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O efeito da absorcédo de hidrogénio na cinética da reacao de evolucdo do hidrogénio
durante hidrogenacao eletroquimica do Pd.
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A armazenagem de energia € um dos maiores desafios cientificos para aumentar o uso de
energias alternativas de fontes renovaveis. Estas fontes tém uma producédo flutuante, o que
requer a integracdo de métodos de armazenamento adequados. O uso do hidrogénio como
transportador de energia é uma alternativa promissora devido a sua alta densidade gravimétrica
de energia. Hidretos metéalicos sdo candidatos promissores para armazenagem de hidrogénio
em estado sdlido. A hidrogenacéo eletroquimica de metais é atualmente empregada em baterias
recarregaveis de hidreto metalico, como as baterias Ni-MH, que possuem alta capacidade
energeética e sao utilizadas para diversas aplicacdes, como em veiculos hibridos. No entanto, um
problema comum com hidretos metalicos é a capacidade reduzida de armazenamento de energia
durante o ciclo de carga/descarga. A perda de capacidade de armazenamento de energia
geralmente esta relacionada as mudancas estruturais que ocorrem durante repetidas reacdes de
hidrogenacg&o/desidrogenacéo. Além disso, as reacoes eletroquimicas de
hidrogenagédo/desidrogenacéo sdo altamente dependentes do comportamento eletroquimico do
metal e do hidreto no eletrdlito, onde 6xidos e/ou hidréxidos podem se formar na superficie do
metal. Portanto, entender o comportamento eletroquimico de hidrogenacédo de diferentes metais
e ligas é fundamental para desenvolver novos materiais otimizados para a armazenagem de
hidrogénio em estado sélido. Para entender melhor o comportamento de hidrogenacéo
eletroquimica, estudamos o Pd, que pode ser considerado como um sistema de modelo para a
investigacdo de hidrogenacdo eletroquimica. O sistema Pd-H apresenta uma lacuna de
miscibilidade abaixo de 300 °C, onde a solucédo sélida se decompde em uma fase Pd(?) com
baixo teor de hidrogénio e uma fase PdHO0,6(?) expandida. A carga catédica induz a formacéao
do hidreto PdHO0,6, que é conhecido por dessorver espontaneamente quando a pressdo de
hidrogénio é removida. O comportamento eletroquimico foi avaliado por meio de polarizacéo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os resultados foram
analisados de acordo com abordagens termodinamicas e cinéticas. Os resultados da EIS
indicaram que as impedéancias do Pd se comportam diferentemente quando as densidades de
corrente estéo abaixo ou acima da densidade de corrente de platd (DCP) de equilibrio do sistema
Pd-H. Abaixo da DCP, o aumento do sobrepotencial leva a uma reducdo da resisténcia de
transferéncia de carga, o que levou a hipétese de que a superficie do eletrodo é rapidamente
saturada de H devido sua baixa solubilidade nesta condic¢édo. Por outro lado, acima da DCP, a
resisténcia a transferéncia de carga diminui com o aumento do sobrepotencial, uma vez que a
solubilidade de H aumenta significativamente. Um desenvolvimento tedrico baseado nas
diferentes contribuicdes cinéticas para a resisténcia global de transferéncia de carga, incluindo a
contribuicdo indireta da etapa de absorcéo, é apresentado.



