrogénio) ndo sdo novamente reduzidos no micro-
eletrodo, ndo podendo assim contribuir para o aumento da corrente medida. A explicacio
para este fato esta na impossibilidade da existéncia de prétons em estado livre numa solucio
basica, pois estes sdo rapidamente neutralizados pelo excesso de hidroxilas presentes no meio.
Como moléculas de agua estdo em excesso e ndo podem interferir na corrente de reducéo do
microeletrodo, a retroalimentacdo positiva ndo ocorre. E interessante concluir que os prétons
ndo conseguem “sobreviver’ até alcancar o microeletrodo nem mesmo quando a distancia
entre microeletrodo—substrato atinge poucos microns.

As curvas da figura 4.5 apresentam uma queda da corrente em funcio do namero
de experimentos, o que pode ser conseqiiéncia da mudanca no estado da superficie do
microeletrodo de platina ao longo das repeticdes, uma vez que a sensibilidade do microscépio
eletroquimico é grande o suficiente para perceber até mesmo pequenas variacdes no estado
de oxidacdo do microeletrodo.

Os resultados mostrados acima ja eram esperados desde o inicio dos experimentos
em meio basico, mas decidiu-se mesmo assim dedicar tempo a investigacdo da possibilidade
de haver retroalimentacdo do préton neste meio, uma vez que a liga de magnésio, que sera
posteriormente estudada neste trabalho, ndo é estavel em meios acidos, porém mantém-se

perfeitamente estavel em meios basicos (solu¢do 7,0 M de KOH). Uma segunda raz&o para
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insistir nesta direcdo foi a curiosidade de testar a possibilidade de um préton n3o colidir com
hidroxilas e alcancar o microeletrodo quando a distancia entre esses eletrodos tende a zero.

A figura 4.6 mostra um perfil potenciodindmico do substrato de platina diferente
daquele observado para solucdo basica. De maneira geral, verifica-se que os principais picos
de oxidacdo e de reducdo estdo deslocados para valores superiores, com uma janela eletro-
quimica de -0,70 a 1,30 V/Hg/HgO. N&o se observa claramente a adsor¢do/dessorcdo de
hidrogénio, porém o pico de evolucdo de oxigénio, em 1,30 V/Hg/HgO & bem caracteristico.

Os resultados mostrados na figura 4.8 confirmam o mesmo comportamento encon-
trado em solucdes basicas, ou seja, a impossibilidade da existéncia de retroalimentacdo
positiva da corrente de reducdo do préton. Contundo, numa solucdo de pH igual a 7,0,
como foi o caso da usada nos experimentos relatados acima, poder-se-ia imaginar que pré-
tons pudessem atingir o microeletrodo, aumentando assim a corrente limite de reducéo,
quando aquele eletrodo estivesse a uma distdncia muito pequena do substrato. Encontra-se
em Denuault [10, 22] uma explicacdo para este fato, quando este pesquisador afirma que a
concentracdo de prétons em solu¢bes neutras € muito pequena e n3o é capaz de gerar uma
corrente de reducdo estacionaria no microeletrodo. E possivel observar também a mudanca
na corrente medida pelo microeletrodo em funcdo do niimero de experimentos realizados,

conseqiiéncia da necessidade de retratamento da superficie.

5.3 Analise dos Resultados em Meio Acido

A figura 4.9 apresenta um voltamograma ciclico da platina em eletrélito acido bas-
tante caracteristico. Observa-se que neste tipo de eletrélito o substrato apresenta uma janela
eletroquimica menor ainda e o perfil potenciodindmico mostra picos de oxidacdo e reducdo
mais reversiveis, quando comparada a solucdo de Na;SO, de pH igual a 7,0.

A figura 4.10 mostra que a primeira tentativa de obter-se um voltamograma ciclico
reprodutivo do microeletrodo de platina em solucio acida n3o foi bem sucedida, pois o grafico
em questdo mostra regides de instabilidade de corrente (entre -0,20 e -0,10 V/Ag/AgCl(sar))
e ainda ruidos em alguns outros intervalos de potencial. Este tipo de comportamento é
conseqiiéncia da adsorcdo indesejada de ions (tais como os jons Cl™7) a superficie da platina,
o que foi resolvido refazendo-se o polimento do microeletrodo. A figura 4.11 mostra por
sua vez que, apés este novo tratamento superficial do microeletrodo, o voltamograma ciclico
obtido foi satisfatorio.

Os resultados apresentados na figura 4.12 sio a evidéncia experimental de que é
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possivel estudar a retroalimentacdo de prétons em meio de HCl — e portanto investigar a
interacdo do préton com superficies metélicas —, pois pela primeira foi obtida uma retroa-
limentacdo positiva da corrente do microeletrodo.

Os resultados citados acima também evidenciam que o par 2H* /Hy é muito interes-
sante para ser usado em medidas de MEqV, uma vez que se constitue num sistema redox
completo, ndo havendo portanto necessidade da adicdo de nenhuma outra espécie quimica
para funcionar como mediadora.

Neste momento é importante lembrar o que Bard e Mirkin[1] relatam a respeito do
comportamento do sistema 2H™ /H, quanto a retroalimentacio da corrente de microeletrodo
para a oxidacdo do hidrogénio: “...o sistema mostra-se sensivel a atividade catalitica da
superficie do substrato ao invés apenas da condutividade do mesmo e uma alta taxa de
oxidacdo catalitica de hidrogénio pode ser obtida através do uso de uma superficie de platina
livre de éxidos, enquanto que a formacdo de uma camada de éxido sobre esta superficie, bem
como a adsorcio de algum anion especifico, podem inibir a atividade catalitica.”

Pelos motivos expostos acima e diante dos resultados obtidos decidiu-se ndo utilizar
mais o eletrélito HCl pois a presenca de ions cloreto é nociva @ maioria dos metais. Assim,
visando eliminar a possivel interferéncia que aqueles ions pudessem ter na desativacdo de
sitios do metal usado como substrato ou na destruicdo de possiveis peliculas passivadores
que viessem a se formar, solucdes de H,SO, foram escolhidas como eletrélitos.

Através da aplicacdo da técnica de Curva Amperométrica i-t (figuras 4.13 e 4.14)
observou-se a importancia do pardmetro tempo de espera na determinacdo das curvas de
aproximacdo, uma vez que a corrente do microeletrodo s6 se estabiliza ap6s cerca de 30
segundos de aplicacdo do potencial, valor este tomado como minimo valor de espera antes da
movimentacdo do microeletrodo em direcdo ao substrato. Aquelas curvas também mostram
que a adocdo de um valor pequeno para a variavel tempo de espera pode levar a obtenc3o
de resultados erroneos, pois a queda de corrente do microeletrodo é muito acentuada nos
primeiros segundos de aplicacdo do potencial e pode ser até maior que o aumento da corrente
provocado pela aproximacdo microeletrodo—substrato.

O que explica a queda da corrente do microeletrodo em funcdo do tempo de aplicacio
de um potencial constante é a difusdo das espécies eletroativas em direcdo a superficie do
eletrodo, fenémeno este que precisa de um tempo minimo até atingir o regime permanente,
somente sendo possivel realizar medidas confiaveis a partir deste instante de tempo em
diante.

Aproveitou-se também a oportunidade para mostrar as conseqiiéncias do uso de um
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microeletrodo com superficie polida de maneira inadequada ou por um intervalo de tempo
insuficiente, conforme pode-se observar nas figuras 4.15 e 4.16, que representam voltamo-
gramas ciclicos obtidos antes e apds o tratamento da superficie do microeletrodo de platina

com didmetro de 10 pum.

5.3.1 Substrato de Platina em Solucao de Acido Sulftrico

De acordo com o grafico da figura 4.17, a corrente limite de reducdo no microele-
trodo foi de, aproximadamente, 112 nA. Este valor pode ser comparado com o resultado
tedrico esperado efetuando-se o calculo da corrente limite para o microeletrodo através da

equacdo 1.1, conforme mostrado abaixo.
iT00 = 4nF Dca (5.1)
700 =4 x 1 x 96500A4.5 x 7,1 x 10" °cm? /s x 10 x 10™*mol /I x 5um
ir00 = 137 x 1077 A
iT00 = 137 nA

A diferenca percentual entre o valor tedrico e o valor experimental foi da ordem de
18% e este resultado foi considerado aceitavel [38]. Assim, foi possivel assegurar que o
microeletrodo realmente teve sua superficie adequadamente preparada, pois do contrério
a discrepancia entre os reultados teérico e experimentais do valor da corrente limite seria
muito maior [38]. Este procedimento deve sempre ser usado nos experimentos de MEqV para
monitorar o decréscimo na area ativa do microeletrodo como uma conseqiiéncia de processos
de adsorcdo[38].

A figura 4.19 mostra um ensaio de aproximacdo microeletrodo—substrato realizado
em eletrélito HySO, para comprovar o que j& havia sido inferido pelo experimento de mesma
natureza realizado em HCI, porém desta vez sem a influéncia nociva do ion Cl~. Foi possivel
ratificar que o substrato de platina contribui positivamente para o aumento da corrente do
microeletrodo, como mostrado naquela figura, assim como na figura 4.20, onde desta vez o
aumento da corrente foi ainda mais expressivo.

Os resultados mostrados acima estdo em equivaléncia légica com os resultados obtidos
por Zoski [24], Bard [2] e Denuault [10], apesar de a literatura utilizar como eletrdlito
tradicional uma solucdo de acido perclérico, enquanto neste trabalho todos as curvas foram
levantadas utilizando-se acidos diferentes daquele, o que também mostra que o aumento
da corrente do microeletrodo depende apenas da presenca de uma concentracdo minima de

prétons e ndo da natureza do acido utilizado.
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5.3.2 O Substrato de Paladio

A escolha de um material metalico diferente da platina para ser usado como substrato
permitiu avaliar as diferencas na interacdo deste metal com o hidrogénio, estudando-se as
diferencas nas curvas de retroalimentacdo com ele obtidas.

Ao contrério do que ocorreu quando platina foi utilizada como substrato, nos experi-
mentos com paladio apresentados ndo foram obtidas curvas de retroalimentacio positiva, por
maior que tenha sido a varredura no intervalo de potenciais onde a oxidacdo do hidrogénio
molecular pode acontecer, e nos quais o substrato foi mantido, conforme pode ser visto na
figura 4.23.

Como as condicBes experimentais foram mantidas as mesmas dos experimentos an-
teriores, & necessario acreditar que a molécula de hidrogénio gerada no microeletrodo ainda
assim atinge o substrato por difusdo, como acontecia com o substrato de platina. Portanto, é
necessario concluir que a mudanca de platina para paladio modificou as curvas caracteristicas
de aproximacio entre os eletrodos, o que exige uma explicacdo para o fato.

Acredita-se que a mudanca citada acima seja conseqiiéncia da propriedade do pala-
dio de dissolucdo sélida (armazenamento) do hidrogénio atémico. Quando as moléculas
de hidrogénio atingem o paladio e se adsorvem em sua superficie, pode ocorrer sua cisdo
homolitica conforme descrito pela equacdo 1.4 ou pode ocorrer a oxidacdo dos dtomos de
hidrogénio, através das equacdes 1.5 ou 1.6.

No entanto, no paladio os atomos de hidrogénio ainda possuem uma alternativa além
das descritas anteriormente: difundirem-se através do reticulo cristalino do metal. Esta ca-
racteristica faz com que um nimero muito menor de atomos de hidrogénio sejam regenerados
em prétons, impedindo que a retroalimentacdo da corrente do microeletrodo possa ocorrer
de forma pronunciada e mensuravel. De acordo com o descrito poder-se-ia concluir que pelo
estudo da retroalimentacdo da corrente do microeletrodo é possivel caracterizar o material
do substrato quanto a sua capacidade de armazenamento de hidrogénio.

A fim de tentar-se comprovar a teoria descrita acima foi realizada a hidrogenacdo
da amostra de paladio utilizada nos testes acima conforme descrito na seccdo 4.4.4. De
acordo com a figura 4.24 e baseado no trabalho de Visitin et al. [37], é possivel observar
que durante a polarizacio catédica do substrato ocorre um substancial aumento da corrente
de reducdo. Durante o experimento surge também um aumento significativo de corrente
quando o potencial atinge cerca de -1,10 V/Hg/HgSO,, o que poderia ser um indicativo da

formacdo do hidreto, de acordo com o mesmo trabalho [37]. A figura 5.1 destaca a regido
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do grafico em questdo.
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Figura 5.1: Voltamograma ciclico do substrato de palddio comparado ao voltamograma
ciclico obtido ap6s hidrogenagao. A regiao do gréafico destacada mostra o aumento de
corrente que ocorre pela formacgao da fase hidreto de paladio. A velocidade de varredura

de ambas as curvas foi de 150 mV/s. Potenciais medidos em relagdo ao eletrodo de

Hg/HgSO,.

Visando comprovar que o hidreto de paladio havia se formado, foi realizada a voltame-
tria ciclica do substrato, conforme mostra a figura 4.25, que também mostra o voltamograma
ciclico do paladio antes de ser hidrogenado. Como as diferencas nas curvas sdo significativas
é possivel afirmar que uma nova fase — o hidreto de paladio — foi formado durante as 72
horas em que o substrato foi submetido a hidrogenacio, conforme o esperado.

Um novo ensaio de aproximacdo entre microeletro e substrato foi em seguida rea-
lizado, na tentativa de verificar qual comportamento seria observado quanto ao aumento
da corrente do microeletrodo promovida pelo hidreto de paladio. Uma vez que este tem
sua capacidade de dissolucdo sélida de hidrogénio sensivelmente diminuida em relacdo ao
paladio, era de se esperar que o comportamento das curvas de aproximacdo fosse similar ao
observado com a platina.

De fato, é o que se pode observar na figura 4.26, onde a retroalimentacdo positiva
de corrente evidencia a semelhanca que o substrato de palddio tem com a platina, quanto
a propriedade de armazenamento do hidrogénio, o que vem a confirmar a teoria de que a
técnica de retroalimentacdo pode ser usada para caracterizar o material do substrato quanto

ao armazenamento de hidrogénio.
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Capitulo 6

Conclusoes

A microscopia eletroquimica de varredura é uma técnica muito nova e os primeiros
trabalhos cientificos utilizando o microscépio eletroquimico datam do ano de 1989 [39].
Particularmente no Brasil, cujo primeiro equipamento disponivel é aquele adquirido pelo
Laboratério de Hidrogénio da Coppe, esta é a primeira tese sobre o assunto cujo trabalho
experimental foi totalmente realizado no pais.

Baseando-se nos resultados obtidos neste trabalho pode-se inferir que é extremamente
importante ciclar os potenciais dos eletrodos dentro de limites bem estabelecidos antes do
inicio dos experimentos. Os voltamogramas obtidos precisam ser reprodutivos para garantir
que o eletrodo esta em condicdes de ser usado.

Em eletrélito com pH maior que 7 n3o ocorre retroalimentacdo positiva da corrente
de reducdo do microeletrodo, uma vez que ndo existem prétons livres e a corrente de microe-
letrodo € gerada pela reducdo de moléculas de agua. Portanto, mesmo que a distancia entre
microeletrodo e substrato seja reduzida a praticamente zero e os eletrodos sejam construidos
de platina, a retroalimentacdo serd sempre negativa.

Em eletrélito com pH igual a 7 ndo é observada retroalimentacio positiva da corrente
de microeletrodo, fato que ocorre devido a baixa concentracdo de prétons nestas solucdes,
as quais se tornam incapazes de gerar uma corrente de reducdo de prétons estacionaria no
microeletrodo, ndo podendo contribuir para o aumento da corrente.

Em eletrélito com pH menor que 7 foram obtidas curvas de retroalimentacdo po-
sitiva, para substrato e microeletrodo de platina, o que confirmou os resultados da litera-
tura. Aquelas curvas foram obtidas utilizando-se solucdes preparadas com acido cloridrico
ou acido sulfarico, evidenciando assim que ndo ha restricdes em utilizarem-se acidos dife-
rentes do tradicional acido perclérico. Também neste meio reacional o valor da corrente

limite de reducdo de prétons calculada teoricamente é préxima do valor obtido experimental-
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mente, confirmando assim a eficiéncia do tratamento superficial conferido ao microeletrodo,
que tornou estas superficies homogéneas o suficiente para o grau de precisdo necessaria a
técnica.

A utilizacdo de paladio — metal com elevada capacidade para dissolver hidrogénio
em solucdo sélida — como amostra modelo, permitiu desenvolver uma nova metodologia
de anélise de materiais destinados ao armazenamento de hidrogénio através da microscopia
eletroquimica de varredura. Foram obtidas curvas de retroalimentacdo negativa do paladio
em meio acido. Coerentemente, também foi observado que, ao ser hidretado, o material
reduziu a sua capacidade adicional de dissolver hidrogénio em solucdo sélida e apresentou
retroalimentacdo positiva da corrente de microeletrodo, tal como ocorre com o uso de platina

como substrato, metal com baixissima habilidade de dissolver hidrogénio em solucio sélida.
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Capitulo 7

Propostas para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos e nas discussdes desenvolvidas neste trabalho, di-
versas alternativas podem ser apresentadas como continuacdo, modificacdo ou melhoria, as

quais se seguem:

e Utilizando-se um solvente organico, que poderia ser o préprio dimetilsulféxido ou
outro assemelhado, um sistema redox diferente do par hidroquinona—benzoquinona
poderia ser testado numa tentativa de produzir hidrogénio molecular no microele-
trodo, enquanto o substrato € mantido num potencial de oxidacdo adequado, a fim de

levantarem-se curvas de retroalimentacdo positiva em meio ndo aquoso.

e Outros materiais metalicos absorvedores de hidrogénio diferentes de paladio e das ligas

de magnésio poderiam ser testados.

e Modelos numéricos poderiam ser usados para ajustar as curvas de retroalimentacdo
positiva e negativa obtidas nos experimentos, permitindo assim calcular parametros

cinéticos.

e Um microscépio éptico poderia ser usado paralelamente ao microscépio eletroquimico,
permitindo assim estabelecer com precisdo a escala de distancia entre microeletrodo e

substrato, em todos os experimentos realizados.

e Uma avaliacdo de outros tipos de revestimentos protetivos que ndo sejam barreira para
a permeacdo do hidrogénio poderia ser conduzida caso se deseje realizar outros ensaios

com as ligas de magnésio em meio aquoso.
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Apéndice A

Experimentos em Eletrolito Nao

Aquoso

A.1 Eletroquimica em Meio Nao Aquoso

A.1.1 Generalidades

A maior parte das reacdes quimicas acontece em solucdo, e o solvente mais comu-
mente utilizado é a agua. Contudo, utilizando-se solventes ndo-aquosos apropriados, subs-
tancias que sdo insollveis em agua podem ser solubilizadas, substancias que sdo instaveis
em agua passam a ser estaveis ou ainda reacdes quimicas que sdo impossiveis passam a ser
viaveis [40].

O uso de solventes ndo aquosos em grande escala comecou na década de 50 em vérios
campos da Quimica Pura e Aplicada, de forma que a eletroquimica em meio ndo aquoso
tornou-se um dos métodos de avaliacdo e caracterizacdo da influéncia do solvente em muitos
processos quimicos [40]. Os solventes mais freqiientemente usados sdo os chamados solventes
apréticos dipolares, com constante dielétrica relativamente alta e baixa disponibilidade de
prétons [36]. Muitos cientistas estdo acostumados com reagdes que ocorrem em meio aquoso
porém, de uma maneira geral, o bom senso do que é valido para solucdes em meio aquoso
em geral ndo vale para meio ndo-aquoso.

Os solventes de importancia para a eletroquimica possuem as seguintes propriedades:
carater prético (propriedades acido-base), limites de tensdo anddico e catédico razoavel-
mente grandes (relacionado as propriedades redox), solubilidade matua do soluto/solvente
e propriedades fisico-quimicas do solvente (constante dielétrica e polaridade, viscosidade,

propriedades de solvatacdo e propriedades espectroscépicas). Fatores praticos também par-
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ticipam na escolha do solvente e incluem a disponibilidade e custo do solvente, facilidade de
purificacdo, toxicidade e facilidades no manuseio [36].

Embora um grande nimero de solventes venha sendo utilizado por muitos pesqui-
sadores, apenas uma pequena parcela deles tém se mostrado adequada para as medidas
eletroquimicas e técnicas mais comuns, dentre os quais se destacam a acetonitrila (AN),
o carbonato de propileno (CP), a dimetilformamida (DMF) e o dimetilsulféxido (DMSO),
cujas respectivas férmulas estruturais sdo mostradas na figura A.1. Estes sdo os solventes
mais largamente utilizados e preenchem cerca de 80% dos requisitos necessarios ao uso ele-
troquimico para o qual os solventes organicos se destinam [36]. Todos estes solventes sdo
capazes de dissolver compostos idnicos e solvatam cations muito bem, porém n&o solvatam

anions em extensdo apreciavel [41].

H
H
H%” t|::- ;
H H_ | H
- >—O H N—C—H e
H—C—C=N H A0
| H— 1=—1_| H—C
H H H e

(a) Acetonitrila (b) Carbonato de Propileno (c) Dimetilformamida (d) Dimetilsulfoxido

Figura A.1: Formulas estruturais dos solventes organicos mais utilizados em eletro-

quimica.

Nos altimos anos tém-se assistido ao desenvolvimento e uso generalizado dos solventes
apréticos, de constante dielétrica moderadamente elevada e altamente polares [42]. Muitas
reacdes organicas sdo na verdade reacdes acido—base de Lewis que involvem a interacdo
de um centro nucleofilico com um outro centro eletrofilico. Uma vez que a eletroquimica
dispde de um tipo especial de nucleéfilo através dos elétrons na superficie do catodo e de um
tipo especial de eletréfilo através da superficie do anodo que apresenta uma deficiéncia de
elétrons, ela é a metodologia ideal para a caracterizacdo da eletrofilicidade e nucleofilicidade

das moléculas [36].
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A.1.2 Cuidados Adicionais com Produtos Organicos

Uma vez que compostos organicos sdo geralmente téxicos, cancerigenos e volateis,
foram adotados procedimentos e cuidados adicionais durante a realizacdo dos experimentos
que envolveram tais tipos de produtos.

Decidiu-se, apés uma anélise prévia, mudar o microscépio eletroquimico de local,
instalando-o dentro de uma capela com exaustdo permanentemente ligada, evitando que

as demais pessoas do laboratério corressem qualquer risco por exposicdo inadequada. As

figuras A.2 e A.3 mostram como ficou o equipamento apés a sua instalacdo na capela do

Labh2.

Figura A.2: Microscopio eletroquimico Figura A.3: Visao aproximada do mi-

dentro da capela. croscOpio no interior da capela.

Os reagentes organicos utilizados neste trabalhos foram adquiridos com grau de pureza
P.A. e foram usados conforme recebidos, ndo tendo sido previamente destilados. O solvente
dimetilsulfoxido foi adquirido da empresa Acros Organics.

Antes do inicio de cada conjunto de testes gas argdnio foi borbulhado, por cerca de
40 minutos, para desaerar o solvente utilizado como suporte para o eletrélito. Este proce-
dimento também foi repetido entre dois experimentos consecutivos, onde o borbulhamento

teve duracdo de 10 minutos.

A.1.3 O Solvente Dimetilsulfoxido

As aplicacdes do DMSO na eletroquimica tém sido largamente revistas. Ele é um
solvente particularmente til porque possui uma alta constante dielétrica e é suficientemente
resistente 3 oxidacdo e reducdo, proporcionando assim um intervalo de potencial adequado

aos experimentos. Contudo, ndo chega a ser to resistente 3 oxidacdo quanto a acetonitrila
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ou o carbonato de propileno, e por isso estes dois Gltimos solventes tém sido preferidos sobre
o DMSO por causa desta razdo [36].

Existem evidéncias que o DMSO associa-se fortemente com a agua, o que pode
contribuir para o fato de que anions geralmente sdo mais estaveis neste solvente do que em
acetonitrila quando ambos contém tracos de agua [36]. Segundo Sawyer et al [36], DMSO
vendido com grau de pureza para andlise contém apenas tracos de dgua e pode ser usado

sem necessidade de purificacdo adicional para a maioria dos experimentos em eletroquimica.

A.1.4 O Sistema Mediador Benzoquinona—Hidroquinona

O sistema benzoquinona (Q)—nhidroquinona (QH>) & considerado um classico sistema
organico reversivel, e é comumente representado de acordo com a reagdo A.l [43]. Na

figura A.4 os simbolos QH2 e Q foram substituidos pelas respectivas férmulas estruturais

correspondentes.
QHy, = Q+2H" +2¢~ (A.1)
CH D
|
+
e m— |l + 2H o+ e
|
CH D

Figura A.4: Benzoquinona sendo gerada a partir de hidroquinona.

Tal sistema é freglientemente empregado para testar/caracterizar novos materiais
destinados a fabricacdo de eletrodos, novas técnicas eletroquimicas e até mesmo novos
solventes, estando também ligado ao transporte biolégico de elétrons [43] e ao funcionamento
do eletrodo de hidroquinona—quinidrona [44].

Todas as moléculas com ligacGes insaturadas (olefinas, acetileno, aromaticos, quinonas
etc...) tém um grau de eletrofilicidade e afinidade eletronica. Dentro de uma mesma classe
de compostos, a extensdo da conjugacdo dos orbitais 7 aumenta a afinidade eletrénica, o
que explica o fato da reducdo do benzeno ocorrer a um potencial menos negativo do que a
redugdo do buteno-1, por exemplo [36].

O objetivo dos experimentos realizados em eletrélito ndo aquoso foi tentar estudar

a interacdo do préton com a superficie da liga de magnésio sem que o eletrélito afetasse
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significativamente a integridade deste substrato. Essa alternativa foi escolhida diante do
impasse de ndo podermos fazer experimentos de retroalimentacdo em meio basico e da
impossibilidade de manter-se a integridade da liga em meio acido.

O solvente orgénico escolhido para substituir a agua foi o DMSO, solvente relativa-
mente pouco téxico e geralmente disponivel nos laboratérios de quimica. Mesmo assim, por
medidas de precaucio e cautela, o microscépio eletroquimico foi operado dentro de capela
com exaustdo mantida permanentemente ligada, de modo a impedir que os vapores exalados
pudessem contaminar o laboratério. O par redox benzoquinona—hidroquinona foi escolhido
como sistema mediador pois a benzoquinona é um reagente de facil obtenco, baixo custo e
bastante utilizado em eletroquimica.

Antes de realizar os experimentos com o par redox escolhido, foram levantados di-
versos voltamogramas ciclicos do solvente DMSO puro, de forma a caracterizar o seu com-
portamento eletroquimico. Este conjunto de experimentos foi realizado aumentando-se pro-
gressivamente o intervalo de varredura do potencial de cada voltamograma, mantidas todas
as demais condicdes constantes.

Posteriormente, quando o par redox foi adicionado ao meio reacional, a voltametria
ciclica foi novamente aplicada, nas mesmas condicdes que foram antes usadas, obtendo-se
assim o comportamento caracteristico do par redox em questdo em relacdo ao solvente puro.
Para estes ensaios iniciais foram utilizados os microeletrodos de platina com didmetro de
10 um e os substratos também de platina. Em resumo, pode-se dizer que o objetivo do
procedimento adotado foi tentar avaliar a influéncia que o DMSO exerce nos voltamogramas
ciclicos. As figuras A.5 a A.7 apresentam estes resultados iniciais para o microeletrodo de
platina.

De forma semelhante que o apresentado acima, foram obtidos os voltamogramas

ciclicos dos substratos de platina em DMSO puro, mostrados nas figuras A.8 a A.10.
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Figura A.7: Terceiro voltamograma ciclico do microeletrodo de platina em DMSO puro.
Velocidade de varredura de 100 mV/s. Potenciais medidos em relagao ao eletrodo de

Hg/HgsSO,.

Os graficos apresentados revelam o forte comportamento resistivo que o solvente
DMSO puro possui, o que pode ser alterado utilizando-se um sal como eletrélito de suporte.
Para avaliar o comportamento do sistema mediador redox foi entdo utilizada a solucdo
de hidroquinona em DMSO com concentracdo 10 mM preparada especialmente para esta
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Figura A.10: Terceiro voltamograma ciclico do substrato de platina em DMSO puro.

Velocidade de varredura de 100 mV/s. Potenciais medidos em relagao ao eletrodo de

Hg/HgsSO,.

finalidade.

Utilizando-se ainda eletrodos de platina de didmetro 10 um, novos voltamogramas

ciclicos foram levantados mantendo-se as mesmas condicées dos experimentos anteriores. Os

resultados para o microeletrodo podem ser vistos nas figuras A.11 a A.13. Para o substrato



de platina os resultados estdo apresentados nas figuras A.14 a A.16.
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Figura A.12: Segundo voltamograma

ciclico do microeletrodo de platina em
DMSO e hidroquinona.
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Figura A.13: Terceiro voltamograma ciclico do microeletrodo de platina em DMSO e

hidroquinona. Velocidade de varredura de 100 mV /s. Potenciais medidos em relagao ao

eletrodo de Hg/HgsSO,.

Os voltamogramas apresentados apontam uma inquestionavel participacdo da hidro-

quinona nas reacdes de eletrodo, segundo rege a equacdo A.1. Diante do fato de que prétons
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sdo gerados pela oxidacdo da hidroquinona, decidiu-se estabelecer um potencial de oxidacao
adequado para o microeletrodo, de forma que os prétons nele gerados fossem reduzidos no
substrato, gerando moléculas de hidrogénio que por difusdo alcancariam o microeletrodo e
seriam transformadas em prétons, contribuindo assim com o aumento da corrente limite de
oxidacdo do microeletrodo.

Esta tentativa, no entanto, mostrou-se frustrada porque colocando-se o substrato
num potencial de reducdo para transformar prétons em hidrogénio molecular e fazendo-se
a aproximacdo do microeletrodo, poder-se-ia até obter curvas de retroalimentacdo positiva,
porém n3o seria possivel garantir que a benzoquinona também n&o estaria sendo reduzida
a hidroquinona neste eletrodo, e esta molécula atingiria por difusdo o microeletrodo, con-
tribuindo assim para o aumento da corrente de retroalimentacdo, mascarando desta forma o
efeito desejado de se estudar a interacdo do hidrogénio com o material do eletrodo.

Desta forma, n3o foi possivel continuar esta etapa do estudo utilizando eletrélitos
n3o aquosos, € uma outra tentativa foi feita de avaliacdo das ligas de magnésio, descrita no

préximo apéndice.
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Apéndice B

Revestimento da Liga de Magnésio

B.1 Ligas de Magnésio Utilizadas como Substrato

Os metais utilizados para produzir as ligas estudadas neste trabalho possuiam pureza
de 99,9% e foram adquiridos na forma de barras, lingotes ou cavacos. Foram produzi-
das ligas Mg-Al, Mg-Al-Ni-Nd, cujas composicdes quimicas nominais sdo apresentadas na

tabela B.1 [31].

Tabela B.1: Composicao quimica nominal das ligas estudadas.

Liga Mg (% peso) | Al (% peso) | Nd (% peso) | Ni (% peso)
Mg-5A1 95,0 5,0 — —
Mg-10Al 90,0 10,0 — —

Mg-7A1-21Nd-9Ni 63,0 7.0 21,0 9,0

Entre os processos de producdo de ligas metalicas amorfas e/ou nanocristalinas, o
melt spinning € atualmente o mais utilizado, e as ligas utilizadas no presente trabalho foram
produzidas pela aluna de doutorado do PEMM Gléria Duarte, utilizando o referido equipa-
mento do Labh2. Neste processo os constituintes da liga sdo inicialmente introduzidos e
fundidos num cadinho dentro de um pequeno forno de inducdo que compde o sistema. O
metal liquido é ejetado do cadinho através de um orificio e lancado sobre um substrato frio
em movimento. O metal liquido forma uma poca de fusdo no substrato. Este substrato &
geralmente uma roda de cobre que gira em alta velocidade [45].

A taxa de resfriamento obtida neste sistema &, em média, da ordem de 10 °C.s7t. O
metal solidificado na superficie em movimento desprende-se em alta velocidade na forma de

fios, fitas ou flocos, dependendo do material e dos pardmetros operacionais utilizados [45].
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A figura B.1 ilustra o equipamento de melt spinning pertencente ao Labh2.

Figura B.1: Principais partes do equipamento de melt spinning: 1 - unidade de poténcia;
2 - unidade de fusdo; 3 - sistema de resfriamento (localizado no porao) e distribuigao
de agua; 4 - camara principal; 5 - tubo; 6 - pirometro optico (extraido e adaptado de

Genuncio, C. G. A. [45]).

Para garantir a melhor homogeneidade das fitas, a sua preparacdo foi realizada em
duas etapas. Na primeira etapa, as cargas metalicas, previamente pesadas em balanca
eletrénica com sensibilidade de 0,0001 g, totalizando cerca de 15 g, foram colocadas no
cadinho e fundidas no melt spinner. As cargas metalicas podem ter a forma de pedacos de
lingotes, barras ou cavacos “sinterizados” apenas por compressdo mecanica. A carga n3o
foi vazada contra a roda de cobre. Ela permaneceu em agitacdo no cadinho, induzida pelas
correntes elétricas, por dez minutos. A carga foi ent3o resfriada naturalmente no interior
do cadinho e apenas na segunda etapa é que ocorreu a producdo da fita. A carga pré-
fundida, agora denominada pré-carga, foi colocada em um cadinho e realizou-se o processo
completo de producdo de fitas ou flocos [46]. A figura B.2 apresenta o aspecto de fitas de
Mg produzidas no Labh?2.

Para se estudar a interacdo do hidrogénio com as ligas de magnésio aplicou-se naque-
las ligas um filme fino de paladio, depositado pela técnica de sputterring, segundo tese de
doutorado em andamento no PEMM [47].

O objetivo de utilizar a liga recoberta de paladio era garantir que ela permanecesse
76



Figura B.2: Aspectos das fitas de liga de Mg fabricadas através do processo de melt
spinning, onde pode-se observar a fita resultante logo apos a fusao (extraido e adaptado

de Genuncio, C. G. A. [45]).

protegida da oxidacdo provocada pelo acido, sem no entanto perder suas propriedades de
absorver hidrogénio, uma vez que o paladio, na forma de filme fino, ndo se constitui em
barreira para a difusdo do hidrogénio.

De posse de amostras da liga recoberta, foram feitas algumas tentativas no sentido
de se obter as curvas de aproximacdo microeletrodo-substrato, em solucdo HySO4 10 mM e
Na;SO, 0,1 M, utilizando-se como de costume microeletrodos de platina. Todas as demais
condi¢bes experimentais foram iguais as da secdo 4.4, pois naquelas condicdes a retroali-
mentacdo positiva era possivel de ser obtida.

Infelizmente, antes mesmo do inicio dos experimentos, ao se colocar a liga de magné-
sio em contato com o eletrélito, observou-se o inicio da degradacdo do material. Ao contréario
do que era esperado, o filme fino de paladio depositado ndo foi capaz de impedir a oxidacdo
da liga de magnésio, conforme pode ser observado nas figuras B.3 a B.5.

Acredita-se que a camada de paladio depositada sobre a liga de magnésio apresente
uma porosidade elevada, permitindo assim que a solucdo acidificada possa atingir a liga e

causar a sua decomposicdo.
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Figura B.3: Liga de magnésio recoberta com filme fino de paladio dividida em trés
partes. A parte numero 1 nao foi colocada em contato com a solucao de HySO4 10 mM.
A parte nimero 2 recebeu uma gota da solugao acida, e a parte ntimero 3 recebeu duas

gotas.

Figura B.4: Liga de Magnésio recoberta com filme fino de paladio exposta por mais

tempo ao acido sulfarico. A partes nimero 2 e 3 sofreram uma oxidacao mais intensa.

Figura B.5: Detalhes das partes da liga de magnésio recoberta com filme fino de paladio

que foram mais oxidadas pelo magnésio.
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Apéndice C
Preparacao das Solucoes

Todos os produtos quimicos foram adquiridos puros e utilizados como recebidos.
Todas as solucdes foram preparadas analiticamente com agua deionizada, de resistividade

18,2 MQ.cm, produzida pelo aparelho Milli-Q Plus, do préprio Laboratério de Hidrogénio.

C.1 Solucao de Hidro6xido de Potassio

O hidroxido de potassio P.A., na forma de lentilha, foi adquirido da Acros Organics
Ltda. Foi preparado meio litro de solu¢ido de KOH 0,1 M, utilizando-se 2,805 g daquela

base, conforme os seguintes calculos:

M = md C.1
0,1 = =

’ 0,5

m = 2,805¢g

C.2 Solucao de Sulfato de Sédio

O sulfato de s6dio P.A. foi adquirido da Acros Organics Ltda. Foi preparado 50 ml de
solucdo de NaySO4 com concentracdo 5% p/p, utilizando-se 2,632 g daquele sal, conforme

os seguintes calculos:

5% m (C.2)

m = 2,632¢
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C.3 Solucao de Acido Sulftirico

Foi preparada uma solucdo 10 mM de H,SO4 e 0,1 M de NaySQOy, tendo este dltimo
a funcdo de eletrdlito de suporte, ou seja, o objetivo foi aumentar a forca iénica. O acido
sulfarico e o sulfato de sédio disponiveis no laboratério foram fabricados pela VETEC S.A.

e apresentavam as seguintes propriedades:

Tabela C.1: Propriedades dos reagentes HoSO4 e NagSOy.
HQSO4 NaQSO4

Densidade 1,841 g/cm? —
Massa Molecular | 98,08 g/mol | 142,0 g/mol

Concentracao 96 % —

Os calculos seguintes elucidam a preparacdo de 100 ml do eletrélito.

M = ? (C.3)
0,01 = B0

’ 0,1

m = 0,098 g

Levando-se em conta que a concentracdo do acido sulfarico é de 96%, calcula-se a

quantidade que deve ser diluida em 100 ml de agua:

100
= — x 0,098 C.4
r= %0 ()

x =55 ul

Para o calculo do sulfato de sédio, de forma analoga aos calculos anteriores, resulta
que a quantidade de 1,42 g deste sal deve ser adicionada ao baldo para obter-se a solucdo

desejada.

C.4 Solucao de Acido Cloridrico

Foi preparada uma solucdo 10 mM de HCIl destinada a ensaios prelimirares em meio
acido. O reagente, fabricados pela VETEC S.A., estava disponivel no Labh2 e apresentava

as seguintes propriedades:
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Tabela C.2: Propriedades do reagente HCI.
HCI

Densidade 1,15 g/cm?

Massa Molecular | 36,52 g/mol

Concentracao 30 %

Os calculos seguintes elucidam a preparacdo de 100 ml da solucio.

Moo= 2 (C.5)
0,01 = 32

’ 0,1

m = 0,098 g

C.5 Solucao de Hidroquinona em DMSO

Foi preparada uma solucdo 10 mM de hidroquinona em DMSO destinada ao ensaios
em eletrélito ndo aquoso e substrato de liga de magnésio. O reagente, fabricados pela

VETEC S.A., foi utilizado conforme mostrado a seguir.

E

M = md C.6
E (C.6)
0,01 = —Lo
’ 0,002
m = 0,002 g
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