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RESUMO 
 

 

O presente trabalho mostra o estudo da influência da radiação de ultra-som sobre a 

eletrodeposição de ligas de Ni-Fe. Foram avaliados a estabilidade e o desempenho 

eletrocatalítico das ligas para a Reação de Desprendimento de Hidrogênio (RDH) 

em meio alcalino. As ligas eletrodepositadas de Ni-Fe foram obtidas em solução 

0,06 mol.dm-3 de Ni2SO4.6H2O, 0,48 mol.dm-3 de Na3C3H5O7.2H2O, 0,71 mol.dm-3 de 

Na2CO3 e 0,16 mol.dm-3 (banho 1) e 0,04 mol.dm-3 de FeSO4.7H2O (banho 2). Foi 

adicionado 8,4 mL.L-1 de H2SO4 para manter o pH abaixo de 1. A eletrodeposição foi 

realizada sob controle galvanostático variando-se a densidade de corrente de 10 

mA.cm-2 a 50 mA.cm-2, na temperatura ambiente (≡ 28ºC) e de 55ºC na presença e 

na ausência da radiação de ultra-som. Todos os revestimentos foram depositados 

em um disco de aço-carbono com área geométrica exposta de 0,7 cm2. A RDH foi 

estudada em solução de NaOH 0,5 mol.dm-3. Foi utilizada para todos os 

experimentos o eletrodo auxiliar de Pt e o eletrodo de referência de Hg/HgO, OH- 

(0,5 mol.dm-3). Os revestimentos foram caracterizados por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), Voltametria Cíclica (VC) e as propriedades eletrocatalíticas das 

ligas de Ni-Fe foram avaliadas por Curva de Polarização de Tafel e por Operação 

Contínua. Os resultados mostraram que o ultra-som aumentou a quantidade de Fe 

eletrodepositada e as ligas obtidas sob a ação da radiação de ultra-som 

apresentaram o melhor desempenho para a RDH. 

 

 

Palavras-chaves: eletrodeposição, Ni-Fe, operação contínua, RDH. 



 XV

ABSTRACT 
 
 
 
 
The present work shows the study of the ultrasound irradiation influence in the 

electrodeposition of Ni-Fe coatings. The electrocatalytic performance of these 

coatings for the hydrogen evolution reaction (her) in alkaline medium was also 

evaluated. The Ni-Fe coatings were obtained from plating solutions containing 0.06  

mol.dm-3 Ni2SO4.6H2O, 0.48 mol.dm-3 Na3C3H5O7.2H2O, 0.71 mol.dm-3 Na2CO3 

and 0.16 mol.dm-3 (bath 1) and 0.04 mol.dm-3 FeSO4.7H2O (bath 2). It was also 

added 8.4 mL L-1 H2SO4 to maintain the pH below 1. The electrodepositions were 

carried out under galvanostatic control in the range of 10 mA cm-2 to 50 mA cm-2, at 

room temperature (≈ 28ºC) and at 55ºC in the presence and in the absence of 

ultrasound irradiation. All coatings were deposited on disk mild steel substrate with 

an exposed geometric area of 0.7 cm2. The hydrogen evolution reaction was studied 

in 0.5 mol.dm-3 NaOH. In all electrochemical experiments Pt was the auxiliary 

electrode and Hg/HgO, OH- (0,5 mol.dm-3) was the reference one. The coatings ware 

characterized by scanning electron microscopy (SEM), cyclic voltammetry (CV) and 

the electrocatalytic properties of the Ni-Fe coating were evaluated by Tafel 

polarization and long-term performance tests. The results showed that the use of the 

ultrasound irradiation leads to an increase of the Fe content in the electrodeposits. 

Additionally, the coatings obtained in presence of ultrasound also present the best 

performance for her. 

 

 

 
Keywords: electrodeposition, Ni-Fe, long-term performance test, her 



 
CAPÍTULO I 

 

I.1. Introdução 

 

A enorme participação das fontes não renováveis na oferta mundial de 

energia coloca o mundo diante de um desafio: a busca por fontes alternativas de 

energia. E isso é urgente, pois o planeta pode, literalmente, entrar num colapso se 

forem mantidos os atuais modelos de desenvolvimento sócio-econômico, com base 

no consumo de petróleo. 

Sem dúvida, a fonte mais amplamente usada no século XX e início do século 

XXI é a derivada de combustíveis fósseis como o carvão, petróleo e o gás natural. 

Porém, pelo fato de serem recursos naturais não renováveis e por ter seu uso em 

larga escala e de forma desordenada, esta fonte de energia caminha para o 

esgotamento. Vale ressaltar que, a princípio, nenhuma fonte de energia pode ser 

considerada inesgotável. Para várias delas o processo de reposição natural envolve 

milhões de anos e condições favoráveis (como é o caso do petróleo), daí, estas 

fontes serem classificadas de não renováveis. Da mesma forma, outras fontes de 

energia, em que sua utilização pela humanidade não representa qualquer variação 

significativa em seu potencial (como é o caso da solar), ou até mesmo em que sua 

reconstituição pode ser feita sem grandes dificuldades (como é o caso da 

biomassa), estas são classificadas de fontes renováveis de energia. 

É importante salientar que as conseqüências pela opção em usar as fontes 

não renováveis de energia é prejudicial à biosfera terrestre, daí ser necessário 

programar medidas mitigadoras, entre elas a redução da participação destas fontes 

no consumo mundial de energia, até por que é forçoso se constatar que mais cedo 

ou mais tarde a oferta destas fontes não renováveis será reduzida, obrigando ao uso 

de outras fontes de energia. Nesse aspecto, muitos especialistas mostram que as 

fontes renováveis são as únicas capazes de suprir a necessidade da humanidade e 

ainda é a solução para o desenvolvimento econômico e ambiental sustentável. 
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Muitos deles chegam a propor a substituição das fontes de energia não renovável 

imediatamente, reduzindo com isso os efeitos ambientais causados pelo seu uso. 

Uma fonte de energia, que podemos considerar viável, pois é considerada 

não poluente, que permite a redução do efeito estufa é a hidrelétrica. No entanto, 

como ela depende naturalmente de alguns fatores como: disponibilidade de água 

para a construção da usina hidrelétrica e distância da mesma aos centros 

consumidores, seu uso em larga escala termina passando por limitações1. Outros 

entraves que se pode destacar quando se refere às hidrelétricas é que até chegar ao 

consumidor, a transmissão é feita, normalmente, por meio de cabos de alta tensão. 

Quando a distância é muito grande, o seu uso torna-se inviável, sem contar que, até 

o momento, ainda não há como armazenar esta energia. Por isso o seu uso tem que 

ser igual e constante, tal como sua produção, pois de outra forma, perde-se na usina 

hidrelétrica a energia produzida em excesso. 

A energia térmica é obtida nas usinas termoelétricas através da queima de 

combustíveis como carvão, óleo e derivados do petróleo e atualmente, também pela 

cana-de-açúcar (biomassa), que aquecem a água, transformando-a em vapor. 

Entretanto, várias preocupações são pertinentes quanto ao seu uso como: os gases 

originados da queima do combustível devem ser filtrados, para evitar assim a 

poluição atmosférica; a água uma vez aquecida, necessariamente precisa ser 

resfriada antes de ser devolvida aos rios, para não colocar em risco a vida dos 

animais aquáticos. Os custos relativamente altos e as incertezas sobre tarifas e 

níveis de consumo arrefeceram o interesse dos investidores por essa fonte de 

energia.2

A energia nuclear é obtida pela fissão do núcleo do átomo de urânio 

enriquecido, que a partir disso, libera uma enorme quantidade de energia. Devido 

aos custos elevados de instalação, a necessidade de qualificação de profissionais 

envolvidos, o uso de tecnologia incorporada ao processo que é sofisticada e cara, as 

pressões populares e a falta de respostas sobre o que fazer com o lixo atômico ou 

resíduos radioativos, são fatores limitantes para o uso dessa fonte de energia. 

A energia eólica é produzida através da transformação da energia cinética 

dos ventos em energia elétrica. Para fazer a conversão, usa-se um aerogerador. No 
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Brasil, essa fonte de energia é muito utilizada na região Nordeste, devido a 

viabilidade do clima e localização geográfica.3  

Nas ultimas três décadas, o uso da energia solar tem sido muito cogitado, 

precisamente em países tropicais, que dispõem de condições excelentes de 

radiação solar o ano inteiro, como é o caso do Brasil. Esse tipo de energia oferece 

atrativos para seu uso como: sua capacidade de renovação e por proporcionar 

menor impacto ambiental, sendo assim considerada uma fonte limpa de energia e é 

viável na aplicação junto às fontes consumidoras, o que elimina a necessidade de 

transporte através de grandes distâncias. Devido aos elevados custos de fabricação 

e manutenção, a utilização dessas células não oferece vantagem para extenso uso 

comercial pois os custos financeiros para sua obtenção superam os benefícios.  

O biogás, constituído principalmente pelo gás metano, é obtido a partir de 

reações anaeróbicas (sem oxigênio) da matéria orgânica existente no lixo, que é 

recolhido nas cidades e depositado nos aterros sanitários. Entretanto, a tecnologia 

de aproveitamento dessa fonte de energia ainda está sendo aprimorada, fato que a 

torna cara 

O hidrogênio pode ser adquirido, dentre outras formas, por decomposição 

térmica ou eletroquímica da água e a partir da quebra de hidrocarbonetos 

procedentes do petróleo. O seu uso pode ser feito diretamente, como combustível 

de queima, com um conteúdo energético bem superior ao gás natural, assim como 

também, transformando-o em energia elétrica por intermédio de uma célula a 

combustível. No caso do Brasil, seria bastante vantajoso a produção e 

aproveitamento do hidrogênio, visto que, essa fonte de energia poderia ser 

produzida eletroliticamente na própria usina hidrelétrica, ou em sistemas que utilizam 

energia eólica, aproveitando a grande disponibilidade de energia elétrica existente. 

Além disso, poderia ser conduzido até o centro consumidor como líquido, em 

recipientes criogênicos, ou como gás, através de gasodutos, num processo bem 

mais barato que a atual transmissão de energia elétrica por cabos. Assim sendo, a 

produção eletrolítica do hidrogênio e sua transformação eletroquímica em energia 

elétrica surgem como potencial candidato a combustível do futuro. No entanto, para 

que esse fato se torne realidade, ainda se faz necessário desenvolver 
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eletrolisadores que produzam o hidrogênio eletrolítico a um preço mais baixo, 

significando buscar materiais que sejam mais eficientes na produção eletrolítica do 

hidrogênio.  

As ligas metálicas despontam como um dos melhores eletrolisadores. 

Dessas, destacamos o Ni e suas ligas, que apesar de apresentarem uma 

microestrutura superficial pouco rugosa, apresentam um alto desempenho para a 

RDH, por isso, são utilizadas tanto na indústria (ligas metalúrgicas) como no meio 

científico. 

As ligas de Ni-Fe são consideradas uma das mais promissoras, pois 

apresentam boas características tais como: baixa dilatação térmica, elevada 

permeabilidade magnética, excelente qualidades estruturais e mecânicas.4

A radiação de ultra-som vem sendo utilizada na eletrodeposição de ligas 

metálicas, com a finalidade de modificar a estrutura superficial. Nesse trabalho, 

foram feitos eletrodepósitos sob radiação de ultra-som. 

 

I.2 – Objetivos 
 

Diante do exposto o objetivo desse trabalho é estudar a influencia dos 

parâmetros operacionais na eletrodeposição de ligas de Ni-Fe tais como: densidade 

de corrente, ultra-som, concentração do banho e temperatura e avaliar o 

desempenho destas camadas frente à Reação de Desprendimento de Hidrogênio 

(RDH).  
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CAPÍTULO II 
 
 
II.2. Estado da Arte 
  

A eletrodeposição de metais sob substrato de metais diferentes ou não, tem 

sido há muito tempo tema de pesquisa, principalmente, as propriedades químicas e 

físicas. 

Han et al5 estudaram a eletrodeposição de Ni-S como cátodo frente a RDH, 

sobre o efeito da densidade de corrente, da temperatura e do pH e da concentração 

da tioureia (TU) foi investigado também as propriedades eletroquímicas como o 

sobrepotencial para a RDH, densidade de corrente de troca e a energia de ativação. 

Os resultados indicaram que os fatores que mais influenciaram na quantidade de 

enxofre na liga foram a concentração da TU e densidade de corrente e que os 

eletrodos de Ni-S se mostraram mais eficientes para a RDH que outras ligas de Ni. 

Metikos et al6 investigaram a atividade eletrocatalítica, a composição e a área 

ativa superficial de ligas de Ni-Zr em relação a RDH. A atividade eletrocatalítica foi 

relacionada com a densidade de corrente de troca e com a transferência de carga. O 

fator de rugosidade foi deduzido por medidas de espectroscopia de impedância. Foi 

observado que a atividade catalítica aumenta com o aumento da quantidade de Ni. 

Martinez et al7 estudaram o desprendimento de Hidrogênio em solução ácida 

de liga de Ni-Mo (15 at% Mo) eletrodepositado em banho de citrato num eletrodo de 

carbono vítrio. Os parâmetros cinéticos e as constantes de reação para as etapas de 

Volmer, Heyrovsky e de Tafel para a RDH foram deduzidos a partir das curvas de 

polarização e da espectroscopia de impedância. A atividade catalítica elevada foi 

interpretada pela porosidade dos depósitos de Ni-Mo15 que apresentam um grande 

número de sítios ativos. O principal fator que influencia na atividade catalítica é o 

efeito eletrônico sinergístico que através de cálculos complexos da estrutura e das 

propriedades magnéticas de Ni-Mo sugerem um aumento da densidade eletrônica 

dos orbitais d no nível de Fermi e os resultados indicaram que a taxa de 

recombinação do íon-átomo aumenta, considerando o mecanismo de Volmer-      

Heyrovsky onde ocorre a dessorção de H2. 
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Solmaz et al8 avaliaram o desempenho das ligas de Boro (B) desencapado, B 

revestido de Ni e B revestido de liga de Ni-Zn (Zn lixiviado) em solução básica 

usando eletrólise, polarização catódica e técnicas de espectroscopia de impedância. 

Os eletrodos foram submetidos a operação contínua para avaliar o desempenho da 

atividade eletrocatalítica e da corrosão. Os resultados mostraram que os eletrodos 

lixiviado, principalmente o eletrodo de B-Ni-NiZn, obteve um sobrepotencial menor 

que os outro eletrodos e uma boa atividade eletrocatalítica frente a RDH, mas este 

eletrodo não ofereceu uma proteção anti-corrosiva adequada. 

Ispas et at 9  estudaram a influência do campo magnético estático na 

eletrodeposição de ligas de Ni-Fe. Os resultados mostraram que o sentido do campo 

magnético em relação ao campo elétrico afeta a composição, eficiência e morfologia 

das camadas eletrodepositadas. Foi usada a técnica de microbalança eletroquímica 

de cristal de quartzo (EQCM) para determinar a corrente parcial frente a RDH. 

Observa-se que quando o campo magnético é perpendicular ao campo elétrico 

aumenta a taxa de RDH, enquanto que nenhuma variação foi observada quando os 

campos elétricos e magnéticos são paralelos. 

Dominguez-Crespoa et al10 avaliaram a cinética da RDH em ligas de Ni-Mo, 

Co-Mo, Ni-Co e Ni-Co-Mo, obtidos a partir dos pós por processo mecânico usando 

as curvas de polarização e de espectroscopia de impedância. Os resultados 

mostraram a presença de duas fases: uma solução sólida de fcc e compostos 

intermetálicos de Ni, Co e Mo. A atividade catalítica para a RDH foi observada para 

as ligas de Ni-Co, um melhor desempenho quando comparada com o Ni em pó. 

Jafarian et al 11  investigaram a atividade eletrocatalítica para a liga 

monocristalina de Ni-Fe-Co frente a RDH em solução básica. As medidas de 

polarização de estado estacionário e de espectroscopia de impedância foram 

usadas para determinar à inclinação de Tafel, a densidade de corrente de troca, a 

energia de ativação e taxa de recobrimento das superfícies. Os espectros obtidos 

por impedância mostraram três semicírculos, o de maior freqüência foi atribuído à 

geometria do eletrodo, enquanto que os outros eram devido a cinética do eletrodo. 

Os resultados mostraram também que a liga de Ni-Fe-Co possui uma atividade 

eletrocatalítica um pouco mais elevada que o Ni puro. 
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Damian et al12 estudaram a atividade eletrocatalítica de eletrodepósitos de Ni 

e Ni-Mo sobre uma matriz tridimensional de polianilina (PANI) frente a RDH. Usando 

o PANI obtinham-se camadas mais rugosas, aumentando a atividade eletrocatalítica 

para a RDH. A camada de Ni com Mo resulta em melhor atividade catalítica quando 

comparada ao Ni puro, divido a melhoria intrínseca do material, melhoria esta que 

provocou uma diminuição significativa da energia de ativação quando comparada 

com camada de Ni/PANI. 

Han et al13 obtiveram ligas de Ni-S-Co por eletrodeposição em banho Watts 

modificado pela adição de Tioureia (TU) e de CoCl2 ao banho. As propriedades 

eletroquímicas, incluindo a RDH foram avaliadas pela inclinação de Tafel e pela 

densidade de corrente de troca. Os resultados indicaram que a estrutura da liga de 

Ni-S-Co é amorfa e possui uma atividade catalítica mais elevada do que outros 

eletrodos incluindo os de Ni-S e Ni-S-La devido ao elevado índice de enxofre. O 

mecanismo da RDH mostrou uma reação rápida de Volmer e reação Lenta de 

Heyrovsky e uma elevada propriedade catalítica devido a uma grande quantidade de 

átomos de H adsorvidos. 
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CAPÍTULO III 

 

III.1. Aspectos Teóricos da RDH 

 

III.1.1. Reação de Desprendimento de Hidrogênio (RDH) 

 

O método de eletrólise da água foi descoberto no início do século XVIII por 

Nicholson, Carlisle e Crvikshank14, quando passaram uma corrente elétrica entre 

dois eletrodos imersos numa solução aquosa. Observaram que o hidrogênio 

desprendia-se do eletrodo polarizado negativamente e o oxigênio, no eletrodo 

polarizado positivamente15. 

A RDH pode ocorrer em meio ácido ou básico. Por ser o meio de interesse no 

desenvolvimento do presente estudo será apresentado apenas o meio alcalino. A 

reação global é representada por: 

 

⎯⎯→←⎯⎯
- -

2 22H O + 2e  H  + 2OH   (1) 

 

Vários mecanismos foram propostos para esta reação, mas atualmente, 

apenas dois são aceitos como prováveis, sendo que ambos apresentam-se 

compostos por duas etapas. A primeira etapa, comum aos dois mecanismos, é 

conhecida como reação de Volmer, constituída de uma reação de descarga das 

moléculas de água sobre sítios livres na superfície do eletrodo, formando átomos de 

hidrogênio adsorvido. 
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1

1−

⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯
- -

2 aH O + Me MH + OHk

k ds   (2) 

Na segunda etapa ocorre o processo de dessorção que pode acontecer por 

via eletroquímica, química ou ambas. A reação de Heyrovsky descreve a dessorção 

por via eletroquímica, este processo se dá devido à descarga de uma molécula de 

água sobre um sítio na superfície já ocupada por átomos de Hads, com formação da 

molécula de H2. 

 

2

2−

⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯
- -

2 ads 2H O + MH  + e  M + H  + OHk

k
  (3) 

 

No segundo caso, para a dessorção por via química, ocorre uma 

recombinação de dois átomos de Hads em sítios superficiais vizinhos, esta etapa da 

reação é conhecida como reação de Tafel16. 

 

3

3−

⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯ads ads 2MH  + MH  2M + H
k

k
 (4) 

 

As expressões que fornecem as velocidades para as reações acima são17: 

 

( )1 1 -1
-βF βFi  = 2F k 1-θ exp η  -k θexp η
RT RT

⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛
⎨ ⎜ ⎟ ⎜

⎝ ⎠ ⎝⎩ ⎭

⎞
⎬⎟

⎠
 (5) 

 

( )2 2 -2
-βF βFi = 2F k θexp η  -k 1-θ exp η
RT RT

⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛
⎨ ⎜ ⎟ ⎜

⎝ ⎠ ⎝⎩ ⎭

⎞
⎬⎟

⎠
 (6) 
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( ){ }22
3 3 -3i  = 2F k θ  -k 1-θ  (7) 

Onde: i1, i2, i3 → Correntes obtidas, respectivamente, nas etapas de Volmer, 
Heyrovsky e Tafel 

k1, k2, k3 → Constante de velocidade; 
  → fração do recobrimento superficial do eletrodo por ; θ adsH
  → coeficiente de transferência; β
 F → constante de Faraday; 
 η → sobrepotencial aplicado ao sistema; 
 R → constante universal dos gases 
 T → temperatura em Kelvin 
 

A RDH pode ocorrer por qualquer um dos mecanismos: Volmer-Tafel ou 

Volmer-Heyrovsky, isso depende da natureza do material eletródico utilizado, bem 

como das condições impostas na interface do eletrodo-solução 18 , sendo que 

qualquer uma das etapas pode ser determinante da velocidade (edv). 

Normalmente, a determinação do mecanismo de uma reação como a RDH 

envolve a utilização dos resultados obtidos através das curvas de polarização de 

estado estacionário, que consiste num dos métodos mais simples de estudo de 

processos eletródicos. A simplicidade de seu mecanismo de reação e a forte 

dependência de sua cinética com a superfície eletrocatalítica torna a RDH bastante 

atraente para estudos em ciências19,20. Por outro lado, a facilidade de obtenção de 

hidrogênio por eletrólise da água e sua conversão em energia térmica (por 

combustão direta) ou energia elétrica (quando utilizado em celas a combustível), 

fazem com que o hidrogênio seja de grande interesse tecnológico, podendo vir a ser 

o combustível do futuro onde poderia substituir com vantagens os combustíveis 

fósseis21, , , , 22 23 24 25. 

Para que a RDH ocorra com uma velocidade considerável, é necessário 

aplicar um potencial maior que o valor reversível termodinâmico. Assim a diferença 

entre o potencial da reação direta e o potencial da reação reversível é definido como 

sobrepotencial (η)15. 
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c aη = η  + η  + IR  (8) 

Onde: ηc → Sobrepotencial catódico; 
 ηa →Sobrepotencial anódico; 
 IR → Queda ôhmica gerada pela resistência R que está relacionada 

com a condutividade do eletrólito e geometria do eletrolisador, 
quando circula uma corrente I. 

 

A redução do consumo de energia via minimização da sobrevoltagem 

catódica ηc depende das características da relação ηc versus i, expressa por: 

 

c
0

ηI  = i = i exp
A b

⎛ ⎞
⎜
⎝ ⎠

⎟  (9) 

 

ou 

 

c
0

Iη  = b×ln
i A

⎛ ⎞
⎜
⎝ ⎠

⎟

i

 (10) 

 

Onde: A → Área superficial; 
 b → Tangente de Tafel → / lnd dη  
  → Representam a densidade de corrente de troca. 0i

 

Analisando a equação (10), observa-se que a obtenção com um alto 

desempenho para a RDH (baixo valor de ηc), em meio alcalino, pode ser conseguido 

de duas formas: 

i) Aumentando-se a área superficial; 
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ii) Com materiais de baixo valor de b e com alto valor de i0. 

O aumento da área real acarreta uma diminuição no sobrepotencial através 

da diminuição da densidade de corrente na superfície do cátodo, de acordo com a 

equação acima.  

É importante que o material apresente um alto valor de i0 e um baixo valor de 

b uma vez que densidades de corrente de operação mais altas podem ser atingidas 

sem um significativo aumento na sobrevoltagem, reduzindo, com isso, o custo de 

produção do hidrogênio26. 

O estudo da cinética de uma reação de adsorção envolve uma expressão 

matemática que fornece a relação entre a quantidade da espécie adsorvida sobre o 

eletrodo por unidade de área ( ), e a atividade da mesma no meio da solução, aiΓ i, a 

uma dada temperatura. Esta relação é a isoterma de adsorção, obtida a partir da 

condição de igualdade do potencial eletroquímico entre as espécies adsorvidas e as 

do meio da solução, no equilíbrio27. 

 

III.1.2. Eletrocatálise 

 

A Eletrocatálise pode ser definida como sendo: 

 

“A aceleração da velocidade de uma reação eletródica, pela escolha 

apropriada do material eletródico”28. 

 

“Efeito da natureza do material do eletrodo sobre a cinética de qualquer 

reação eletroquímica”29. 
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O termo eletrocatálise começou a ser difundido a partir da década de 60, na 

discussão da influência do material do eletrodo sobre a cinética da RDH. 

Na maioria dos casos, o eletrodo não é transformado durante a ocorrência da 

reação, servindo apenas como aceptor ou doador de elétrons e participando do 

processo através de etapas de adsorção de reagentes e/ou intermediários, logo, 

verifica-se que a eletrocatálise tem propriedades semelhantes às da catálise 

heterogênea: 

1- A atividade eletrocatalítica é função da estrutura eletrônica dos átomos da 

superfície do material que compõe o eletrodo29. 

2- As propriedades superficiais químicas e estruturais são fundamentais na 

definição da velocidade e do caminho da reação29. 

Ultimamente, com o avanço no uso dos métodos in-situs e ex-situs de 

estudos de superfícies, deu-se início às tentativas de uma melhor compreensão do 

processo eletrocatalítico e, desta forma, foram estipuladas as primeiras relações 

entre a atividade eletrocatalítica e as características do eletrocatalisador. 

Com o estudo minucioso da eletrocatálise, analisando-se quais as 

propriedades do material considerado eletrocatalisador responsáveis pela 

aceleração de uma dada reação eletródica e por que isso acontece, almeja-se 

chegar ao nível de prever as características ótimas que deve possuir um 

eletrocatalisador para uma dada reação. Um eletrocatalisador normalmente é 

avaliado num sentido relativo e não absoluto. Isso porque é difícil calcular com 

precisão a área superficial do eletrodo e, conseqüentemente, a verdadeira 

densidade de corrente. Diante disso, conclui-se que o sobrepotencial é apenas um 

dos parâmetros que deve ser levado em conta para a avaliação de um 

eletrocatalisador. Os outros parâmetros são: custos, disponibilidade, estabilidade 

química e mecânica, possibilidade de redução de perdas ôhmicas, entre outros . 

Muitas reações eletroquímicas com grandes potenciais tecnológicos só são 

possíveis quando feitas em condições de maior velocidade ou menor corrente 

elétrica, ou seja, com a utilização de materiais eletródicos com alta eficácia 
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eletrocatalítica. Fator, como transporte de massa. pode se tornar etapa determinante 

no processo de transferência de carga e, dessa forma, o aumento de área superficial 

exerce papel preponderante sobre sua velocidade29. 

A eletrocatálise consiste na diminuição de energia de ativação de 

transferência de elétrons numa célula eletroquímica. 

O processo de oxi-redução que proporciona uma cinética de transferência de 

carga lenta na superfície do eletrodo é intercedido por uma transferência de elétrons 

mais rápida, provocando uma diminuição do sobrepotencial de ativação em 

processos que podem ser eletroquímico-químico ou químico-eletroquímico. 

Um substrato metálico que tenha afinidade para adsorver os reagentes, 

aumenta consideravelmente a possibilidade de diminuir a energia necessária à 

transferência de carga, chegando a algumas vezes, a ocorrer espontaneamente29. 

 

III.1.3. Ultra-som 

 

III.1.3.1. Histórico 

 

No século XIX foi demonstrado que o ouvido humano é capaz de detectar 

sons cujas freqüências de ondas estejam entre 16Hz e 20kHz aproximadamente. No 

início do século XX, consegui-se produzir e detectar ondas sonoras com freqüências 

acima desse limite, audíveis pelo homem, dando origem ao termo Ultra-som (Okuno, 

Caldas & Chow30,31). 

Após o naufrágio do Titanic, causado por iceberg, foi organizada em 1912 

uma competição para estabelecer um método de detectar iceberg no fundo do mar. 

Em 1917, Langevin criou a primeira aplicação prática do ultra-som: o SONAR 

(SOund NAvigation and Ranging), utilizando o método pulso-eco, Paul Langevin tem 

sido considerado o pai do ultra-som. Alguns anos mais tarde descobriu-se que o 
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ultra-som produzia aumento da temperatura em tecidos biológicos e entre 1930 e 

1940, foi introduzido na prática médica como um recurso terapêutico, usado 

particularmente para produzir calor em tecidos profundos. 

Em 1927, Alfred L. Loomis observou, pela primeira vez, os efeitos das ondas 

ultra-sonoras em sistemas químicos e biológicos. No entanto, a influência das ondas 

ultra-sonoras sobre esses sistemas só se desenvolveram alguns anos depois com o 

surgimento dos transdutores piezoelétricos32. 

Em 1950, foram comercializados os primeiros aparelhos geradores de ondas 

ultra-sonoras, possibilitando o estudo do efeito dessas ondas em sistemas químicos, 

estudo esse que foi chamada de SONOQUÍMICA e a aplicação dessas ondas é 

denominado de SONICAÇÃO32. 

Nos dias atuais, o ultra-som vem sendo extensamente usado em áreas 

médicas e indústrias e novos efeitos e aplicações do ultra-som vêm sendo 

pesquisados. 

 

III.1.3.2. Princípios Fundamentais 

 

III.1.3.2.1. Definição 

 

São ondas mecânicas que transmitem energia através da matéria causando 

uma oscilação na posição de equilíbrio das suas partículas, que dependem da 

estrutura molecular do meio. 

As ondas ultra-sônicas possuem uma freqüência que varia em torno de 

20.000 e 20.000.000 de ciclos por segundo (1 ciclo = 1 hertz), que se propaga como 

uma onda de pressão causando agitação nas moléculas do meio em que estão se 

propagando, fazendo-as oscilarem, quer o meio seja sólido, líquido ou gasoso33.  
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III.1.3.2.2. Origem das ondas ultra-sonoras 

 

Existem, basicamente, dois tipos diferentes de aparelhos que geram ondas 

ultra-sonoras: o “BANHO” e a “SONDA”. Nos dois casos, a fonte de energia ultra-

sonora é uma cerâmica piezoelétrica disposta entre chapas metálicas. Este conjunto 

cerâmica-placas constitui o transdutor piezoelétrico. 

Alguns cristais possuem a propriedade de apresentar o efeito piezoeletrônico, 

isto é, apresentam uma carga elétrica na sua superfície quando sujeitos a uma 

deformação mecânica. Neste tipo de efeito, acontece também o efeito inverso, ou 

seja, o cristal apresenta uma deformação mecânica quando sujeito a um campo 

elétrico na sua superfície.  

Os materiais piezoelétricos apresentam a propriedade de se expandirem e se 

contraírem quando um campo elétrico é aplicado. Em aparelhos de ultra-som, uma 

alta freqüência de corrente elétrica alternada é aplicada à cerâmica piezoeletrônica 

que está interligada a uma parede de um recipiente metálico. Em suma, o que se 

tem é um gerador de freqüência que emite um sinal à cerâmica piezoeletrônica, que 

transforma essas ondas elétricas em mecânicas; as chapas metálicas amplificam 

estes sinais; o transdutor então transmite os impulsos ultra-sonoros ao meio 

reacional. 

A freqüência ( f ) do sinal máximo é função da ressonância do transdutor 

piezoelétrico e está relacionada com a espessura (e). Como a espessura é 

invariável, cada aparelho trabalha com uma freqüência invariável. 

 

λe = 
2

 (11) 

 

como a freqüência é dado por: 
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cF = 
λ

 (12) 

 

temos: 

 

cF = 
2e

 (13) 

 

No “BANHO”, o transdutor é preso no fundo da cuba do aparelho e a energia 

ultra-sonora é transmitida através de um líquido, normalmente água. Neste caso, há 

muita dispersão de energia ultra-sonora e, conseqüentemente, menor influência nos 

sistemas reacionais34. 

 

      

 

 

Figura 01 – Desenho esquemático do banho Ultra-sônico. 
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Características importantes do banho ultra-sônico são: 

a) É uma fonte barata de irradiação ultra-sônica; 

b) Distribuição homogênea da energia produzida; 

c) Fácil adaptação do frasco reacional; 

d) A energia que atinge a reação é muito baixa (1 – 5 W/cm2); 

e) Banhos diferentes operam com freqüências diferentes, dificultando 

comparações entre eles; 

f) A água utilizada no banho é um fator limitante de temperatura; 

g) A posição (vertical e horizontal) do frasco reacional é fundamental,35. 

 

As primeiras tentativas para colocar em evidência o papel específico das 

ondas ultra-sonoras na química foram realizadas através de várias reações em meio 

aquoso como, por exemplo, reações de adição, hidratação, hidrólise de ésteres a 

acetais, oxidações, ruptura de ligações carbono-carbono e carbono-halogêneo, 

reduções, rearranjos, polimerizações e despolimerizações. Hoje, a energia ultra-

sonora é largamente empregada nos diversos ramos da química36. 

 

III.1.4. Curva de Polarização de Estado Estacionário 
 

Uma das formas mais simples de se identificar a cinética da RDH sobre um 

determinado material é através das curvas de polarização de estado estacionário, 

que fornece a relação entre o sobrepotencial, η , aplicado ao eletrodo e o logaritmo 

da corrente. 

Um processo eletródico tem sua equação de velocidade expressa de forma 

mais conveniente, em termos da corrente aplicada ao sistema. Para o caso de uma 
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transferência eletrônica simples, como a reação RDH, por exemplo, tem-se, da 

equação de Butler-Volmer37 que: 

 

( )
0

1
exp exp

nFnFi i
RT RT

ββ η η
⎧ ⎫⎡ ⎤− −⎪ ⎛ ⎞= −⎨ ⎢⎜ ⎟

⎝ ⎠⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

⎪
⎬⎥  (14) 

 

Onde:  → densidade de corrente de troca (potencial igual a zero) 0i
  → números de elétrons envolvidos na reação (igual a 1, no caso da RDH) n

  

Dois casos limites desta equação são de especial interesse. Para altos 

valores de η , onde /Fn RT 1β >> , o segundo termo do lado direito da equação (14) 

passa a ser desprezível frente ao primeiro, tendo-se então: 

 

0 exp Fi i
RT

β η⎛= ⎜
⎝ ⎠

⎞
⎟  (15) 

 

Ou 

 

0ln lnη
β β

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠

RT RTi
F F

i  (16) 

 

A equação (15) é conhecida como equação de Tafel, ( loga b iη = + ), onde 

2,303 RTb
Fβ

=  é conhecida como tangente de Tafel. 
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Para os diferentes mecanismos propostos para a RDH, são esperados 

determinados valores para as tangentes das curvas de polarização. A dependência 

de b com a variação da temperatura, bem como a dependência da concentração de 

íons OH- obtido experimentalmente, fornece parâmetros que, comparados com 

valores teóricos esperados, permitem propor um mecanismo reacional sobre 

determinado material eletródico 38 . Entretanto, desvios dos valores teóricos são 

bastante comuns e podem ser previstos de acordo com o processo de adsorção do 

intermediário , que é um fator determinante no valor da tangente de Tafel. adsH

A partir da equação cinética geral (14) em termos de corrente para um 

processo eletródico, que pode ser escrito de forma simplificada (sem explicitar os 

termos referentes à formação da dupla camada), como: 

 

( )
0[exp Gi zFkf ]F
RT

βηθ
≠Δ ±

= −  (17) 

 

Onde:  → número de Coulombs envolvidos zF
0G ≠Δ  → energia livre padrão de ativação 

( )f θ  → função que determina o papel do recobrimento superficial por um 
intermediário eletroativo na cinética da reação eletródica. 

 
Pode-se definir a recíproca da tangente de Tafel como dada por: 

 

( )lnln d fd i F
d d

θ
RT
β

η η
= ±  (18) 

 

Esta função (18) é derivada a partir de uma isoterma de adsorção e depende 

de qual etapa é determinante da velocidade da reação (edv). Desta forma se a edv é 

a etapa de descarga, dessorção eletroquímica ou recombinação química, a função 

do recobrimento deverá conter o termo 1 θ− , θ  ou 2θ , respectivamente. A partir da 
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equação (18) tem-se ainda que, um duplo valor de tangente de Tafel pode ser obtido 

para duas regiões distintas de potencial, mesmo que o processo tenha a mesma 

edv. A outra região de interesse corresponde a valores de sobrepotencial muito 

baixos, onde o sistema se encontra em quase-equilíbrio. Neste caso, pela expansão 

da exponencial pode-se linearizar a equação de Tafel obtendo-se: 

 

0
Fi i
RT

η
≅  (19) 

 

Esta região é de especial interesse para a análise da resposta das medidas de 

impedância faradáica para processos eletródicos sob baixa amplitude de potencial39. 
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CAPÍTULO IV 
MATERIAIS E MÉTODOS 

 

IV.1. Eletrodos 

 

IV.1.1. Eletrodo de Trabalho 

 

Foi utilizado como substrato disco de aço-carbono (1010), de 0,7 cm2 de 

área geométrica. A esse substrato foi soldado um fio de cobre e o conjunto foi 

embutido em resina Epoxi®, que foi escolhida como material de revestimento por ser 

altamente inerte às soluções utilizadas nas condições dos experimentos. Deixando 

apenas uma das faces expostas ao eletrólito.  

Antes dos experimentos, a superfície do eletrodo foi polida com lixas de 

carbeto de silício em granulometria decrescente até 600, desengraxadas, 

enxaguadas em água Milli-Q (Millipore Ind. Com. Ltda, São Paulo), e então 

transferidas imediatamente para a célula eletroquímica.  

A Figura 02 mostra um desenho esquemático do eletrodo de aço carbono. 

 
Figura 02 – Desenho esquemático do eletrodo de trabalho em aço carbono. 
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IV.1.2. Eletrodo Auxiliar 

 

Como eletrodo auxiliar foi utilizado em todas as medidas, uma rede de 

platina de área geométrica maior que o eletrodo de trabalho. Antes de cada 

experimento, o eletrodo foi limpo em solução sulfonítrica e enxaguado em água Milli-

Q. O desenho esquemático desse eletrodo é apresentado na Figura 03. 

 
Figura 03 – Desenho esquemático do eletrodo Auxiliar. 

 

IV.1.3. Eletrodo de Referência 

 

Para os estudos eletroquímicos utilizou-se como referência o eletrodo 

Hg/HgO/OH- (0,5 mol.dm-3). Uma das principais vantagens na utilização desse tipo 

de eletrodo é que permite a utilização de solução idêntica ao eletrólito de suporte do 

experimento, evitando problemas de contaminação, bem como a ocorrência de 

potencial de junção líquida40. As principais desvantagens na utilização desse tipo de 

eletrodo é que a presença de impurezas metálicas e a não estabilização interferem 

no valor do potencial17. 

A montagem é mostrada na Figura 04, preenchendo o fundo do recipiente 

com mercúrio até cobrir o contato de platina. Sobre este é adicionado a pasta de 

mercúrio e óxido de mercúrio II. O restante do recipiente é preenchido com a 

solução suporte (NaOH 0,5 mol.dm-3). 
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Mercúrio  

Óxido de 
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Figura 04 – Desenho esquemático do eletrodo de referência Hg/HgO/OH- (NaOH 0,5 mol.dm-3). 

 

IV.1.4. Eletrodeposição 

 

A Figura 05 representa de forma esquemática a montagem do sistema 

utilizado para eletrodeposição com dois eletrodos. 

 

 

COM VΏmA

35.0
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Figura 05 – Desenho esquemático da montagem para eletrodeposição. 
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A eletrodeposição é o processo de formação de depósito associada a uma 

reação eletroquímica. Juntamente com a transferência de cargas através da 

interface eletrodo-eletrólito, ocorrem reações químicas cujos produtos são sólidos. 

Reações eletroquímicas onde ocorre a formação de depósito podem ser reações 

redutoras ou oxidantes.  

Durante as reações redutoras ocorre a transferência de elétrons para o 

eletrólito (Deposição catódica) e durante as reações oxidantes ocorre transferência 

de elétrons do eletrólito para o eletrodo (Deposição anôdica). 

Existem várias técnicas de deposição. Dependendo do sistema eletroquímico 

e das propriedades desejadas para o depósito, uma técnica específica é 

recomendada. Para a deposição de metais, as principais técnicas de 

eletrodeposição são a Galvanostática - corrente constante, Potenciostática - 

potencial constante, Espontânea (Electroless) – ocorre por reação espontânea sem 

a necessidade de aplicação de corrente ou potencial e a deposição Pulsada – 

ocorre por aplicação de pulsos de corrente ou potencial41. Para todas estas técnicas, 

o tempo de deposição é o fator que controla a espessura do depósito. 

Nos experimentos feitos neste trabalho optou-se pelo método de deposição 

Galvanostática para a obtenção dos eletrodepósitos de Ni-Fe, que foram 

depositados em triplicatas. Na eletrodeposição sob a ação do ultra-som foi utilizado 

um equipamento Maxsonic – D-40X como mostra a Figura 05 (pág. 18). Quando a 

eletrodeposição foi realizada a 55 ºC (±2), esta temperatura corresponde à 

temperatura máxima atingida pelo ultra-som. Quando o depósito foi realizado sem o 

ultra-som, foi utilizado um agitador-aquecedor FANEM Mod.258, para atingir a 

temperatura desejada. 
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IV.2. Soluções 

 

IV.2.1. Solução Eletrolítica 

 

A solução do eletrólito suporte foi preparada pela dissolução 20g de NaOH 

Merck P.A. em água purificada Milli-Q até completar um litro, atingindo uma 

concentração de 0,5 mol.dm-3. 

 

IV.2.2. Solução para desengraxe dos eletrodos de trabalho 

 

Foi utilizada a solução de NaOH  a 10% (m/m) para o desengraxe dos 

eletrodos. Mergulhou-se o eletrodo nessa solução por dois minutos e logo após 

lavou-se com água Milli-Q. 

 

IV. 2.3. Solução para ativação da superfície dos eletrodos de trabalho 
antes da eletrodeposição. 

 

Foi utilizada a solução de HCl  a 10% (m/m) para ativação da superfície dos 

eletrodos. Após o desengraxe mergulhou-se o eletrodo nessa solução por um minuto 

e lavou-se com água Milli-Q, até completa remoção dessa solução e imediatamente 

colocou-se o eletrodo na cela eletroquímica. 
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IV. 2.3. Solução para ativação da superfície dos eletrodos de trabalho 
após a eletrodeposição. 

 

Para ativação dos eletrodepósitos foi utilizada uma solução de HCl 1 moldm-3. 

Montou-se o mesmo equipamento da deposição, porém, invertendo-se a polaridade 

dos eletrodos como mostra a Figura 06. 

 

 
COM VΏmA

21.0

Contra-Eletrodo Eletrodo de 
trabalho 

Multímetro Fonte 

Figura 06 – Desenho esquemático da montagem para ativação. 

 

IV.2.4. Banho para eletrodeposição da liga de Ni-Fe 

 

Para o preparo dos banhos de Ni-Fe, foi utilizado Citrato de Sódio di-hidratado 

( ), como complexante, numa concentração estequiométrica de 0,44 

mol.dm

3 3 5 7 2Na C H O .2H O
-3, porém para se ter um excesso desse complexante foi utilizado  0,48 

mol.dm-3, Carbonato de Sódio ( ) como tamponante e Ácido Sulfúrico 

( ) suficiente para regular o pH para valores entre 0,5 e 1, além de Sulfato de 

2Na CO3

42H SO
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Ferro II hepta-hidratado ( ) como fonte de Ferro e Sulfato de Níquel  

( ) como fonte de Níquel. A Tabela 01 mostra a composição dos banhos. 

4 2FeSO .7H O

4 2NiSO .6H O

 

Tabela 01 – Composição dos banhos eletrolíticos 

Banho 1 Banho 2 Substâncias -3 -3C (g/L) M / mol.dm C (g/L) M / mol.dm
0,06 

4 2NiSO .6H O 64 0,06 64 

4 2FeSO .7H O  16 0,16 4 0,04 
0,71 0,71 

2 3Na CO  75 75 

 

 

IV.3. Célula Eletrolítica 

 

Para a avaliação da energia de ativação (Eat) e estudos da RDH, foi 

utilizado uma célula eletroquímica fabricada em vidro pyrex® com volume de 50 mL 

com uma tampa de Teflon® com cinco entradas, sendo três para os eletrodos e uma 

para entrada do termômetro e uma para entrada e saída de gás, como mostra a 

Figura 07. 

 

 
Figura 07 – Desenho esquemático da célula eletrolítica 
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IV.4. Caracterização Física do material 

 

IV.4.1. Estudos Micrográficos 

 

A análise da morfologia superficial das camadas obtidas foram feitas 

usando um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) modelo XL-30 (Philips). 

 

IV.4.2. Análise Química 

 

Para o conhecimento da composição química, bem como a análise das 

diferenças entre os materiais obtidos, a partir dos banhos de eletrodeposição com 

diferentes quantidades de Ni-Fe e dos eletrodepósitos a diferentes densidades de 

correntes, foi realizada a análise de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), 

utilizando-se o microscópio eletrônico de varredura modelo XL-30 (Philips). 

 

IV.5. Caracterização Eletroquímica 

 

IV.5.1. Medidas Potenciodinâmicas 

 

Os estudos potenciodinâmicos sobre os materiais foram feitos pela técnica 

de Voltametria Cíclica, utilizando um Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT30 

(Autolab). Foram realizadas varreduras entre diferentes regiões de potencial, 

limitadas entre os potenciais -0,35 V e 1,30 V. Foram obtidos voltamogramas para 

materiais eletrodepositados a diferentes densidades de corrente, com e sem ultra-

som e em diferentes temperaturas. 
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IV.6. Condições experimentais 

 

IV.6.1. Eletrodeposição 

 

Os depósitos foram obtidos aplicando-se uma carga de 100C, em um eletrodo 

de trabalho de área 0,7 cm2, variou-se a temperatura entre a ambiente – (28 ºC) e 55 

ºC, densidade de corrente de 10 mA.cm-2, 20 mA.cm-2, 30 mA.cm-2, 40 mA.cm-2 e 50 

mA.cm-2, e os depósitos foram realizados na presença e ausência de ultra-som e em 

triplicatas.  De acordo com as relações tem-se que a densidade de corrente ( ) é 

relação entre a corrente aplicada e a área geométrica do eletrodo: 

i

Ii
A

=  (20) 

) e o tempo ( t ) como segue: como a carga ( ) é o produto da corrente aplicada (Q I

Q i t= ×   (21) 

A Tabela 02 apresenta o cálculo da corrente aplicada e os tempos de 

eletrodeposição: 

 

 Tabela 02 - Corrente aplicada e tempo de depósito durante a eletrodeposição 

/I mA /t min  2/ .i mAcm−   
10 7 240 
20 14 120 
30 21 80 
40 28 60 
50 35 47 
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IV.7. Operação Contínua  
 

O desempenho das camadas frente à RDH sob condições de operação 

contínua foi avaliado monitorando o potencial com o tempo de operação. O ensaio 

foi feito sob controle galvanostático a 135 mA.cm-2 em NaOH 0,5 mol.dm-3 a 70 ºC 

por 56 horas o equivalente a uma semana de operação do eletrodo em uma 

industria. Todos os eletrodos foram ativados por 26s num processo de 

eletrodissolução da camada por meio de eletrólise. 

Um desenho esquemático do sistema experimental montado para os ensaios 

de operação contínua está mostrado na Figura 08. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 08 – Desenho esquemático da montagem do sistema para o ensaio de Operação Contínua. 
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CAPÍTULO V 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados, a discussão e as 

caracterizações dos materiais referentes ao estudo da Reação de Desprendimento 

de Hidrogênio (RDH) sobre camadas eletrodepositadas de Ni-Fe, obtidas na 

ausência e na presença de radiação de ultra-som. São apresentadas também as 

análises da influência dos parâmetros operacionais de deposição na composição, 

morfologia superficial, medidas eletroquímicas e propriedades eletrocatalíticas. 

 

V.1. Influência dos parâmetros operacionais 

 

V.1.2. Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 
 

A influência da densidade de corrente na composição química das camadas 

eletrodepositadas está apresentada na Figura 09. A figura mostra a variação do teor 

de Ni para os depósitos de Ni-Fe, obtidos a partir dos banhos 1 e 2, a 28 ºC na 

presença e na ausência da radiação de ultra-som. De um modo geral, os 

eletrodepósitos obtidos sob o efeito da radiação do ultra-som apresentam menores 

teores de Ni na camada eletrodepositada para os dois banhos estudados. 

Entretanto, no caso do banho 1, pode-se observar que na densidade de 

eletrodeposição de 10 mA.cm-2 o teor de Ni é maior para a camada obtida com ultra-

som, enquanto que nas densidades de corrente de 20 mA.cm-2 e 30 mA.cm-2 os 

teores de Ni na camada são similares. Adicionalmente, observa-se que as camadas 

obtidas com o banho 2 apresentaram teores de Ni crescente no intervalo de 
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-2 -2 a 30 mA.cm10mA.cm , seguido de decréscimo para valores de densidade de 

corrente superiores a 30 mA.cm-2. 

Foi encontrado um teor médio de níquel de 43% (m/m) nos depósitos obtidos 

com o banho 1 na densidade de corrente de 40 mA.cm-2 valor muito próximo ao 

relatado por  Suffredini et al.42 que utilizando as mesmas condições encontraram um 

teor de 40% (m/m). 
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%
m

/m
)

Densidade de corrente (mA.cm-2)

 SUS - 28ºC - Banho 1
 CUS - 28ºC - Banho 1
 CUS - 28ºC - Banho 2
 SUS - 28ºC - Banho 2

 
Figura 09 – Variação do teor de Ni para depósitos obtidos na presença e na ausência da radiação 

de ultra-som no banho 1 e no banho 2 eletrodepositado a 28ºC em função da densidade de corrente. 
 
 

Observando as equações 22 e 23 que mostram o potencial de redução dos 

metais níquel e ferro, pode-se esperar uma maior deposição do níquel, já que este 

possui maior potencial de redução, porém de acordo com a Figura 09, observa-se 

uma maior deposição de ferro, provando que a eletrodeposição da liga Ni-Fe, 

nessas condições experimentais é anômala, ou seja, o metal de menor potencial de 

redução é depositado preferencialmente 43,44. 

⎯⎯→2+ - 0
(aq) (s)Ni  + 2e  Ni E = -0,24V  (22) 

2+ - 0
(aq) (s)Fe  + 2e  Fe E = -0,44V⎯⎯→  (23) 



 49

A Tabela 03 mostra a razão entre [Ni2+]/[Fe2+] nos banhos e Ni/Fe no 

eletrodepósito. Nela observa-se que o eletrodepósito que apresenta melhor 

rendimento em relação ao Ni foi o depósito obtido no banho 2, com densidade de 

corrente de 10 mA.cm-2 e sem ação da radiação do ultra-som. Isso provavelmente 

está associado ao efeito da eletrodeposição de níquel ser favorecida por condições 

de menor transporte de massa. 

 
Tabela 03 – Razão entre [Ni2+]/[Fe2+] nos banhos 1 e 2 e Ni/Fe no eletrodepósito. 

Ni/Fe  
na liga Banho [Ni2+]/[Fe2+] 

no banho 

Densidade 
de corrente 
(mA.cm-2) SUS CUS 

10 0,23 0,35 
20 0,31 0,31 
30 0,35 0,34 
40 0,35 0,48 

1 4 

50 0,34 0,54 
10 0,98 0,54 
20 0,94 0,53 
30 0,92 0,62 
40 0,76 0,49 

2 16 

50 0,73 0,39 
 

 
 

V.1.3. Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 
 

As morfologias superficiais das amostras eletrodepositadas foram observadas 

por MEV e as correspondentes imagens estão mostradas nas Figuras 10 a 19. Os 

eletrodepósitos obtidos sem ultra-som apresentam-se bastante trincado, como 

mostram as Figuras 10, 12 e 14. A presença dessas trincas está associada ao 

surgimento de tensões durante o processo de eletrodeposição, com os resultados de 

EDX sugerindo que as trincas estão relacionadas principalmente com o 

desprendimento de gás durante a eletrodeposição. As Figuras 16 e 18 referentes a 

ligas eletrodepositadas sem a ação da radiação do ultra-som não apresentam 

trincas, com isso podendo estar associado à alta densidade de corrente, que 

aumenta os nódulos. Estes resultados estão de acordo com a literatura42,45.  
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Deve-se ainda ressaltar que o depósito obtido sob a ação do ultra-som 

(Figuras 11, 13, 15, 17 e 19) não apresenta trincas, provavelmente, pelo fato do 

ultra-som aumentar o transporte de massa e com isso diminuir a quantidade de 

bolhas na superfície do eletrodo, diminuindo as tensões no eletrodepósito. O mesmo 

fato foi observado para todas as densidades de corrente.  

-2 -2Os depósitos obtidos em densidade de corrente de 40 mA.cm  e 50 mA.cm  

apresentam uma morfologia semelhante, ou seja, uma superfície bastante nodular, 

porém os depósitos sob a radiação do ultra-som apresenta uma superfície menos 

rugosa. Esse fato pode estar associado ao aumento do teor de Ni, como mostram as 

Figuras 16 a 19. 

  
Figura 11 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm
Figura 10 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm -2-2  – Com 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

 – Sem 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

  
Figura 12 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 20 mA.cm
Figura 13 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 20 mA.cm-2 -2 – Sem 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

 – Com 
ultra-som e a temperatura ambiente. 
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Figura 14 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 30 mA.cm
Figura 15 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 30 mA.cm-2 -2 – Sem 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

 – Com 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

  
Figura 16 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 40 mA.cm
Figura 17 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 40 mA.cm-2 -2 – Sem 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

 – Com 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

  
Figura 18 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 50 mA.cm
Figura 19 – Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 50 mA.cm-2 -2 – Sem 
ultra-som e a temperatura ambiente. 

 – Com 
ultra-som e a temperatura ambiente. 
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V.1.4. Voltametria Cíclica 
 

A Figura 20 mostra os voltamogramas cíclicos típicos obtidos para os 

eletrodepósitos de Ni-Fe em meio de NaOH 0,5 mol.dm-3 na temperatura ambiente 

que foram obtidos sem e com o efeito da radiação do ultra-som e na mesma 

densidade de corrente. Analisando os voltamogramas dessas figuras, observa-se 

um pico anódico referente à formação de α-Ni(OH)2, (a), em um potencial próximo a 

-0,7V, resultado semelhante ao encontrado na literatura, 46 . Os voltamogramas 

mostram também um pico catódico referente à redução do α-Ni(OH)2, (b), que se 

localiza próximo a região de RDH. Adicionalmente, esta figura mostra que os valores 

de corrente para o eletrodo obtido na presença de ultra-som são menores que 

aqueles apresentados para os eletrodos de Ni-Fe que foram obtidos sem ultra-som. 

Este comportamento está associado ao fato de que as camadas de Ni-Fe obtidas 

com ultra-som apresentaram menores teores de Níquel na sua composição (Vide 

Fig. 09, pág. 48). 
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Figura 20 – Voltamograma cíclico para eletrodepósito de Ni-Fe em NaOH 0,5 mol.dm-3, 

obtido a 50 mV.s-1 – Banho 2 – Sem e Com ultra-som – 50 mA.cm-2 e a 28ºC. 

 

A temperatura também afeta a eletrodeposição de Ni-Fe, como se pode 

observar na Figura 21, que mostra a voltametria cíclica para depósitos de Ni-Fe 
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obtidos a 28 ºC e 55 ºC para a mesma densidade de corrente e sem o uso da 

radiação do ultra-som onde se verifica que o aumento da temperatura de 

eletrodeposição leva a uma diminuição das correntes anódicas e catódicas. Este 

comportamento pode ser associado à diminuição do teor de Níquel na camada 

devido ao aumento da temperatura de eletrodeposição. Este resultado também foi 

observado por Seo et al 47  que estudaram o efeito do pH e da temperatura na 

eletrodeposição de liga de Ni-Fe em banho de sulfamato e determinaram que o 

aumento da temperatura diminui o teor de Ni depositado. 
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Figura 21 – Voltamograma cíclico para eletrodepósito de Ni-Fe em NaOH 0,5mol.L-1,  

-1 -2obtido a 50mVs – Banho 2 – Sem ultra-som na temperatura de 28ºC e 55 ºC – 10mAcm

 

V.1.5. Efeito da ativação do eletrodo 

 

A fim de aumentar a área superficial das camadas de Ni-Fe, foi feita a 

ativação, que é um processo de eletrodissolução da camada depositada por meio da 

eletrólise em solução de HCl 1mol.dm-3. Experimentalmente, é importante determinar 

o tempo-ótimo de ativação, pois em tempos muito longos ocorre total dissolução da 

camada depositada. Este tempo-ótimo foi obtido a partir das cargas voltamétricas 

determinadas para as camadas de Ni-Fe submetidas a diferentes tempos de 

eletrodissolução. Os resultados de cargas anódicas versus tempo de 
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eletrodissolução estão indicados na Figura 22, que mostra a curva típica obtida a 

partir das cargas voltamétricas depositadas nos eletrodepósitos de Ni-Fe, sob a 

ação do ultra-som, variando-se o tempo de ativação, onde foi determinado o tempo-

ótimo de ativação pela curva polinomial dos pontos. Esta figura mostra um aumento 

da carga anódica (qa) que com o tempo de ativação atinge um máximo em torno de 

26s. Este fato está associado ao aumento da área superficial devido a dissolução da 

camada mais superficial de Ni-Fe. Após 26s, observa-se o decréscimo de carga 

anódica que está associado à dissolução da camada de Ni-Fe. A partir destes 

resultados, todos os estudos de RDH foram feitos com camadas ativadas durante 

26s.  
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Figura 22 – Curva polinomial, obtido a partir da carga voltamétrica nos  

eletrodepósitos de Ni-Fe, sob ação do ultra-som, variando-se o tempo de ativação. 

 

As Figuras 23 e 24 mostram as micrografias obtidas por MEV para um mesmo 

eletrodo antes e depois da ativação por 26 segundos. Observa-se que a ativação 

provoca um desgaste na superfície acarretando a formação de pites de corrosão e 

uma área de dissolução da camada fazendo com que, ocorra um aumento da área 

superficial.  
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Dissolução 

Pites 

  
Figura 23 - Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm
Figura 24 - Micrografia obtida por MEV para 

eletrodepósito de Ni-Fe obtido a 10 mA.cm-2 -2 – Com 
ultra-som e a 55 ºC – Sem ativação 

 – Com 
ultra-som e a 55 ºC – Após ativação 

 
 

V.1.6. Energia de Ativação Aparente para a RDH 

 

Foi estudado o efeito da temperatura no desempenho dos eletrodos de Ni-Fe 

frente a RDH. As temperaturas analisadas foram 28 ºC, 40 ºC, 50 ºC, 60 ºC e 70 ºC. 

A Figura 25 mostra curvas típicas de polarização nessas temperaturas e os 

parâmetros característicos estão apresentados na Tabela 03. 
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Figura 25 – Curvas típicas de polarização obtidas a diferentes temperaturas  

-2para o eletrodo eletrodepositado a DC = 40 mA.cm  e a uma temperatura de 55 ºC. 
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Observa-se na Figura 25 uma variação da inclinação de Tafel com o aumento 

da temperatura. Este resultado está em acordo com o obtido por Ângelo48, que 

estudou a RDH sobre eletrodos de NiCoO4. Segundo ele, esse comportamento pode 

ter influência da combinação de diversos fatores como grau de recobrimento com o 

sobrepotencial e com as constantes de velocidades das reações envolvidas.  
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Figura 26 – Gráfico de Arrhenius – Gráfico de erro para o depósito 

de 40 mA.cm-2 em função da temperatura. 
 

 
Tabela 04 – Parâmetros eletroquímicos para a RDH na liga de Ni-Fe em  

-3NaOH 0,5 mol.dm  em diferentes temperaturas. 
b  

experimental 
Energia de 

Ativação aparente Temperatura I   0
(ºC) (mV.dec-1) (A.cm-2) 

(kJ.mol-1) 
28 102,04 -3,76 
40 84,08 -2,77 

49 50 57,66 -1,78 
60 50,82 -1,69 
70 45,84 -1,40 

 

Observa-se na Tabela 04 que os valores da inclinação de Tafel ( ) diminuem 

com o aumento da temperatura, sugerindo, que para um mesmo sobrepotencial, a 

b
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corrente aumenta, melhorando o desempenho do eletrodo. Com os valores das 

correntes de troca (I0) para cada temperatura, pode ser construído gráfico  

versus 1/T , que pode ser observado na Figura 26, que a partir desta figura calculou-

se a energia de ativação aparente para a RDH sobre o eletrodo em estudo, sendo 

encontrado o valor de 49 kJ.mol

0log i

-1. Valor muito próximo ao encontrado na literatura, 

como mostra a Tabela 05 abaixo. 

 

Tabela 05 – Valores de energia de ativação para sistemas que envolvem o níquel. 

Autores Material Energia de ativação Referência (kJ.mol-1) 
Wang et al Ni – Zn 56,2 [49] 
Watanabe et al Ni – Zr 49,0 [50] 

51] Correia et al Ni – Pt 56,0 [
Correia et al Ni – Co 49,0 [52] 

53] Hardiman et al Ni – Co 54,0 [
42] Suffredini et al Ni – Fe 55,0 [

Josenir B. Sousa Ni – Fe 49,0 Este trabalho 
 
 
 

 

V.1.7. Operação Contínua  

 
Para avaliar a estabilidade e o desempenho dos eletrodos de Ni-Fe frente a 

RDH, foi feita a operação contínua, que consiste na polarização catódica do eletrodo 

sob condições galvanostáticas em solução de NaOH 0,5 mol.dm-3 a uma 

temperatura de 70 ºC e uma densidade de corrente de 135 mA.cm-2 durante 3360 

minutos. As Figuras 27, 28 e 29 mostram os sobrepotenciais obtidos durante este 

processo. A Figura 27 compara os eletrodepósitos feitos a 28 ºC na ausência e na 

presença da radiação de ultra-som e densidade de corrente de 10 mA.cm-2. Mostra 

também os resultados para o eletrodo de aço carbono. Observa-se nessa figura uma 

diferença acentuada nos sobrepotenciais, sendo que para o eletrodo de Ni-Fe feito 

sob a ação da radiação do ultra-som obtém-se um menor sobrepotencial em torno 

de 0,35 V. 
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Figura 27 – Curvas típicas de operação contínua obtidas a uma  

-2 para o eletrodo eletrodepositado  temperatura de 70 ºC e DC = 135 mA.cm
-2sem e com a ação do ultra-som a DC = 10 mA.cm  e para o eletrodo  

de aço carbono a uma temperatura de 28 ºC. 
 

A Figura 28 mostra os eletrodos de Ni-Fe eletrodepositados sem e com a 

ação da radiação numa densidade de corrente de 30 mA.cm-2 e a uma temperatura 

de 28 ºC, bem como o eletrodo de aço carbono. Assim como na Figura 27 observa-

se na Figura 28 uma diferença no sobrepotencial em torno de 0,20 V, porém não tão 

acentuada como no caso anterior, mas obtém-se o menor valor de sobrepotencial 

para o eletrodepósito feito com o efeito do ultra-som. 
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Figura 28 – Curvas típicas de operação contínua obtidas a uma  

-2 para o eletrodo eletrodepositado  temperatura de 70 ºC e DC = 135 mA.cm
-2sem e com a ação do ultra-som a DC = 30 mA.cm  e para o eletrodo  

de aço carbono a uma temperatura de 28 ºC. 
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A Figura 29 apresenta o sobrepotencial para o eletrodo de Ni-Fe 

eletrodepositado a uma temperatura de 28 ºC numa densidade de corrente de 50 

mA.cm-2 sem e com a ação da radiação do ultra-som como também o resultado para 

o eletrodo de aço carbono. Observa-se que os sobrepotenciais estão mais próximos, 

inicialmente iguais, mais após 1000 minutos o sobrepotencial da camada obtida com 

ultra-som fica ligeiramente menor. 
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Figura 29 – Curvas típicas de operação contínua obtidas a uma  

-2 para o eletrodo eletrodepositado  temperatura de 70 ºC e DC = 135 mA.cm
-2sem e com a ação do ultra-som a DC = 50 mA.cm  e para o eletrodo  

de aço carbono a uma temperatura de 28 ºC. 
 

A Figura 30 mostra o sobrepotencial para o eletrodo de Ni-Fe 

eletrodepositado a 55 ºC e 10 mA.cm-2 na ausência e na presença da radiação de 

ultra-som, que mostra também o sobrepotencial pra o aço carbono. Observa-se que 

o eletrodo feito sob a ação do ultra-som tem um sobrepotencial menor. 
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Figura 30 – Curvas típicas de operação contínua obtidas a uma  

-2 para o eletrodo eletrodepositado  temperatura de 70 ºC e DC = 135 mA.cm
-2sem e com a ação do ultra-som a DC = 10 mA.cm  e a uma  

temperatura de 55 ºC e o eletrodo de aço carbono. 
 

A Figura 31 expõe os eletrodos de Ni-Fe eletrodepositados sem e com a ação 

da radiação de ultra-som numa densidade de corrente de 30 mA.cm-2 e a uma 

temperatura de 55 ºC, bem como o sobrepotencial do eletrodo de aço carbono. 

Observa-se que o eletrodo feito sob a ação da radiação do ultra-som apresenta um 

sobrepotencial em torno de 0,20 V menor. 
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Figura 31 – Curvas típicas de operação contínua obtidas a uma  

-2temperatura de 70 ºC e DC = 135 mA.cm  para o eletrodo eletrodepositado  
-2 e a uma temperatura  sem e com a ação do ultra-som a DC = 30 mA.cm

de 55 ºC e o eletrodo de aço carbono. 
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O sobrepotencial dos eletrodos de Ni-Fe na ausência e na presença da 

radiação do ultra-som a 55 ºC e 50 mA.cm-2 e o eletrodo de aço carbono é mostrado 

na Figura 32, nela observa-se que o eletrodo feito sob a ação da radiação do ultra-

som apresenta menor potencial em torno de 0,20 V.  
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Figura 32 – Curvas típicas de operação contínua obtidas a uma  

-2 para o eletrodo eletrodepositado  temperatura de 70 ºC e DC = 135 mA.cm
-2sem e com a ação do ultra-som a DC = 10 mA.cm  e a uma temperatura  

de 55 ºC e o eletrodo de aço carbono. 
 

Da análise das Figuras 27 a 32, observa-se que quanto maior a densidade de 

corrente de obtenção das camadas menor a diferença no sobrepotencial durante o 

teste de operação contínua. Adicionalmente, pode-se perceber que o eletrodo obtido 

sob a ação do ultra-som apresenta menor sobrepotencial. Embora sabendo que os 

eletrodos obtidos sob a ação do ultra-som apresentam menor quantidade de níquel 

depositado (Fig 09 – pág. 33), estes eletrodos apresentaram o melhor desempenho 

frente à RDH. O resultado pode está associado ao fato de que na ativação do 

eletrodo, ocorre a maior dissolução do ferro, já que este se encontra em maior 

quantidade no eletrodepósito, aumentando a área superficial do eletrodo. Observa-

se ainda que em todos os casos o eletrodo de aço carbono apresenta um 

sobrepotencial em torno de 1,1 V maior que os eletrodos feitos sob a ação do ultra-

som, e que o eletrodepósito de 10 mA.cm-2 apresentou um sobrepotencial médio de 

0,37 V valor muito próximo ao Ni puro (0,35 V) e, praticamente todos os 
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eletrodepósitos apresentam sobrepotencial abaixo da liga metalúrgica de Ni-Fe (0,49 

V). Como mostra a Figura 33. 
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Figura 33 – Curvas típicas de operação contínua obtidas a uma  

-2 para o eletrodo eletrodepositado  temperatura de 70 ºC e DC = 135 mA.cm
-2sem e com a ação do ultra-som a DC = 10 mA.cm  e a uma temperatura  

de 55 ºC e o eletrodo de aço carbono. Uma comparação com os  
eletrodos de níquel puro e com a liga metalúrgica de Ni-Fe. 
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CAPÍTULO V 
CONCLUSÕES 

 

A técnica de eletrodeposição foi adequada para obter camadas de Ni-Fe 

sobre aço carbono na presença e na ausência da radiação de ultra-som. 

Há um aumento do teor de Ni na camada com o aumento de contração de 

íons Ni2+ no banho. Entretanto, este teor decresce com o aumento com o aumento 

da densidade de corrente de eletrodeposição, com o aumento da temperatura e com 

a presença da radiação de ultra-som. 

A morfologia das camadas obtidas na ausência da radiação de ultra-som 

apresenta trincas quando as camadas são obtidas nas menores densidades de 

corrente, evoluindo para morfologia granular e sem trincas para aquelas camadas 

obtidas a densidade de corrente mais elevada. Na presença do ultra-som, as 

camadas apresentaram uma morfologia mais compacta e sem trincas. 

A ativação dissolve o ferro da camada eletrodepositada e que os eletrodos 

obtidos sob a ação do ultra-som apresentaram os menores sobrepotenciais. Embora 

sabendo que os eletrodos obtidos sob a ação do ultra-som apresentaram menor 

quantidade de níquel depositado, estes eletrodos apresentaram o melhor 

desempenho frente à RDH. Isso pode estar associado ao fato de que na ativação do 

eletrodo, ocorre a maior dissolução do ferro, já que este se encontra em maior 

quantidade no eletrodepósito, aumentando a área superficial do eletrodo. 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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