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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o estudo da estabilidade da fase a-Ni(OH).,
intercalado na argila bentonita (BNi), material sintetizado em 2004, verificando o
seu comportamento estrutural térmico e eletroquimico ap6és esses anos. Por
motivos de comparacdes foi sintetizado outro material com o uso do aditivo
cobalto (NiCo) em diversas proporgcdes — 90:10, 80:20, 60:40, 50:50, 40:60,20:80.

O BNi é estavel na fase a-Ni(OH), mesmo apds esses anos, isso fica claro
na sua analise estrutural, térmica e eletroquimica. Para a caracterizacao o BNi foi
seco a temperatura ambiente e por liofilizacdo. Os difratogramas apresentam
picos de reflexdo caracteristicos do material intercalado na argila. O material
liofilizado apresenta maior distancia basal no pico de reflexdo (001), favorecendo
assim um melhor processo difusional entre as espécies envolvidas, iSsoO se
evidéncia no comportamento eletroquimico do material liofilizado (BNi-Lyo), onde
o mesmo apresenta uma maior reversibilidade. Quando comparada sua
morfologia, 0 BNi-Lyo mostra-se mais poroso em relagdo ao seco a temperatura
ambiente.

Os NiCos, em suas diversas proporcoes, foram estudados e suas
composicoes foram proximas a experimental quando estudadas por EDXRF. O
NiCo estabiliza a fase a-Ni(OH). e dentre as proporcdes a que apresenta melhor
resposta € o NiCo 60:40, que através do seu difratograma apresenta maior
distancia basal para o plano de reflexdo (003). Verificando o comportamento
eletroquimico o cobalto promove o deslocamento redox do hidréxido de niquel
para potenciais catédicos fugindo da evolugdo de oxigénio e se afastando do
potencial da fase .

Ambos materiais mostraram boas respostas na catédlise de alcodis (metanol,
etanol e glicerol).

viii



ABSTRACT

This work aimed to study the a - Ni(OH), phase stability, intercalated in
bentonite clay (BNi), a material synthesized in 2004, verifying its structural,
thermal and electrochemical behavior after these years. On grounds of
comparison, other material was synthesized using the additive cobalt (NiCo) in
various proportions - 90:10, 80:20, 60:40, 50:50, 40:60, 20:80.

BNi is stable in the phase a - Ni(OH), even after these years. This is clear in
its structural, thermal and electrochemistry analysis. For characterization BNi was
dried at room temperature and by freeze drying. The diffractograms show peaks of
reflection characteristic of the material interspersed with clay. The lyophilized
material has a higher basal spacing in the reflection peak (001), thus favoring a
better diffusion process between the involved species. This is evidenced by the
lyophilized material behavior (BNi-Lyo), which shows more reversible
electrochemical behavior. When its morphology is compared, the BNi-Lyo is more
porous compared to the BNi dried at room temperature.

The NiCo, in its various proportions, were studied and their compositions
were close to the experimental when studied by EDXRF. The NiCo stabilizes the
phase a - Ni(OH).. Among the proportions, the one that shows better answer is
NiCo 60:40, which through its diffractogram presents greater basal spacing to
reflection the plane (003). Checking the electrochemical behavior, cobalt promotes
the redox displacement of the nickel hydroxide to potential cathode, fleeing the
evolution of oxygen and moving away from the phase B potential.

Both materials showed good responses in the catalysis of alcohols

(methanol, ethanol, glycerol).




CAPITULO 1 - Introducao e Objetivos




INTRODUCAO

HIDROXIDO DE NiQUEL

O hidroxido de niquel (Ni(OH)2) sempre despertou interesse por parte dos
pesquisadores devido a sua versatilidade em aplicagbes eletroquimicas. Existem
trabalhos empregando o seu uso em: baterias [1], dispositivos eletrocrémicos [2],
supercapacitores [3;4], eletrocatalisadores na oxidacao de alcodis [5] e sensores
de moléculas organicas [6].

O Ni(OH), pertence a classe de materiais inorganicos denominados soélidos
lamelares [7;8]. De acordo com a ordenacao das lamelas, que séo distribuidas ao
longo do eixo cristalografico (hkl), o hidroxido de niquel apresenta distintas
variedades estruturais (polimorfos), que podem estar no estado reduzido ou
oxidado. No estado reduzido, os polimorfos apresentam coloracdo verde e séo
denominados a-Ni(OH), e B-Ni(OH).. As espécies y- NiOOH e B-NiOOH séao as
formas no estado oxidado, com coloracdo marrom escuro. Logo, podem ser
usados como dispositivos eletrocromicos [7;9;10]. Na Figura 1 sdo apresentados
as reagdes e mudancas estruturais envolvidas no processo redox do Ni(OH). que
levam aos diferentes polimorfos. Todas apresentam uma estrutura lamelar
caracteristica da brucita e sua estrutura € uma célula unitaria hexagonal, com

excecao da fase y-NiOOH que apresenta estrutura romboédrica.

= ~? Charge @
:ﬁlllrg = géﬁiﬁv*
—

]

Figura 1. Comportamento eletroquimico do Ni(OH), e NIO(OH) e suas
interconversdes durante os processos de carga e descarga [11].
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A caracteristica de cada polimorfo depende do grau de organizacao lamelar
ao longo do eixo cristalografico ¢, e suas respectivas distancias basais. Por
exemplo, a fase-B que apresenta sistema cristalino hexagonal, consiste de um
empilhamento de lamelas neutras de composicao Ni(OH), perfeitamente
ordenado ao longo do eixo ¢. A sua estrutura pode ser descrita como hexagonal
de empacotamento compacto, possuindo parametros da cela unitaria a=b 3,126A
e o eixo cristalografico ¢ com distancia interlamelar de aproximadamente 4,6 A.
Nesse sistema os fons OH formam o arranjo hexagonal, e os fons Ni?* ocupam os
intersticios octaédricos, em camadas alternadas [12;13;14].

O a-Ni(OH)> possui o sistema cristalino hexagonal formado da mesma
maneira que o da fase-8, onde os ions hidroxila formam o arranjo hexagonal e os
ions niquel ocupam os intersticios octaédricos. A Unica diferenga € que a fase a
apresenta moléculas de &gua situadas acima ou abaixo de alguns Ni** ao longo
do eixo trigonal. As lamelas s&o organizadas aleatoriamente ao longo do eixo ¢,
dando origem ao que se chama de estrutura tipo turbostratica, caracterizada por
grande desorganizacao das lamelas do eixo cristalografico c.

Esta orientagdo sem um padrdo definido das lamelas €& atribuida as
moléculas de agua em seu interior, unidas por pontes de hidrogénio aos grupos
hidroxilas das camadas de hidréxido de niquel e também apresenta espécies
anibnicas levando a uma estrutura desordenada com separacgao interlamelar de
8,05 A. Os parametros de rede para esta estrutura sdo a = 3,08 A e c= 8,05 A
[15;16;17;18]. Dependendo da espécie, bem como o seu tamanho e da suas
ligacdes, ocorre um aumento ou diminuicao da distancia basal do o-Ni(OH), [12].

A fase B-NiO(OH) é derivada da fase B-Ni(OH), apresentando um pequeno
decréscimo na distancia do plano Ni-Ni, os parametros de rede para esta célula
unitaria sdo a = 2,81 A e ¢ = 4,84 A. Percebe-se um aumento no eixo ¢ de 0,2 A,
que se deve ao fato da perda de um préton que aumenta repulsdo entre os
oxigénios adjacentes das camadas de NiO; [16;19].

A fase y-NiOOH possui moléculas de agua intercaladas entre o plano (001)
fazendo com que a estrutura tenha um espacamento interlamelar de
aproximadamente 7 A com parametros de rede a = 2,82 A e ¢ = 20,65 A. A fase y-
NiOOH pode ser obtida da p-Ni(OH). em concentragbes alcalinas e também por
sobrecargas de B-NiOOH [19;20], que provoca o fenébmeno de “enchimento” dos

eletrodos, conhecido como “efeito y”, que leva a deterioracdo do material ativo,




sendo um dos principais problemas apresentados pelas baterias de hidréxido de
niquel [7;21].

A converséao da fase B-NiOOH para y-NiOOH leva a um aumento de volume
de aproximadamente 44 % no sentido do eixo cristalogréafico ¢, devido ao fato da
fase y-NiOOH possuir uma distancia basal maior que a fase p-NiOOH, causando
um grande estresse mecanico ao material devido a esse aumento, 0 que gera
tensdes intra e inter-particulas [22;23].

O material classicamente utilizado no processo de carga e descarga elétrica
envolve as fases B-Ni(OH)./B-NiOOH em meio alcalino. Isto porque possui uma
capacidade de carga tedrica maxima de 289 mAhg'. Comparativamente a
conversao da fase a-Ni(OH)./y-NiOOH apresenta uma capacidade teorica de até

433 mAhg". Logo, o processo o'/y"

apresenta maior capacidade de carga
especifica, portanto € capaz de transferir maior nimero de elétrons por unidade
de massa [24].

Por ser estavel termodinamicamente, o par redox B(11)/p(lll) € o mais utilizado
nas baterias comerciais. Porém, o par redox a(ll)/y(lll) tem melhores propriedades
eletroquimicas, maior capacidade de carga, melhor condutividade ibnica, e
também um maior espagamento interlamelar que promove uma melhor difusao
das espécies se comparada a fase-B, porém ndo possui estabilidade quando
submetida a meio alcalino e a varios processos de carga e descarga, sendo
transformado em B-Ni(OH)s.

Segundo Vidotti e col. [25] o hidréxido de niquel oferece certos
inconvenientes, em particular um processo de carga limitado. Os potenciais das
reacdes Ni(OH)./NiOOH estao muito préximos da evolugédo de oxigénio, afetando
desta forma, seu desempenho, além da conversao entre fases [26]. Por essas
questdes, o uso da fase a-Ni(OH). é melhor, pois permite reduzir o potencial de
oxidagao Ni(OH). em uma regido sem a interferéncia da evolugao de oxigénio,
tornando a eficiéncia de carga maior.

Nesse sentido muitos estudos vém sendo desenvolvidos no intuito de
estabilizar a fase alfa, utilizando diversos aditivos quimicos e rotas de sintese que
envolve principalmente a nanoestruturacdo do Ni(OH).. Essa rotas vao desde a
precipitacdo direta [27] com bases ou ainda com uréia, até tratamento
sonoquimico [28].




Neste contexto, Kiani e col. [29], realizaram um estudo em que desenvolveram
uma rota de sintese para obtencdo de micro e nanoparticulas no intuito de
condicionar o potencial redox da fase B-Ni(OH). em potenciais mais catédicos
(sem a evolucéo do oxigénio). E essa rota consiste no método de co-precipitacao
em que as micro-particulas de 3-Ni(OH). foram obtidas pela agitacdo magnética,
enquanto que as nano-particulas foram obtidas por sonicagdo. Na Figura 2 é
mostrado o perfil voltamétrico, comprovando que as particulas no tamanho nano
sdo mais eficientes e nao sofrem a influéncia do potencial da evolugcdo do
oxigénio. O tamanho menor, ou maior area superficial das particulas nano
proporciona mais possibilidades para as particulas entrarem em contato com o
eletrélito suporte, e portanto uma melhor difusdo de prétons é alcancada, logo a
reacdo no eletrodo € acelerada, onde o processo de carga e descarga ocorre

mais facilmente.
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Figura 2. Voltametria ciclica (VC) do B-Ni(OH).: (a) micro-particulas e (b) nano-
particulas [29].

Hidroxido de niquel e aditivos: Melhora na Performace Eletroquimica

Como conhecido, os processos de carga/descarga do a-Ni(OH), levam a
um material com maior capacidade de carga e maior durabilidade. Entretanto
essa fase apresenta baixa estabilidade necessitando a incorporacao de aditivos.
Sabe-se que a conversdo da fase alfa para a beta € termodinamicamente
favoravel, porém o uso de aditivos faz com que essa transformacao ocorra em
menor velocidade [7].

Muitos estudos foram feitos com a utilizagdo de aditivos no hidréxido de

niquel a fim de incorporar ions em sua estrutura [3;11;30;31;32]. Dentre os ions




utilizados para estabilizar a fase-a, destacam-se os relacionados na Tabela 1. Os
aditivos podem ser incorporados através de diversos métodos como co-
precipitacdo, co-deposicao eletroquimica ou ainda podem ser adicionados
diretamente a uma solugéo do hidroxido.

Zhao e col. [28] incorporaram aluminio a matriz de hidroxido de niquel
através da precipitacdo com uréia. Esse material proporcionou maior estabilidade
estrutural na transformacdo para a fase beta. Também apresentou melhora no
desempenho eletroquimico e ap6és 300 ciclos de carga e descarga o material
apresentou uma taxa de 10 % de deterioracao.

Cordoba Torresi [33] por meio de eletrodeposicdo catddica adicionou
manganés ao hidroxido de niquel levando a um material com pico redox afastado
do potencial de evolugcdo do oxigénio na voltametria ciclica, apresentando
resultados com eficientes propriedades eletrocrémicas.

No trabalho de Hu e col. [34] o hidréxido de niquel com cobalto como
aditivo foi sintetizado pelo método de co-precipitacdo. O hidroxido duplo lamelar
(HDL) apresentou boa estabilidade eletroquimica, como pode ser vista na Figura

3, que apresenta o perfil voltamétrico das diversas propor¢des de cobalto.
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Tabela 1. Caracteristica de alguns ions utilizados como aditivo do Ni(OH), [35].

n+ Raio ibnico  Energia de ligacao Massa
M™ Kos M(OH)x (A) M — O (KJ/mol) atémica
NiZ* 548 x107® 0,69 382,0+ 16,7 58,693
Co** 5,92x107" 0,63 384,5+ 13,4 58,933
AR - 0,54 511 43 26,980
Mg®* 5,61 x 1072 0,72 363,2+12,6 24,305
Zn?* 3x10" 0,74 159+4 65,390
Cd** 72x107"° 0,95 235,6+83,7 112,41
Pb?* 1,43x10%° 1,19 381,0+ 12,6 207,20
Fe?* 4.87x10" 0,61 390,4+ 17,2 55,845
Ce*s - 1,01 795+ 8 140,12
Cr*3 - 0,62 461+ 9 51,996

Assim, neste trabalho, foi estudado a incorporacao de cobalto como aditivo
para o a-Ni(OH),, bem como a intercalacdo da argila. Esses materiais foram
escolhidos principalmente pelo seu baixo custo. No caso do cobalto algumas
caracteristicas devem ser levadas em consideragdo, como por exemplo, raio
ibnico e produto de solubilidade (Kps), ja que possuem esses valores

semelhantes ao do niquel, podendo gerar um material mais homogéneo.

Hidréxido de niquel utilizado em célula a combustivel

Células a combustiveis sao dispositivos capazes de converter energia
quimica contidas nas ligagbes quimicas de um combustivel diretamente em
energia elétrica com baixa ou nenhuma emissao de poluentes. J4 podem ser
encontradas células a combustivel em varios setores como em automoveis,
hospitais, estacdes de tratamento de agua e depdsito de residuos que convertem
0 gas metano em eletricidade [36;37].

Existem diversos tipos de células a combustivel. O estudo contido nesse
trabalho visa aplicacdo em células a combustivel que empregam alcool
diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cells - DAFC). Neste tipo de

célula, o alcool é injetado diretamente na célula a combustivel, ndo necessitando




nenhuma modificacdo ou purificacdo. Ele é oxidado no anodo, enquanto o
oxigénio é reduzido no catodo.

O hidrogénio gerado é utilizado para fornecer energia e, geralmente é
empregado como fonte de energia para aparelhos portateis moveis e
estacionarios. Porém, existe um grande problema relacionado a produgéo,
armazenamento e distribuicdo do hidrogénio obtido por outros métodos. Por isso
um combustivel liquido é utilizado [5]. Alcodis de baixo peso molecular como, por
exemplo, metanol, etanol e etilenoglicol, se apresentam como combustiveis
promissores, pois tem baixo custo de obtencéo e sao de facil estocagem [38].

Cada tipo de alcool requer um catalisador diferente. Por exemplo, o melhor
catalisador para oxidagdo do metanol sdo nanoparticulas de PtRu suportadas em
carbono de alta éarea superficial, enquanto para o etanol, o melhor
eletrocatalisador sdo nanoparticulas de PtSn igualmente suportadas[39].
Pesquisas tentam encontrar novos sistemas cataliticos de baixo custo e com
desempenho igual ou superior aos ja conhecidos. Neste contexto, vem sendo
estudado o uso de hidroxido de niquel para essa funcao [40]. Sabe-se que o
hidréxido de niquel se comporta muito bem em meio basico, da mesma forma que
a oxidacao de alcodis neste meio apresenta um aumento da eficiéncia. Assim, o
uso deste tipo de catalisador é promissor, pois trata-se de um material de baixo
custo quando comparado aos catalisadores frequentemente utilizados como, por
exemplo, Pt, Pt-Rh, Pt-Ru, entre outros [7;40].

Um mecanismo proposto para a oxidacdo de alcodis primarios utilizando
niquel como catalisador segue abaixo:

Ni(OH), + OH > NiOOH +H,0O + e (1)
NiOOH + RCH.OH = Ni(OH), + RCHOH )
RCHOH + 30OH > RCOOH + 2H,0 + 3¢ (1)

Na etapa (I) ocorre a oxidacado superficial do Ni(OH), para NiOOH, na
sequéncia (ll) ocorre a adsor¢cdao do alcool na superficie do NIOOH com a
remocao do hidrogénio do alcool pelo mesmo, formando novamente o Ni(OH),, o
que torna o processo eficiente, ja que este volta a ser o reagente da etapa (l).
Porém o subproduto formado na etapa (IlI), um aldeido, sofre oxidacao gerando

acido carboxilico (etapa Ill) [38].




Argilas

O interesse no estudo em torno das argilas vem crescendo muito,
principalmente no que diz respeito a sua constituicdo, estrutura e propriedades
fundamentais. Elas fazem parte de quase todos os tipos de solos e também
podem ser encontradas no estado puro em depdsitos minerais. Devido ao seu
baixissimo custo, elas podem ser utilizadas em varios produtos comerciais, tais
como: plasticos, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos e veterinarios, com a
finalidade de aumentar o volume e modificar suas propriedades [41].

De maneira geral, o termo argila significa um material natural, de textura
terrosa e de granulacédo fina que, quando umedecidas com agua apresentam
plasticidade. As argilas s&o classificadas em grupos com base nas semelhancas
da composicao quimica e na estrutura cristalina. Podem ser classificadas em dois
grupos principais: estruturas bilamelares (1:1), na qual apenas uma folha
octaédrica de AlOg esta ligada a uma folha tetraédrica de SiO4; e estruturas
trilamelares (2:1), na qual uma folha octaédrica de AlOg esta entre duas folhas
tetraédricas de SiO4, na qual pertencem as argila do grupo esmectitas [42]. Na
Figura 4 encontra-se a representagcdo esquematica de duas classes dos

argilominerais:
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Figura 4. (a) Representacdes esquematicas das folhas tetraédricas e octaédrica,
unidades estruturais dos argilominerais. (b) Representacdo esquematica da
estrutura da esmectita (argilomineral 2:1) [43].




Argilas esmectitas sdo dos grupos de materiais argilosos, trilamelares e
possuem uma combinacao de propriedades de troca catidnica, de intercalacao e
intumescimento ou expansdo lamelar, que sdo responsaveis pelas grandes
diferencas estruturais que existem entre esses minerais. As esmectitas possuem
como caracteristica principal o alto poder de intumescimento, aumentando em até
20 vezes o seu volume inicial. Também apresentam alta area superficial (até 800
m?/g) e capacidade de troca catiénica que varia de 80 a 150 meq/100ml de argila
[41;44;45]. Esse grupo é composto essencialmente por minerais dos grupos das
montmorilonitas de sédio, que sdo conhecidas por Bentonita, cuja férmula geral é
M*0.3(Al1 67Mgo.37) SisO10(OH)2.nH20, onde M* é o cétion trocavel [46;47].

A natureza dos cations pode determinar o comportamento da argila, como
por exemplo: se o cation trocavel for o Na* a argila pode expandir e absorver agua
(Figura 5), enquanto que, se o cation for Ca*?, a quantidade de 4gua que penetra
entre as lamelas é limitada de modo que estas ndo se expandem e continuam
unidas uma das outras por interacao eletrostatica [48]. Devido as pequenas
dimensdes e a existéncia de carga elétrica em suas particulas, as argilas entram
facilmente em suspensédo quando em contato com agua, formado uma disperséao
coloidal [49].

argila no
estado solido delaminacio das camadas
de argila em dgua
Figura 5. Representacao esquematica do intumescimento da argila na presenca
de 4gua. Adaptado de [49].

Os minerais argilosos formam um grupo de matrizes que tém a capacidade
de inserir espécies, dai a denominagdo de hospedeiros, 0os quais favorecem a
quimica de intercalagéo de varios tipos de moléculas. Este processo permite uma
oportunidade Unica para orientar e manipular espécies intercaladas e alterar a
reatividade, propriedades eletrénicas e dpticas de ambos, héspede e hospedeiro,
sendo esta uma maneira efetiva para obtencdo de nano-sistemas hibridos. Com
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argilominerais de lamela ndao expansivel, apesar dessa classificagao, a obtencao
de derivados de intercalacao ja foi realizada com sucesso [50].

O estudo realizado por Rocha e colaboradores [26], incorporou o hidroxido
de niquel nas lamelas da argila tornando possivel melhorar as propriedades
eletroquimicas do hidroxido de niquel, estabilizando a fase alfa, como mostrado
na Figura 6, que traz a resposta da microbalanca de cristal de quartzo (MECQ)
em azul e a linha vermelha o voltamograma da fase alfa estabilizada.

Assim, na preparacao de materiais hibridos tem se observado um grande
interesse por argilas, pois suas pequenas lamelas com dimensodes tipicamente
nanométricas possibilitam a formacdo de nanocompdsitos que combinam as
vantagens da matriz argilosa com as particulas modificadoras. Desse modo,
conforme a funcionalidade do grupo ancorado pode-se alterar a superficie das
argilas direcionando a utilizacédo para diversos fins da nova fase formada [51].
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Figura 6. Estabilizacdo da fase a-Ni(OH),, obtida via sol gel, pela incorporagéo
nas argila [26].

Processo sol-gel

Um material nanoestruturado é alcancado pela diminuigcdo das dimensées de
Seus precursores e por isso aumentam sua area superficial fazendo com que
apresentem propriedades diferentes dos materiais de partida. Dessa maneira a
pesquisa em nanoparticulas € bastante abrangente, tornando uma &rea

promissora para 0 avango da ciéncia e tecnologia.
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Um processo versatil empregado no preparo de nanoparticulas é o processo
sol-gel. Essas dispersdes coloidais podem ser facilmente adicionadas sobre a
superficie de diversos tipos de materiais como platina, carbono vitreo, FTO, etc.
formando filmes homogéneos. Portanto, séo ideais para preparacao de eletrodos
quimicamente modificados. O processo sol-gel pode ser facilmente reconhecido,
pois num determinado momento ocorre uma transicdo de um sistema sol para um
sistema gel [52], ou seja, o termo sol-gel pode ser compreendido como a
formacao de uma fase solida a partir da gelificagdo da dispersao coloidal.

O sol envolve a formagdo de uma rede polimérica tridimensional solvatada
qgue leva a solidificacdo da suspensao coloidal, isto é, ocorre uma dispersao de
particulas coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estaveis em um fluido. Enquanto
que o gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou cadeias poliméricas (gel polimérico), onde
ocorre a formacao de particulas maiores, de dimensées micrométricas, que se
deposita no fundo do recipiente pela acdo da gravidade, imobilizando a fase
liguida nos seus intersticios [53].

Esta técnica apresenta vantagens: sintese a baixa temperatura, sintese de
materiais hibrido orgéanico-inorgéanico, permite o controle da estrutura, porosidade,
composicao homogénea, pureza, fibras ou filmes finos.

De maneira geral, os géis coloidais resultam da agregacao linear de
particulas primarias (Figura 7a) que sé ocorre pela alteracdo apropriada de
condi¢bes fisico-quimica da suspensdo. Mas, a gelatinizagdo também pode
ocorrer pela interacdo entre longas cadeias poliméricas lineares, neste caso os
géis poliméricos sao preparados a partir de solu¢cdes onde promove-se a reagoes
de polimerizacao (Figura 7b) [53].
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Figura 7. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo: a) para sistemas
coloidais, b) poliméricos [52].
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Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do sol podem-se obter géis
com diversos tipos de estruturacao (Figura 8). Elas podem ser subdividas em:
1— Estruturas lamelares ordenadas.
2— Redes poliméricas covalentes de estruturas desordenadas;
3— Redes poliméricas formadas através de agregacao fisica, que sao
predominantemente desordenadas, mas com algumas regides ordenadas;
4— Particulados (coloidais) com estruturas desordenadas.
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Figura 8. llustracdo dos tipos de estruturas de géis: (a) estruturas lamelares da
montmorilonita; (b) redes poliméricas covalentes com estruturas desordenadas da
poliacrilamida; (c) redes poliméricas com dominios cristalinos; (d) géis
particulados de silica [53].

Nesse trabalho, a classe estudada é a primeira que compreende a estrutura
de camadas lamelares ordenadas, que incluem algumas argilas, como a
montmorilonita. Neste caso a estrutura favorece a ordenacado, pois a estrutura
lamelar paralela as camadas favorece a ordem a longa distancia. As forgas entre
as lamelas podem ser eletrostaticas ou forcas de van der Walls [53].

Para que um composto possa ser usado como precursor em um processo
sol-gel basta que ele seja soluvel no meio reacional e que seja reativo o suficiente

para participar das reagdes de formagédo do gel. Varios tipos de precursores séo
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aplicados no processo sol-gel: sais inorganicos ou organicos, 6xidos e hidréxidos,
complexos e alcéxidos [54]. A escolha do precursor adequado vai depender de
fatores como as propriedades desejadas para um material final, disponibilidade e
custo.

Na etapa de secagem do gel que corresponde a eliminacdo do solvente-
liquido intersticial. Nesta etapa, observa-se 0s seguintes eventos:

a) Encolhimento progressivo e densificacao;

b) Desenvolvimento de tensao;

c) Fragmentacao;

A quebra durante a etapa da secagem é resultado do encolhimento nao
uniforme do gel. Dessa forma, as for¢as de tenséo (que dependem do coeficiente
de expansao) surgem e conforme ocorre a evaporacao do solvente, as camadas
superiores do material tornam- se “secas”, consequentemente, as forcas capilares
comegcam a atuar e os poros comegam a esvaziar fazendo com que o liquido
escoe das partes inferiores do material para as superiores. Gerando uma
estrutura compacta.

Uma maneira de evitar esses eventos durante a secagem € utilizar o
processo de liofilizacdo. Esse processo consiste em trés etapas de secagens:
congelamento, secagem primdria e secundaria. A finalidade do congelamento
dentro do processo consiste na imobilizacao do produto a ser liofilizado e dessa
forma o material permanece no estado sélido durante todo o processo. O material,
previamente congelado é desidratado por sublimacdo seguida pela dessorcao,
utilizando baixas temperaturas de secagens a pressodes reduzidas. Assim a maior
parte da agua passa do estado sélido para o vapor sem passar pelo estado
liquido, preservando assim a estrutura original do produto, obtendo-se ao final do
processo, um produto com baixa umidade residual, poroso, de rapida reidratacao
e organizado (Figura 9). Modificagdes fisico-quimicas sao inibidas, minimizando a
perda de constituintes volateis ou outra atividade que interfira na preservacao da
estrutura molecular [55;56].
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Water Ice particle

Figura 9. Exemplificacdo das particulas apds o processo de evaporacao (a) e
secagem por liofilizacao (b). Adaptado de [57;58]
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OBJETIVOS

Objetivos gerais
Realizar um estudo do comportamento eletroquimico e estrutural do

material misto de argila bentonita/hidroxido de niquel (II) — BNi, preparado a 8

anos.

Desenvolver uma rota de preparacédo de 6xidos mistos de niquel e cobalto
— NiCo. Realizar sua caracterizagéo estrutural e comportamento eletroquimico.

Objetivos especificos

o Verificar diferencas estruturais no material misto BNi, preparado a 8 anos
comparando por dois métodos de secagem: evaporacao e liofilizacao.

o Preparar material coloidal pela interacdo entre as suspensdes do gel de
hidréxido de cobalto (lll) e hidréxido de niquel (II).

o Caracterizar estrutural e morfolégicamente dos materiais
J Estudar do comportamento eletroquimico.

. Aplicacar os materiais BNi e NiCo em eletroxidagcdo de alcodis em meio
basico.
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CAPITULO 2 - Parte Experimental




EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico e foram utilizados
conforme recebidos, ndo sendo realizado nenhum procedimento de purificacéo.

— Hidroxido de Litio (LIOH.H2O, Fisher Scientific Company)

— Hidroxido de Sédio (NaOH, 97 %, Perquim)

— Hidroxido de Potassio (KOH, 85,0 %, Reagen)

— n-Butanol (C4H100, 99,4 %, Synth)

— Glicerina (C3sHs(OH)3), 99,5 %, Vetec)

— Acetato de Niquel (Ni(CH3COOQO), 4H,0, 99,0 %, Merck)

— Acetato de Cobalto (Co(CH3COO), 4H,0, 99,0 %, Merck)

— Argila Bentonita (Buntech)

— Alcool metilico (CHsOH, 99,8 %, Biotec)

— Alcool etilico (C2HsO, 99,5 %, Biotec)

SINTESES
Preparacao do a-Ni(OH),

O a-Ni(OH), foi preparado a partir de solucdo de acetato de niquel em
glicerina, conforme metodologia descrita na literatura [59]. Em 100 ml de glicerina
séo dissolvidos 4 g de Ni(CH3COO),, a qual s&o adicionados sob agitacdo 42 ml
de KOH (1,0 M) em butanol e 42 ml de butanol (95%). Estes sdo misturados e
depois de 2 a 3 dias o resultado é uma solugdo verde clara e limpida com
precipitado de hidroxido de niquel. O gel de Ni(OH), é entdo separado do
sobrenadante, lavado com agua e mantida em repouso por mais 24 horas, para
em seguida ser utilizado.

Preparacao da Suspensao de Argila Bentonita

A argila bentonita foi utilizada na forma de uma suspensao coloidal (2% m/v)
que foi preparada pela dissolucdo do material em agua, sob agitacao por 24
horas. A suspensdo foi mantida em repouso por uma semana para sua total
maturacdo. No momento da preparagdo do material hibrido, a suspenséo foi
agitada e mantida em repouso por 1 hora para sedimentacdo das particulas

maiores.
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Preparacao dos Nanocompositos BNi

Da suspensao de bentonita em repouso, foi retirada uma aliquota de 20 ml,
a qual foi adicionada lentamente e sob agitacdo constante, a 5 ml do alfa
hidroxido de niquel. A mistura foi cuidadosamente decantada para remover as
particulas de bentonita e o excesso de hidréxido de niquel. O material gelatinoso
foi disperso em agua, e separado por decantacdo. O procedimento foi repetido
varias vezes até se obter um sobrenadante limpido e incolor. O material foi
mantido em suspensdo aquosa, por conveniéncia, facilitando a preparagédo de
filmes. O material misto argila bentonita e hidroxido de niquel foi denominado BNi.

A suspensao coloidal do gel misto BNi utilizado foi preparado anteriormente
dentro do projeto conduzido pela ex-bolsista PIBIC Michele Rocha em 2004, que
efetuou todo o trabalho de caracterizagao estrutural e morfolégica [60;61]. Esse
material foi novamente avaliado com a intencao de verificar a sua estabilidade

apos 8 anos, e no intuito de realizar estudos complemetares.

Preparacao do B-Ni(OH):

A sintese da fase B-Ni(OH),, foi seguido o método de Cheng e col. [62], com
alteracdo no material de partida, o qual foi substituido, nitrato de niquel por cloreto
de niquel. Foi dissolvido NiCl, 6H,O em agua ultrapura, com adicdo de NaOH na
relacdo molar de 4 mol de OH™ para 1 mol de Ni**, 7,13g de NiCl, 6H,0, hidréxido
de sodio 4,8 g, ambos em 50 mL de &gua, a mistura recebeu tratamento
sonoquimico por 3 minutos, em seguida agitacdo por mais 6 horas, o gel verde
claro foi lavado e armazenado. Para as caracterizagdes, os geis e sois foram

secos a 70 °C por 24 horas, e armazenados no dessecador.

Oxidos Mistos Ni/Co Em Diferentes Proporcées

O gel a-Ni.xCox(OH). foram preparados pelo método sol-gel de acordo com
Rocha et al. [60], com a troca do agente precipitante KOH por NaOH, como Unica
modificagdo no procedimento. Foi utilizado 1 mol de Co™/Ni?* para 2 mol de OH".
Em um béquer de 250mL contendo Ni(CH3COO), 4(H.O)e Co(CH3COQO), (H20)
foram adicionados 25 mL de glicerina. O sistema foi deixado sob agitacédo
constante por aproximadamente por 120 min a 60 °C, até completa solubilizacdo
dos precursores metalicos. Decorridos esse periodo de tempo a solucédo foi

deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, sob
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agitacao constante, foi adicionado lentamente 25 mL de uma solugdo de NaOH
em butanol (0,7784 mol/L). A agitacao foi mantida por 6 horas, sendo em seguida
a mistura deixada em repouso por 7 dias. Foram obtidas 6 amostras com
diferentes propor¢cdes de Ni/Co (Figura 10), e as condigdes experimentais estdo

resumidas na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2. Proporgdes para os diversos materiais preparados.
Massa de Acetato Massa de acetato

Relacao Ni/Co Denominacao

de Niquel (g) de Cobalto (g)
90/10 2,1825 0,2424 Nigo
80/20 1,9544 0,4853 Nigo
60/40 1,4543 0,9672 Niso
50/50 1,2153 1,2561 Niso
40/60 0,9733 1,4542 Niso
20/80 0,4874 1,9371 Nizg

Figura 10. a) Materiais mistos apds 24hrs do preparo, € b) apds 1 semana.
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Liofilizador

Os materiais em suspensao aquosa foram congelados a temperatura de
aproximadamente -10°C durante 12 horas e apds submetidos a liofilizagao, no
aparelho da marca Terroni Equipamentos Cientificos modelo Liofilizador de

bancada série LD.

Preparacao do eletrodo

Foi observado que os materiais NiCo e BNi apresentam estabilidade em
solucdo aquosa, ndao se dissolvendo ou se decompondo e além disso sdo
aderentes em superficies vitreas e metalicas. Dessa forma, para a realizacdo da
caracterizagao eletroquimica foi modificado um eletrodo de platina pela deposicéo
direta de aliquotas de 10uL dos materiais em suspensdo aquosa, seguida da
evaporacao do solvente com auxilio de um secador, obtendo assim um filme fino
dos materiais na superficie do eletrodo.

No caso da modificagdo com o material liofilizado adicionou-se pequena
aliquota do material sobre o eletrodo de platina e 10uL de eletrélito suporte. Para
gue o material ficasse aderido na superficie do eletrodo produzindo um filme fino,

foi realizada a evaporacao, com auxilio de um secador.

TECNICAS DE CARACTERIZACOES E EQUIPAMENTOS

Espectroscopia Raman
Para as medidas de espectroscopia molecular Raman foi utilizado o modelo
Senterra fabricado pela Bruker, laser verde (A = 514 nm); poténcia utilizada 10

mW/30 seg., junto ao laboratério de equipamentos multiusuarios da UEPG.

Difratometria de Raios X (DRX)
Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um
equipamento D2 Phaser Bruker, com radiacdo CuKa (A = 1,5418) velocidade de

varredura de 0,05° s em 26, com rotacao de 5 rpm.
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Analise Termogravimétrica Simultanea (TG/DTA)

Os resultados de analise térmica simultanea TG/DTA foram obtidos em um
equipamento Seiko modelo 3600 em atmosfera de ar e nitrogénio, num fluxo de ar
de 200 mL.min™" e velocidade de aquecimento de 10°C min™', a amostra na forma
de pé foi condicionada em cadinho de platina.

Microscopia Eletréonica de Varredura com Andlise Elementar por
Energia Dispersiva (MEV/EDS)

Para a analise de MEV/EDS foi utilizado pds dos materiais (sem
recobrimento metalico) acomodados em um stub (placa de estanho e aluminio). O
aparelho utilizado foi o Hitachi TM3000.

Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica foi realizada num potenciostato da Metrohm, modelo
nAutoLab, acoplado a uma cela eletroquimica, no arranjo convencional de trés
eletrodos. O eletrodo de trabalho foi um disco de platina (didmetro de 1,6 mm)
modificado com o material misto, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI-3M) e

um fio de platina como eletrodo auxiliar.

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A determinagédo das propor¢des de niquel e cobalto nas amostras dos a-
NiCo(OH). em po6, foram realizadas utilizando-se um equipamento da Shimadzu
modelo EDX-720, no laboratério de Quimica Supramolecular - USP.
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CAPITULO 3 — MATERIAL MISTO ARGILA
BENTONITA/HIDROXIDO DE NiQUEL (BNi)




MATERIAIS MISTO ARGILA BENTONITA/Ni(OH). (BNi)

A preparacao do material misto ocorreu a partir das suspensoes coloidais de
bentonita e de hidroxido de niquel. Essa interagdo ocorre espontaneamente,
formando uma fase gelatinosa homogénea. No entanto foi empregado um periodo
de 24 horas para que ocorresse uma interagdo maior entre as particulas coloidais,
e por precaucao para atingir a condicao de equilibrio e para os resultados serem
reprodutiveis. Apds esse periodo, a mistura foi cuidadosamente decantada e o
sobrenadante retirado.

O solido foi disperso em agua, e o procedimento de decantacao/lavagem foi
repetido varias vezes, até obtencdo de um sobrenadante limpido e sem
evidéncias de particulas bentonita ou Ni(OH). coloidal na solugdo. O material
apresenta um aspecto gelatinoso que contrasta com o branco das particulas
coloidais de bentonita e com o verde da solucao clara e limpida do hidréxido de
niquel (ll). O material gelatinoso, foi denominado de BNi, 6xido misto de
bentonita/hidréxido de niquel (ll), foi coletado e seco ao ar ou liofilizado, para a

caracterizacdo estrutural e morfolégica.

RESULTADOS E DISCUSSOES

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DO BNi

Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

O hidroxido de niquel apresenta diferentes polimorfos, porém os principais
sdo a fase alfa e a fase beta. Com relacdo a essas estruturas, a principal
diferenca esta relacionada ao empacotamento ordenado ao eixo cristalogréfico c,
para a fase B e desordenado para fase a, sendo que nesse ultimo moléculas de
agua e anions como NOgz, COs* CH3COO, que fazem parte dos materiais de
partida da sintese, podem ocupar o0s espacgos interlamelares aumentando a
distancia interlamelar na estrutura a-Ni(OH). [26;63]. Outro fator relacionado ao

aumento da distancia interlamelar, é o fato da utilizacao de glicerina na sintese,
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que pode estar intercalada ou coordenada como um ligante do niquel
promovendo aumento interlamelar.

Por apresentarem picos de difracdo caracteristicos as estruturas podem ser
caracterizadas por difragcdo de raios X. A fase a-Ni(OH). apresenta reflexdes 26
em (003), (006), (101), (110), com distancia basal média d. = 8,0 A, dependendo
da quantidade de agua e da natureza do anion presente na matriz [14;63;64]. Ja a
fase B, apresenta estrutura hexagonal compacta organizada, com reflexdes
tipicas em 26 em (001), (100), (101), (102), (110), com picos de difracao finos e
com intensidade elevada, o parametro de rede no eixo ¢ apresenta distancia
basal média d. = 4,6 A. O pico com maior intensidade na fase alfa é a reflexdo
(003) em 26 = 8.85° e para fase B em 001 (26 = 21,75°) [14;27;65].

Quando se trata da caracterizagao estrutural de uma argila, no caso
montmorilonita sodica ou bentonita, o pico que é utilizado para fazer as
comparacgdes da medida dos espagcamentos basais d € (001), podendo verificar
as diferengas entre a argila modificada e a ndo modificada. Na montmorilonita
sodica, 0 d(o1) esta em torno de 12 a 14 A [66], dependendo da quantidade de
agua intercalada entre as lamelas na argila, na forma anidra o d(1) € d = 9.8 A.

Quando uma molécula ou ion € intercalado entre as lamelas da argila a
medida do espacamento basal aumenta. Uma consideracao relatada na literatura
esta relacionada sobre a agua adsorvida nas espacos interlamelares da argila, o
que também proporciona separagdo das camadas e o aparecimento de novos
picos [67].

Medidas de difracdo de raios X foram feitas para as duas amostras do BNi
(seco a temperatura ambiente/liofilizado). Na Figura 11 percebe-se que existe
diferenga nos dois difratogramas. Para o material liofilizado, o pico principal,
caracteristico da argila bentonita, € deslocado para menores valores em 20, e
com isso a distancia basal para a amostra tratada dessa maneira € maior, ou seja,
o material vai apresentar uma maior distdncia entre as lamelas e como
consequéncia, deve apresentar um melhor comportamento eletroquimico, pois
sera facilitado o processo de intercalacao/desintercalacao das espécies, ou seja,
o material eletroativo fica mais exposto entre as camadas da argila facilitando a
condugdo idnica e eletronica.

Outro fator que pode ser observado é com relagdo a intensidade dos picos
para os difratogramas dos materiais tratados diferentemente, onde o material
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seco a temperatura ambiente leva um tempo maior para completar o processo de
secagem permitindo que o material se reorganize estruturalmente apresentando
maior cristalinidade. J& no caso do material liofilizado os picos apresentam baixa
intesidade possuindo uma menor cristalinidade. Esse fato pode ser observado
verificando os valores de cristalinidade calculados no software DIFFRAC.EVA®,
onde a cristalinidade para o material seco a temperatura ambiente € 67,9% e o

liofilizado com 35,3% possuindo um maior amorfismo.

\/D-air

I .
4-I\ yo
I

|

I 2500
2500 I 20 = 5,409
| d=16.34

Intensity / a.u.

. 20 = 4,590 4 5 6 7 8 9 1

| d=19,23
1000 — -

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 / degrees

Figura 11. DRX do BNi-8 anos(material seco a temperatura ambiente (—) e
material liofilizado(—)).

E interessante destacar que, comparando com os resultados obtidos
anteriormente (8 anos atras) o pico indexado como dp1), caracteristico da argila

bentonita, apresenta reflexdo em 28 = 6,25° para um valor de dio) = 14,16 A, de
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acordo com Rocha et al. [60]. O mesmo material foi seco no dessecador a
temperatura ambiente e também liofilizado. Para o material seco no dessecador
as medidas de DRX, apresentam um doo1) = 16,34 A, mostrando que durante os
oito anos a argila sofreu intumescimento ou incorporacdo de mais agua. O
material liofilizado apresenta reflexdao em 26 = 4,59 ° e uma distancia interlamelar
de d(o1) = 19,23 A. Uma expansdo ainda maior, isso porque o BNi foi congelado,
mantendo a estrutura intumescida devido a presenca de agua, como se estivesse
na forma de sol, outro fator do aumento do espagamento interlamelar basal é o
congelamento da agua(T = -7°C), que faz aumentar seu volume entre as lamelas
aumentando a hidratacdo do BNi. Mas quando liofilizado a vacuo a agua é
retirada, mas a estrutura se mantém.

A morfologia dos BNi analisados por MEV, Figura 12, apresenta imagens
com diferencas entre as amostras secas a temperatura ambiente e liofilizada,
nota-se que embora as imagens estejam na mesma magnitude, a liofilizada
parece estar mais agrupada e mais porosa, enquanto a seca a temperatura
ambiente, mais compacta, sugerindo particulas de tamanho menor. Isso também
€ proposto pela largura da meia altura do pico de maior intensidade do DRX, onde
a amostra seca a temperatura ambiente apresenta um pico mais largo que a

liofilizada.

Comportamento térmico do BNi — (TG/DTA)

A andlise termogravimétrica é util para avaliar a quantidade, a decomposicao
do composto intercalado e também as etapas de desidratacdo e decomposicao da
argila e do a-Ni(OH), intercalado. O BNi esta armazenado na forma de suspenséao
aquosa e para realizar as medidas comparativas o material foi seco de duas
maneiras diferentes; em dessecador a vacuo (VD) e liofilizada (Lyo). As curvas
termogravimétricas foram obtidos em atmosfera dindmica de N, e ar comprimido
(vazdo de 200 mL.min™"), massa das amostras ~15 mg, razdo de aquecimento 10
°C.min" em cadinho de Pt. Os experimentos foram realizados partindo da
temperatura ambiente até 1100 °C. Os valores de perda de massa, faixa de
temperatura e as devidas atribuicdes encontram-se na Tabela 3.

A perda de massa nas curvas TG/DTA da Figura 13 e Tabela 3 para BNi-
VD_0O, com o primeiro evento em 66 °C, e variacdo de (21 — 113 °C) (17,1 %),
atribuido a perda de agua de hidratagcdo e o segundo evento 214 °C variagédo (113

27



— 293 °C) (40,6 %), atribuido a saida dos solventes butanol e glicerol, e agua de
hidratacao, a curva de DTA mostra que esses dois eventos sdo endotérmicos.

A - BNi-VD B — BNi-Lyo

2012/11/27 H D81 x1.0k 100um

— —— —

201211/27 N D82 x1.0k 100um
TM_3000 TM_3000

C — BNi-VD . ~ D-BNilyo

Unicentro Unicentro

Unicentro 201211/27 H D82 x20k m
TM_3000 TM_3000

Figura 12. Imagens de MEV para o BNi: A e C material seco no dessecador (BNi-
VD), B e D material seco no liofilizador (BNi-Lyo).

2012/11/27

Unicentro H D81 x20k  30um

O terceiro evento 338 °C (variacdo de 293 - 444 C ) ha uma perda de massa
de 3,35 % que nao acorre na argila bentonita como mostrado por Rocha e col.
[60], indicando que ocorre a formagao do material misto, visto que o a-Ni(OH),
decompde em temperaturas entre 280-450 °C. No quarto evento em torno de 650
°C (variagao de 444 - 783 °C ) ocorreu desidroxilagdo da bentonita com saida de
agua fortemente ligada a estrutura da argila (1,91 %). Nota-se também que as
outras medidas tanto com os materiais liofilizados quanto os secos no
dessecador, que ocorre quatro eventos, mas com mudancgas significativas nas
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temperaturas de evaporacao da agua e decomposicao do material misto BNi. Os
materiais com os eventos térmicos em atmosfera de ar comprimido perdem
massa em temperaturas menores, pois 0 O, acelera os processos envolvendo a
evaporacdo e decomposicdo da amostra, enquanto que para atmosfera N»
ocorrem em temperaturas maiores (Figura 13 e Tabela 3).

O processo de secagem por liofiizacdo faz com que ocorra uma
desidratacdo maior em relacdo ao seco no dessecador (Tabela 3) com menores
porcentagens de agua. O material liofilizado perde massa em temperaturas
menores, pela mudanga no seu arranjo estrutural, como aumento do do1), €
desordem estrutural do BNi ilustrados no DRX, também com morfologia sofrendo
mudancgas, como aumento da porosidade, esses fatores devem ter influenciado
nas menores temperatura de perda de massa BNi-VD e BNi-Lyo.

Tabela 3. Etapas de perda de massa e atribuicdo dos processos de
decomposicao envolvidos.

BNi Temp. (°C) % Atribuicoes
21 -113 17,1 Perda de agua de hidratagcéao
113 -293 40,6 Saida de solventes
VD_Air o ,
293 — 444 3,35 Decomposicao do a-Ni(OH),
444 — 783 1,91 Desidroxilagcao da bentonita
25,3-100 7,18 Perda de agua de hidratacao
i 100 — 240 29,6 Saida de solventes
Lyo_Air . .
240 — 432 3,78 Decomposicéao do a-Ni(OH),
432 - 807 2,73 Desidroxilagao da bentonita
24 — 131 10,0 Perda de agua de hidratacao
VD _N; 131 — 328 63,0 Saida de solventes
328 - 502 2,30 Decomposicao do a-Ni(OH),
19-120 3,28 Perda de agua de hidratacao
120 - 315 28,1 Saida de solventes
Lyo_N: . .
315-480 2,39 Decomposicao do a-Ni(OH),
480 - 780 0,90 Desidroxilagdo da bentonita
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Figura 13. Analise térmica simultdnea (TG/DTA) das amostras de BNi-Lyo e BNi-
VD em atmosfera de ar comprimido e No.
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Comportamento eletroquimico

Utilizando a técnica de voltametria ciclica (VC) foi estudado o
comportamento do eletrodo de Pt sem modificagdo, com propdsito de
comparacgdes com os resultados apds a modificagcdo com os materiais coloidais,
no intuito de mostrar que o eletrodo modificado apresenta processo redox na
respectiva faixa de potencial. A VC é utilizada para estudar os processos de oxi-
reducéo, processos de absorcdo em superficies e mecanismos de transferéncia
de elétrons em superficie de eletrodos modificados [68].

Na Figura 14 é mostrado o perfil voltamétrico do eletrodo de Pt sem
modificacao, o voltamograma foi obtido na faixa de potencial (-0,2V a 0,5V), onde

nao ha presencga de pico redox, somente um processo nao faradaico.

KOH 1,0M

0,2
E /V vs Ag/AgC

Figura 14. VCs do eletrodo de Pt ndo modificado em solucédo aquosa de KOH (1,0
M), 20 ciclos sucessivos na velocidade de varredura de 20 mV.s™". Eletrodo de
referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M).
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Comportamento eletroquimico dos polimorfos do Ni(OH),

Dando continuidade aos estudos eletroquimicos, o eletrodo de Pt foi
modificado com os materiais a-Ni(OH). e B-Ni(OH),, afim de verificar as diferencas
nos potenciais de picos para os polimorfos e depois comparar com os resultados
para o eletrodo com BNi. Para a realizagdo da caracterizagdo eletroquimica foi
modificado um eletrodo de platina pela deposicéo direta de aliquotas de 10 uL da
suspensao aquosa dos respectivos materiais seguida da evaporac¢ao do solvente,
obtendo assim um filme fino na superficie do eletrodo.

Na Figura 15 sao apresentados os VCs das fases a-Ni(OH). e B-Ni(OH),,
onde foram plotados 50 ciclos. Primeiramente os 20 primeiros ciclos e os 30
ultimos. Por isso o gréafico do a-Ni(OH), possui uma grande separagdo entre
€SSEes processos, uma vez que o software ndo possibilita a varredura de 50 ciclos
sussesivos, demorando certo intervalo de tempo para iniciar os ultimos 30 ciclos.
O grafico da fase B-Ni(OH), ndo apresenta essa separag¢dao, mostrando-se mais
estavel na sua fase. Dessa forma, quando o eletrodo de platina é modificado com
o a-Ni(OH). e B-Ni(OH). fica perceptivel a presenca dos picos redox relacionados
ao Ni*?/Ni*> para ambos os materiais. Os materiais quando submetidos a
ciclagens sucessivas aumentam a corrente de pico anodico e catodico, sendo
mais pronunciado para fase alfa, essa mudanca na corrente é relacionada ao
aumento dos sitios ativos dos materiais eletroativos.

Nota-se que a fase-B tem o Epa = 471 mV e a fase-a E,a = 395 mV,
comportamento voltamétrico caracteristico em relagdo as duas fases, com o Ep,
da fase alfa sempre deslocado para regides mais catddicas em relagdo a fase
beta, também a AE, para fase alfa € menor, e seu deslocamento de pico para
regides anoddicas é menor comparado a fase beta, quando promovido ciclagens
sucessivas. E interessante destacar que ap6s 50 ciclos o filme se reorganiza
estruturalmente e estabiliza-se eletroquimicamente (Figura 15). O procedimento
com 50 ciclos foi tomado como ponto inicial de cada material utilizado como
modificador de eletrodo de trabalho.

Na Figura 16 é apresentado o perfil voltamétrico da fase B-Ni(OH), em
diferentes velocidades de varredura, apés 50 ciclos. Analisando o gréafico de
diferentes velocidades percebe-se que o aumento da velocidade de varredura na
faixa de 20 a 200 mVs™ desloca os picos anédicos e catddicos, para potenciais
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positivos e negativos respectivamente. Por apresentar estrutura lamelar supbéem-
se que esses materiais sofram primeiramente um processo difusional, mas no

decorrer dos ciclos 0 mesmo apresente um processo adsortivo.

Beta_NiOH_Gel 50 ciclos Alfa_NiOH_Gel 50 ciclos
KOH 1,0M .\

:

| AEp=95mVs "’ F
AEp=156mVs”’
! e
¢

Epc=300mvs” | %

; 0,4 Y ! 0,2 0.4
E/V vs Ag/AgCI E/V vsAg/AgCl

Figura 15. VCs do eletrodo de Pt modificado com a fase B-Ni(OH). e a-Ni(OH),

em solucdo aquosa de KOH (1,0 M), eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M), v
=20 mV.s, 50 ciclos sucessivos.

Epc=283mVs’

0,4
E/V vs Ag/AgCI

Figura 16. Vcs do eletrodo de Pt modificado com a fase B-Ni(OH). em solugéo
aquosa de KOH (1,0 M); eletrodo de referéncia: Ag/AgCI (KCI-3M); em diferentes
velocidades de varredura.
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Observa-se que a corrente de pico (ip) varia linearmente com a velocidade
de varredura, tal comportamento é caracteristico de um sistema reversivel para o
caso de um eletrodo modificado com uma monocamada adsorvida.
Comportamento semelhante é observado no eletrodo modificado com o a-Ni(OH)»
(Figura 17). Estudos mais detalhados devem ser realizados para melhor atribuir

esses fendbmenos, como utilizagao de disco rotatorio e impedancia eletroquimica.

KOH 1 ’OM Epa =457 mV ~

Epc = 274 mV

Figura 17. VCs do eletrodo de Pt modificado com a fase a-Ni(OH), em solugéo
aquosa de KOH (1,0 M), eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M),em diferentes
velocidades de varredura.

O polimorfo que apresenta o melhor perfil voltamétrico, atribuindo melhores
resultados, como melhor capacidade de carga, é o a-Ni(OH).. Isso se torna claro
na Figura 18, que mostra o 51° ciclo dos dois diferentes polimorfos alfa e beta.

A fase-o apresenta potenciais redox menores (AEp = 95 mVs™'), quando
comparado com a fase-p (AEp = 156 mVs'). As fases apresentam
comportamento eletroquimico diferente, e tratando de reacédo redox que envolve
processos de intercalacdo/desintercalacdo de espécies, ocorrendo uma troca
idnica para manter o balango de cargas.

Os VCs mostram que a fase o-Ni(OH), por apresentar maior espaco
interlamelar e sendo mais desordenada, possui um comportamento eletroquimico
melhor como também uma capacidade de carga maior em relacao a fase-p. A
capacidade de carga especifica tedrica para a fase € de aproximadamente 291
mAh.g”" comparativamente a fase o é de 433 mAh.g™' [69]. Essa maior capacidade

de carga especifica tedrica do par a-Ni"(OH)2/y-Ni"(OOH), é devido principalmente
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aos potenciais de reagdes estarem mais afastados do potencial de formacao de
oxigénio (OH7/O,), que no caso do par B(I1)/B(lll) estdo muito préximos, fazendo

com que o material perca parte de sua carga formando O, [23;27;69].

1 N I M I
~_ . |
oy KOH 1,0M P B- N|(0H)2_
2x10° .
<
=, .
-2x10° E
v-20 mvs'
T T T T T T
0,0 02 0,4 06

E /V vs Ag/AgCI

Figura 18. VCs comparativo do eletrodo de Pt modificado com as fases B-Ni(OH)-
e a-Ni(OH). em solucédo aquosa de KOH (1,0 M); eletrodo de referéncia: Ag/AgCl
(KCI-3M); v = 20 mV.s™"; 51° ciclo.

Comportamento eletroquimico na presenca de solucéo LiCl.

Os voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com o BNi, em solugéo
nao alcalina sdo mostrados na Figura 19, ndo apresentam processos redox que
possam ser atribuidos aos fons Ni**/Ni**. Observa-se apenas uma resposta de
corrente larga, que provavelmente esta associado com a migracdo do eletrélito
pelos espacgos interlamelares do material provocando uma reorganizagao
estrutural e dos sitios redox no material. Esse comportamento € interessante
quando se deseja realizar insercao eletroquimica de espécies eletroativas,
utilizando-se o LiCl como eletrélito suporte é possivel monitorar o processo de
intercalagdo das espécies de interesse pelo acompanhamento de seus picos
redox caracteristicos bem como pela intensificagdo da corrente de pico. Por
exemplo, alguns pesquisadores [70;71], relatam a incorporacdo de ions
[Ru(NHs)s]"® no material misto bentonita 6xido de vanadio, mostrando a

intercalacé@o do ions no espaco interlamelar do material.
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0,4 0,6
E/(mV vs Ag/AgCl)

Figura 19. VCs do eletrodo de platina modificado com o BNi em solugdo aquosa
de LiCl (0,5 mol.dm'3), em diferentes velocidades de varredura. Eletrodo de
referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M).

Comportamento eletroquimico em diferentes concentracoes de
eletrdlitos suporte.

Continuando os estudos eletroquimicos com o eletrodo modificado com
BNi, foi realizado um estudo em diferentes solucdes alcalinas como eletrdlito
suporte (LIOH, NaOH, KOH) em diferentes concentracdes (0,1; 0,2; 0,5 e 1,0
mol.dm™®). O propésito é determinar o melhor eletrélito suporte em funcdo da
resposta eletroquimica. Todos foram submetidos a 50 ciclos sucessivos para
ativacao do filme.

Na Figura 20, sdo apresentados os perfis voltamétricos para os 3 eletrélitos
nas respectivas concentragdes. Na Figura 20 B-C (NaOH e KOH) com a
diminuicdo da concentragcdo de OH os potenciais dos picos deslocam-se para
valores positivos de acordo com a equacado de Nernst [72]. A literatura relata
também que ocorre uma diminuicio da densidade da carga em baixas
concentracdes de OH', isso se deve a diversos sitios do filme do material ficarem
inativos [73], porém essa tendéncia ndo é observada no BNi devido ao nao
controle da espessura do filme, quando o material é evaporado na superficie do
eletrodo de trabalho.
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Figura 20. VCs do eletrodo de Pt modificado com o BNi em: LiOH, NaOH e KOH
todos os eletrélitos em diversas concentragdes: 0,1, 0,2, 0,5 e 1,0 mol.dm;
eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M); v= 50 mV.s.

Na Tabela 4 s&do mostrados os valores de AEp, e fica evidente que o
eletrélito que tem menor valor de AEp é o NaOH na concentracdo 0,5 mol.dm™.

Porém se analisarmos a concentragdo de 1,0 mol.dm™ percebe-se que a mesma
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apresenta um menor potencial dos picos redox do niquel afastando-se da
evolucao de oxigénio, para o eletrélito NaOH e KOH, diminuindo a interferéncia
nos seus processos de carga e descarga. Nesse sentido o eletrolito KOH na
concentracgao de 1,0 mol.dm™, mostra-se mais promissor para futuras aplicagdes.

Vale também destacar que a capacidade de uma superficie contendo
cargas fixas em atrair ions de metais alcalinos pode ser explicada pelas energias
de hidratacao id6nica e de ligacao eletrostatica. Metais com elevada energia de
hidratacdo tenderiam a permanecer em solugdo. Assim medidas de mobilidade ou
condutividade ibnica em solugdes aquosas revelam que, quanto maior o raio do
ion hidratado, menor e a sua mobilidade [74].

A ordem das mobilidades dos ions hidratados utilizados (Li*<Na*<K") é
inversa a dos raios cristalinos do mesmos ions. A mobilidade do ion, com menor
raio cristalino, forma um campo eletrostatico que atrai muito mais moléculas de
agua. O grau de hidratagédo dos ions segue a mesma ordem de mobilidade [75].

Como os ions Li* sdo pequenos seria de se esperar que as solugdes de
litio conduzissem melhor a corrente elétrica que as solu¢des dos demais ions,
porém o litio possui propriedades muito diferentes, dentre elas a caracteristica de
ser menos basico que os demais elementos da familia dos metais alcalinos.

Medidas de mobilidade desses ions em solugcdes aquosas levam ao
seguinte resultado: K* > Na* > Li*. Essa aparente irregularidade esta relacionada
ao grau de hidratagdo dos ions em solucdo. Pelo fato do litio ser muito pequeno
ele € muito hidratado. Assim o raio do ion hidratado é maior e se difundira
lentamente. J4 os fons K" e Na™ se movem mais rapidamente por serem menos

hidratados e seus raios hidratados sdo menores que o raio do Li* hidratado [76].

Tabela 4. Valores de AEp para os diferentes eletrélitos (Fig. 20) em suas

respectivas concentragoes.

[MOH] AEp(50 mV)
(mol dm™) LiOH NaOH KOH
0.1 93 100 -
0.2 83 92 100
0.5 72 65 82
1.0 77 87 85
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Comportamento eletroquimico apos sucessivas ciclagens

Para analisar a estabilidade do material nos diversos eletrélitos, modificou-se
o eletrodo com o BNi, e este foi submetido a 500 ciclos sucessivos (Figura 21). E
importante ressaltar que o material apresenta um comportamento diferenciado
confrontado com os materiais ja estudados anteriormente, ja que nas primeiras
ciclagens o eletrodo modificado apresenta um perfil voltamétrico caracteristico
dos picos redox relacionados com o niquel (Ni*¥/Ni*®), ndo sendo observada nos
primeiros ciclos uma reorganizacdao estrutural, como nos voltamogramas da
Figura 16. Isso indica que o BNi adquire estabilidade eletroquimica desde os
primeiros ciclos, ndo necessitando assim realizar diversas ciclagens ou queima do
material para a retirada da glicerina. Também é relevante mencionar que nao
ocorre a eletro-oxidacao da glicerina [77;78;79].

Nos VCs para o eletrodo modificado com o material BNi na presenca dos
diferentes eletrélitos (LiOH, NaOH e KOH) podem ser observados os processos
redox do niquel (Il)/niquel (Ill) entre 0 a 0,6 V apods diversa ciclagens. O processo
redox ndo ocorre em meio ndo alcalino como mostrado na Figura 20 (LiCl),
somente em meio alcalino porque envolve a intercalagdo e desintercalacdo de
ions hidrogénio nas espécies Ni(OH). e NiOOH, como pode ser representado
pelas reacdes abaixo:

NiOOH + H" + & < Ni(OH),
H* time) + OH (sletrslito) <> H2O(fiime)

A presenga dos ions OH™ possibilita a saida de H" durante a oxidagédo e sua
entrada durante a reducao com a formacéao do 6xido-hidroxido e do hidréxido de
niquel respectivamente, sendo que a reacdo completa pode ser mais bem
representada como segue [72]:

NiOOH + H20 + e < Ni(OH), + OH"

As observagdes experimentais sdo discutidas lembrando-se que o
comportamento voltamétrico de espécies adsorvidas ou na forma de filmes na
superficie do eletrodo é dependente de varios fatores como o mecanismo de
transferéncia eletrbnica e o transporte através do filme, principalmente onde os
sitios ativos estao distantes da superficie do eletrodo, onde o movimento das
cadeias ou unidades do filme pode acomodar espécies como ions do eletrélito no

momento do processo redox.
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Cabe mencionar que a literatura aborda diversos trabalhos que investigam
essa reacdo para a fase beta. E citado que, a mesma implicaria durante a
oxidacdo, uma perda de massa do material devido a saida do H* [80;81]. Estudos
com microbalanca de cristal de quartzo (MECQ) comprovam que ocorre um
aumento de massa durante o processo de oxidacdo com a correspondente
diminuicdo durante a reducdo a Ni?*. Esses estudos comprovam que a reacgéo é
mais complexa que a detalhada acima, levando em conta a inser¢éo dos cations
presentes na solugdo, como exemplo segue [35]:

Ni(OH)2 + y M(H20)" yy + (2-2)OH" — MyH,(NiO2)(H20)x + (2-2)H20 + (2-z-y)e’

O comportamento eletroquimico tipico do BNi frente aos eletrolitos é
mostrado na Figura 21. Pode-se perceber que o material apresenta estabilidade
mesmo apds 500 ciclos.

Analisando os valores de AEp na Tabela 5 pode-se sugerir que o BNi
possui estabilidade quimica apo6s diversos ciclos e no caso do hidréxido de sédio
0 mesmo apresenta uma maior reversibilidade.

Tabela 5. Valores de AEp nos diversos ciclos em solugéo alcalina LiOH, NaOH e
KOH. Velocidade de varredura: 50 mVs™

Eletrolito Suporte  n? de ciclos Epa (MV) Epc (MmV) AE, (mV)

. 100 427 322 105
LiOH [1M] 500 420 310 110
100 396 325 71
NaOH [1M] 500 393 305 88
100 372 273 100
KOH [1M] 500 375 270 105
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LiOH NaOH

1°ciclo 1°ciclo

AE =63mV
AE =111mV

——100’ ciclo 3 —— 100°ciclo

AE =105mV

——500°ciclo —— 500’ciclo

AE =110 mV

0,2 04 ! ! 0,2 0,4
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI

KOH AE = 110V

1" ciclo

—1o0'ciclo . AE =100mV

—— 500°ciclo AE =105 mV

0 0,2 0,4
C E /V vs Ag/AgCI

Figura 21. VCs do eletrodo de Pt modificado com o BNi; comportamento
eletroquimico apés 500 ciclos: (a) LiOH, (b) NaOH e (c) KOH, (1mol.dm?®),
eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M); v = 50 mV.s™.
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Testes de ciclagens para material liofilizado

Dando continuidade ao estudo eletroquimico, verificou-se o perfil
voltamétrico do material liofilizado (BNi-Lyo), Figura 22. E observado que o
material apresenta uma melhor definicdo dos picos redox do niquel com valores
de AE, menores, como mostrado na Tabela 6, bem como apds as ciclagens uma
maior estabilizacdo comparada ao material em suspensdo. Esses dados
corroboram com os dados de difratometria de raios X, que mostram um maior

espagamento no material liofilizado.

BNi - Lyophilization
500 Ciclos KOH 1M - Deaerado

8
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= B
|

%) Wawng.
[ 5]
.

L=]
i

269mV -3.3ul
Figura 22. VCs do eletrodo de Pt modificado com o BNi-Lyo; eletrélito suporte:

KOH (1mol.dm®). O voltamograma ao fundo representa o 100° ciclo e o
voltamograma a frente o 500° ciclo; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M); v =

50 mV.s™.

Tabela 6. Valores de AEp para o 100° e 500° ciclo em solucéo alcalina de KOH

(1mol.dm™). Velocidade de varredura: 50 mVs™.

BNi-VD (Fig. 21C) Epa (mV)/lIpa (nA) Epc (mV)/lIpc (WA) AEp (mV)

100°Ciclo 373/19 273/ -11 100

500°Ciclo 375 / 21 270/ -11 105
BNi-Lyo (Fig. 22)

100" Ciclo 371/5 277 /-3.3 94

500° Ciclo 361/5 269 /-3.3 92
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Antes dos 500 ciclos o BNi-Lyo, foi submetido a ciclagens em diferentes
velocidades (Figura 23). Observa-se um perfil voltamétrico simétrico e com

caracteristica de um processo adsortivo.
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Figura 23. VCs do eletrodo de Pt modificado com o BNi-Lyo no eletrélito de KOH
(1,0 mol.dm™), v = 5, 50, 100 e 200 mVs™), eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCl-
3M).

Na Figura 24 A é mostrado o comportamento do BNi-Lyo primeiramente
frente a 500 ciclos de varredura, e ap6s 12 horas em repouso na solucdo do
eletrolito suporte, o filme foi submetido a 2000 ciclos (Figura 24 B).

Os resultados obtidos mostram uma grande estabilidade do material
mesmo apos diversos ciclos e durante 12 horas de repouso. Depois desse tempo
os primeiros ciclos (Figura 25) deslocaram-se para potenciais mais negativos

tendendo a diminuir o potencial e o valor de AE,.
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Figura 24. VCs do eletrodo de Pt modificado com o BNi-Lyo; eletrélito suporte:
KOH (1,0 mol.dm™); v = 50 mVs™"; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI, 3,0 M).
VC: (a): 500 ciclos; (b): apds 12 horas +1500 ciclos.
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Figura 25. VCs do eletrodo de Pt modificado com o BNi — Lyo; eletrdlito suporte:
KOH (1,0 mol.dm™®); v = 50mVs™'; apds 12 horas, 100 primeiros ciclos.

CONCLUSOES PARCIAIS

O material misto BNi mostrou ser estavel apds varios anos, € mesmo sua
sintese sendo realizada em 2004, os resultados indicam que a fase alfa continua
intercalada e estavel. Os melhores resultados observados para o BNi foram para
o material liofilizado, que quando tratado dessa maneira é mais poroso facilitando
0s processos difusionais.

Como caracteristica principal o BNi é eletroativo desde o seu primeiro ciclo
e apresenta grande estabilidade apds diversos ciclos, logo o uso de argilas para
estabilizar a fase a-Ni(OH). é de grande interesse devido ao fato da mesma ser

um material barato, atéxico, de grande disponibilidade e com pregos acessiveis.
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CAPITULO 4 — OXIDOS-HIDROXIDOS
DUPLOS LAMELARES Ni/Co




OXIDOS-HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES NiCo(OH),

A preparacao das diferentes propor¢des do hidréxido duplo lamelar de sais
de niquel e cobalto foi sintetizada a partir do método descrito por Rocha e col.[60].
O acetato de cobalto e o acetato de niquel foram solubilizados em glicerina. A
interacdo ocorre a partir da agitacdo seguida de aquecimento, formando uma fase
gelatinosa homogénea. Apo6s a solubilizacdo dos dois sais foi interrompido o
aquecimento e a solucao foi mantida em repouso até a temperatura de 25°C.
Apés foi adicionada sob agitagdo constante uma solugao alcodlica de NaOH.

Apoés sete dias de repouso os materiais foram lavados, no intuito de retirar
todas as impurezas, até obtencdo de um sobrenadante limpido. O material
apresenta um aspecto gelatinoso verde que com o aumento da proporcao do
cobalto se torna verde mais escuro (caracteristica do Co*® marrom). O material
gelatinoso, denominado de NiCo, 6xido hidroxido duplo lamelar de NiCo(OH),, foi
coletado, e secado ao ar ou liofilizado, para a caracterizagdo estrutural e
morfolégica.

RESULTADOS E DISCUSSOES

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Difratometria de Raios X

Os difratogramas dos NiCo(OH), nas diversas proporc¢oes obtidos a partir
das amostras liofilizadas, sdo apresentados na Figura 26. Estes sdo muito
semelhantes, apresentando fluorescéncia, que aumenta com a adicao de cobalto,
bem como a diminui¢cdo da intensidade dos picos principais (003), (101) e (110).
Isso é confirmado pelo aumento da amorfizagao, caracteristica do cobalto [82].

Na Tabela 7 encontram-se os valores de 20 dos picos, sua indexacéao e o
valores de suas respectivas distancias basais. De acordo com Delahaye e col.
[21] os valores encontrados para regidao do plano (003) sao referentes a fase a-
Ni(OH).. Também é possivel observar que para esse plano de reflexao, conforme
a quantidade de cobalto aumenta, a distdncia 20 aumenta, de maneira geral,
embora para os materiais NiCo (60:40) e NiCo (50:50), esse comportamento nao

segue.




Segundo Shannon [83], acredita-se que o0 cobalto presente nesse material
esteja no estado de oxidacdo +2, com raio i6nico 88,5 pm quando possui
configuracdo de um campo octaédrico de spin alto. Ja para os demais materiais a
tendéncia é que o cobalto presente tenha estado de oxidagéo +2 e configuragéo
de baixo spin (79 pm) ou cobalto +3 com configuracao de baixo spin de raio ibnico
68,5 pm. Os picos (101) e (001) apresentam valores de 26 muito proximos, isso
indica que ndo ocorre mudanga nas distancias Ni-O, os valores sdo encontrados
na Tabela 7.

Estudos mais detalhados sdo necessarios para comprovar o estado de
oxidacao dos ions metdlicos, verificando assim se ocorre a formagdo dos
hidréxidos duplos lamelares, hidroxi-sal ou materiais mistos, justificando assim

essa diferenga na distancia basal para o plano (003).

Tabela 7. Valores de 20 e distancias basais para os planos (003), (101) e (110).
NiCo 20(003) d@A) 20(101) d@A) 20(1100 d(A)

90:10 8,53" 10,37 34,36° 2,61 60,18’ 1,54
80:20 9,40° 9,41 34,45° 2,61 60,50° 1,53
60:40 6,73 13,14 34,63 2,59 60,10° 1,54
50:50 7,0° 12,63 34,71° 2,58 - -
40:60 9,62 9,194 34,67 2,59 - -
20:80 10,4° 8,50 34,79° 2,58 - -
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Figura 26. DRX do p6 do NiCo liofilizado.
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CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

Fluorescéncia de raios X (EDXRF) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Na Figura 27 A é apresentado o espectro de fluorescéncia de raios X por
dispersdao de energia (EDXRF) do material na forma de p6 nas diferentes
proporcées de NiCo, e comparativamente na Figura 27 B a espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS acoplado ao MEV), na regido de 0 a 10 keV.
Podemos perceber que nesta regiao do espectro as amostras apresentam 4
picos. O pico em 6,9 keV é atribuido a transicdo Ka do cobalto. Verifica-se
também o pico em 7,7 keV equivalente a transicdo Kp do préprio cobalto que
aumenta em funcdo do aumento da proporcao de Cobalto na formacao do OHD.
E evidente que o comportamento desses picos estd correlacionado com as
diversas proporcoes dos metais encontrados nos materiais.

A partir das intensidades das transicdes Ka dos respectivos metais, foi
possivel determinar as quantidades relativas de Ni e de Co. Os resultados obtidos
por esse método de porcentagem em massa de niquel e cobalto estdo na Tabela
8. Esses resultados experimentais apresentam excelente concordancia com os
resultados tedricos esperados.

Devido a nao disponibilidade do EDXRF na Unicentro e no intuito de validar
o EDS acoplado ao MEYV foi realizado o EDXRF, uma andlise quantitativa e direta.
O EDS apresenta resultados similares de rapida resposta, por isso pode ser

utilizado como detector analitico.

Tabela 8. Porcentagens dos componentes presentes nos NiCos obtidas por
EDXRF.

Relacao Ni/Co Teérico Ni (%) Co (%) Composicao Estimada
90/10 90,50+(0.16) 9,50+(0,05) Nio,00C00,10
80/20 81,17+(0,15) 18,83+(0,07) Nio 81C00,19
60/40 62,51+(0,13) 37,49+(0,11) Nio 63C00.37
50/50 51,71+(0,12) 48,29+(0,12) Nio 52C00 48
40/60 40,98+(0,11) 59,02+(0,14) Nio.41C00 50
20/80 21,09+(0,08) 78,91£(0,15) Nio,21C00,79
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Figura 27. Espectros de EDXRF (a) e EDS (b) para os diferentes OHD de NiCo
indicando a variagdo de contagem em funcdo da mudanca de composicao
proposta na Tabela 8.
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Espectroscopia Raman

A anadlise por espectroscopia Raman foi realizada com a finalidade de
encontrar possiveis diferencas estruturais dos diversos sélidos contendo
diferentes quantidades do aditivo. Por motivos de comparacdes foi necessario
analisar a amostra padrao de a-Ni(OH), sem a presenca de aditivo.

A Figura 28 apresenta os espectros do pdé da amostra NiCo(OH), com as
diferentes propor¢des de cobalto. As amostras apresentam espectros Raman
muito semelhantes, com uma banda intensa localizada na regidao de 554 cm'ea
presenca de um ombro em aproximadamente 460 cm™. Essas bandas estdo
relacionadas a fase alfa, como mostrado por Deabate e col [84]. Estes autores
atribuem o pico em 463 cm' como sendo relacionado a fase-alfa, com
estiramento vNi-OH e a banda em 542 cm™ a fase alfa do tipo vNi-O". Além disso,
o estudo por difracdo de raios X também indica a formagdo da fase alfa,
corroborando com o espectro Raman.

Vale ressaltar que a fase alfa sem nenhum aditivo apresenta banda mais
alargada comparada com a fase beta que apresenta banda mais estreita, isso se
deve ao fato de baixa organizagao estrutural na fase alfa devido a mesma
apresentar anions ocupando sua estrutura lamelar [85].

Em altas freqliéncias, a banda em 3660 cm™ & atribuida ao estiramento OH
do hidréxido. Esta banda é bastante larga e decorre da baixa organizacéo
estrutural, da mesma maneira que as bandas a baixas freqiéncias, em especial
do conjunto de bandas na regido de 400-600 cm™ [85].

A literatura mostra que o ombro localizado entre 515-517 cm™ para o NiCo
(60:40 e 50:50), Figura 28, esta correlacionado com a presenga do aditivo cobalto.
Quando o cobalto é substituido por Ni na rede cristalina, acredita-se que o seu
estado de oxidagédo € mais elevado que o de niquel [84;86].

Na Tabela 9 sdo mostradas as atribuicbes para as bandas caracteristicas do
acetato e da glicerina, que mesmo apos diversas lavagens, antes da obtencao do
produto final, possuem interacao forte ndo sendo removidos completamente.

A incorporacao do cobalto provoca mudancgas estruturais na fase a-Ni(OH)..
Em regides de baixa freqiéncia é possivel verificar que com o aumento da
porcentagem de cobalto ocorre um estreitamento e maior intensidade das bandas

na regido de 400-600 cm™'. Isto pode estar relacionado com a diminuigdo de ions
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acetato, glicerina e butanol intercalado ou adsorvido na matriz estrutural, sendo
substituidos por atomos de cobalto, provocando uma maior organizacao
estrutural.

Isso € muito importante, uma vez que os processos de oxidacao e reducao
sdo acompanhados por uma variacao da distancia interlamelar do hidréxido, que
dependendo da fase que se encontra ou sofrendo alteracdes, torna-se irreversivel
ao passar dos ciclos. Logo uma maior organizagdo da estrutura com a melhor
proporcdo de aditivo € de extrema importancia diminuindo consequentemente a
variagdo das lamelas, aumentando a durabilidade com relacdo as ciclagens
eletroquimicas.

Os experimentos de espectroscopia Raman indicaram que ocorre uma
incorporacao efetiva de atomos de cobalto na reticulo cristalino do hidréxido de
niquel, causando pequenas modificacbes estruturais e devido o cobalto possuir
caracteristicas como raio ibnico e massa atémica, préximas a do niquel acredita-

se na formacao de um material mais homogéneo.

Tabela 9. Atribuicdes para os espectros Raman obtidos para a-Ni(OH), e com
diferentes quantidade de cobalto na forma de po, Aexg)= 514nm.

Modos vibracionais (cm™)

Atribuicao
Ni1o0 Nigo:to  Niso:ao  Nisoso  Nisoo  Nizo:so
458 460 477 473 480 - vNi-O(H)
- 554 554 554 550 556 vNi-O
1064 1070 1067 1058 1071 1055 vC-O
1460 1455 1456 1459 1460 1456 6CO0O’
1630 1628 1626 1614 - - vC=0

2026 2026e 2026e 2026e 2026e 2928e o
2858 2854 2862 2863 2863 2862 2gly

0
gg;’oe - - - - - vCHa(but)
3660 3670 3666 3670 3666 3658 vO-H

v: estiramento e &: modo de deformacéo ; gly: glicerina; but: butanol
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Figura 28. Espectros Raman obtidos para as amostras de NiCo em diferentes
proporgoes.
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Analise Térmica Simultanea - TG/DTA

A estabilidade térmica dos OHD foram estudadas através de medidas
simultaneas de TG/DTA, também foi possivel determinar as perdas de massa dos
materiais de partida proveniente da sintese. As curvas de TG foram obtidas sob
atmosfera dinamica de ar comprimido (vazdo 200 mL.min"). Massa das amostras
de 11,2-14,6 mg, razdo de aquecimento 10°C min™': cadinho de Pt. Os
experimentos foram realizados partindo da temperatura ambiente até 1100 C,
para amostras na forma de po.

Pode-se observar Figura 29 (A-F) que na média todos os materiais
apresentam quatro eventos principais. O primeiro evento com temperatura
maxima entre (60-80 nC), é atribuido a perda de massa de agua de hidratacao,
com: A) 3,05 %, B) 8,7 %, C) 4,7 %, D) 3,7 %, E) 3,6 % e F) 3,8 %.

O segundo evento as perdas de massa ocorrem em temperaturas entre
(140-195 C ), com picos de DTG alargados que demonstra que 0s processos sdo
lentos e atribuidos a saida de compostos organicos como a glicerina e o butanol,
materiais que fazem parte do processo de sintese, que ndo sdo totalmente
lixiviados dos OHDL, totalizando uma perda de: B) 10 %, E) 12,6 % e F) 14,9 %.
Para A, C e D, respectivamente as perdas de massa ocorrem em duas etapas,
6,63 e 2,88 % temperatura entre 150 e 200 C; 14,3 € 3,6 % temperatura entre
150 e 180 °C; 8,8 e 4,3 %, temperaturas entre 130 e 150 °C, essas duas perdas
sd0 mais pronunciadas nesses materiais, por ter butanol em maior quantidade,
que sofre combustéo antes da glicerina.

A Figura 29, pela curva de DTA é possivel avaliar a energia envolvida nos
processos (A), (C) e (D), quanto (B), (E), (F), sendo esses eventos exotérmicos,
ou seja, sofrem combustdo. O terceiro evento com processos de perda de massa
entre 277 e 338 C sdo provenientes da desidratacdo/desidroxilacdo dos HDL,
para formacao de 6xidos de niquel e cobalto. Esse processo com adicdo do ion
cobalto, ao a-Ni(OH),, fazem com que os eventos ocorram em temperaturas
distintas. A desidratacdo/desidroxilacdo das amostras (Figura 29 A-F) séo
respectivamente 294 e 303 C e 29,79 %; 311 C e 54,9 %; 291 e 338 C e 49,5 %;
284 € 327 C e 36,2 %; 277 e 310 C e 30 %; 282 e 323 C e 36,6 %.

Nota-se que essa perda de massa acontece em duas etapas com excecao
do (B) Ni/Co (80-20) em uma unica etapa. Ocorre ainda um quarto evento
proveniente da degradacao da estrutura lamelar com temperaturas acima de 350
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'C, nas amostras de (A-F), respectivamente, 0,88 % , 2 %, 1,2 %, 2,3 %, 3,6 %,
3,7 %, agua fortemente ligada a estrutura cristalina do HDL.

O trabalho proposto segue a sintese de Martins e col. [87], somente com a
substituicdo de hidroxido de potassio por sodio. Os autores argumentam a
existéncia de quatro eventos principais, e que o fator relevante quando a um
aumento gradual na composicao de cobalto em relacdo ao niquel, é a estabilidade

térmica maior dos materiais, ou seja, o evento acontece em temperaturas
maiores.

NiCo(OH), 90:10 e i NiCo(OH}), 80:20

400 400 o
Temp./'C Temp./°C

NiCo(OH), 60:40 2500 * 9 i ! NiCo(OH), 50:50

400 [ 200 400 o
Temp. /"C Temp. / °C

NiCo(OH), 40:60

loss mass%

loss mass /%

400 400 600
Temp./°C Temp. /°C

Figura 29. Andlise térmica simultdnea (TG/DTA) das amostras na forma de pé
NiCo : (a) 90/10, (b) 80/20, (c) 60/40, (d) 50/50, (e) 40/60, (f) 20/80.
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No trabalho proposto foi dificil comparar todas as amostras com diferentes
% de cobalto, devido a diferenca de massa das amostras utilizadas, em nivel de
comparagdo a amostra (A) com menor massa e menor estabilidade térmica, a
amostra (D) com maior massa e maior estabilidade térmica relacionado a
desidroxilacdo. Foi possivel comparar as amostras de NiCo com aumento da
composicao do ion Co para (B), (E), (F) com massa entre 11-12 mg, nesse caso a
estabilidade térmica e maior em (F). As curvas termogravimétricas da Figura 29
de (A-F) ainda mostram que o processo de desidroxilagdo acontece rapidamente,
pela curva DTG ser estreita, e com o material com maior estabilidade térmica para
(C) NiCo (60 /40).

Comportamento eletroquimico

Os voltamogramas da Figura 30 mostram os resultados obtidos para o
eletrodo modificado com os diversos OHD, sequéncia de 50 ciclos sucessivos.
Esse estudo foi realizado para avaliar o comportamento dos eletrodos
modificados em termos de estabilidade eletroquimica.

Uma analise geral dos voltamogramas na Figura 30 permite verificar
algumas caracteristicas em comum. Primeiramente os processos de oxidacao e
reducao se tornam mais definidos apds varias ciclagens, podendo ser distinguidos
0s picos anddicos e catédicos referente aos processos do Ni(ll)/Ni(lll), observa-se
também a contribuicdo dos processos do Co(ll)/Co(lll) e o potencial de pico
desloca-se um pouco para o sentido de menor valor, permanecendo praticamente
constante.

Esse deslocamento do pico redox é uma importante melhora promovida
pela adicdo de cobalto, porém com a adicdo de grandes quantidades ocorre uma
inversdo do processo redox formando Oxidos de cobalto. Com o aumento da
porcentagem de cobalto (50:50; 40:60 e 20:80) o mesmo deixa de ser um aditivo,
mas passa a ser a espécie eletroativa responsavel pelo processo de oxidacao e
reducédo, isso fica evidente no voltamograma na Figura 30 (20:80) que possui
perfil voltamétrico semelhante ao da Figura 31 (cobalto puro).

Com relagdo ao AEp, 0s valores de reversibilidade das diversas
propor¢cdes de NiCo séo ilustrados na Tabela 10, onde o aumento da proporcao
de cobalto até uma determinada quantidade, torna o processo mais irreversivel.
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Os valores de AE, na Tabela 10, indicam que a proporcao NiCo 60:40 (44 mV) € a
mais reversivel, porém o voltamograma possui 0s picos com menor definicdo e
tornam-se mais estreitos quando comparado com o NiCo-80:20 (55 mV) isso pode

estar relacionado com a competicado entre os sitios de niquel e do cobalto.
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Figura 30. VCs do eletrodo modificado com os NiCo, em solucédo aquosa de KOH
(1,0 M), v=20 mV.s", eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M), 50 ciclos
Sucessivos.
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Na Figura 31, é apresentado o perfil voltamétrico do eletrodo modificado com
gel de cobalto na presenca do eletrdlito suporte KOH 1mol.dm™ durante 50 ciclos,
apdés ativacdo do filme ocorrendo a eletroxidacdo da glicerina os dois picos
referentes ao processo redox de cobalto tornam-se distinguiveis (Co'V/Co"' e
Co"/Co "). Pode-se observar que o pico Co*® apresenta certo envelhecimento ou
intercalacéo de ions [3;88]. A reacao eletroquimica que corresponde aos picos
redox pode ser expressa como se segue:

Co(OH)2 + OH < CoOOH + Hx0 + €
Ou
CoOOH + OH <« Co0Os + H0O + €

Cobalto 100% I

02

E/V vs Ag/AgCI

Co 100% em diferentes velocidades I

0.2
E /V vs Ag/AgCI

Figura 31. VCs do eletrodo de Pt modificado com o gel de cobalto, em solugéo
aquosa de KOH (1,0 M), v = 20 mV.s™, eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI-3M),
50 ciclos sucessivos.
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Na Figura 32 é mostrado o VC referente ao 51° ciclo, para os melhores
resultados destacados na Tabela 10, bem como VC do OHD de hidréxido niquel
puro. Os mesmos indicam o deslocamento do pico redox e também a presenca

dos materiais mistos nas propor¢cées mais reversiveis.

Tabela 10. Valores de AEp no 50° ciclo em diferentes proporgdes de niquel e
cobalto em solucéo alcalina (KOH).

KOH (1M) Epa (50° ciclo) Epc (50° ciclo) AEg/mV

Ni 100* 395 300 95
NiCo 90:10 386 304 82
NiCo 80:20 330 275 55
NiCo 60:40 306 262 44
NiCo 50:50 379 305 74
NiCo 40:60 286 283 -
NiCo 20:80 246 210 36

Co 100" - - -

*Nil00% e Col00% se encontram no inicio dos resultados parciais figura 14 e figura 29.

4x10° ~

% Ni

AT, G0
——80(i*5)
——90(i*6)
100

i/A

-2x10° -

T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E /V vs Ag/AgCI

Figura 32. Comparativo do 51° VC para os OHD (100, 90/10; 80/20, 60/40) em
meio de KOH (1,0 mol.dm™).
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CONCLUSOES PARCIAIS

O hidroxido de cobalto funciona como um bom aditivo melhorando a
condutividade do material, apresentando boa estabilidade eletroquimica. O
potencial redox do hidréxido de niquel é deslocado para potenciais catédicos nao
favorecendo a evolugcdo do oxigénio melhorando a estabilidade do material na
fase a-Ni(OH), afastando-se do potencial redox da fase B-Ni(OH), .

Dentre as varias proporcoes sintetizadas (NiCo - 90:10; 80:20 60:40; 50:50;
40:60; 20:80) o NiCo (60:40) apresenta o melhor resultado eletroquimicos dentre
as demais proporgdes, onde o plano de reflexdo (003) apresenta uma maior
distancia basal facilitando uma maior difusdo dos ions.
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CAPITULO 5 - APLICACOES DOS MATERIAIS
HIBRIDOS
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Hidréxido de Niquel utilizado na eletrocatalise de alcodis
para a célula a combustivel

Experimental

Voltametria Ciclica e Cronoamperometria

Medidas de voltametria ciclica em solugdo de KOH 1 mol L' foram
utilizadas para estudar o comportamento eletroquimico de eletrodos de platina
modificados com BNi (compédsito bentonita-niquel) e NiC060:40, na faixa de
potenciais entre -0,85 a 0,2 V versus Ag/AgCI(3M). O eletrodo modificado foi
ativado na solucdo KOH antes de iniciar as adicdes de alcodis. Apds a ativacao,
foram adicionados os alcodis (metanol, etanol e glicerol) de modo a alcangar uma
concentracdo de 1 mol.dm™ do &lcool de interesse. Os voltamogramas foram
obtidos em uma velocidade de varredura de 10 mV s em solucéo saturada com
No.

Posteriormente, foram realizados experimentos de cronoamperometria para
investigar a eletroatividade dos materiais bem como a estabilidade dos mesmos.
As cronoamperometrias foram obtidas em solugdo de KOH 1 mol L™ + 1 mol L™
do alcool de interesse, saturada com N, no potencial de -0,4 V versus Ag/AgCl
por 1800 s.

Resultados e Discussoes

O sistema utilizado neste trabalho, eletrodo de Pt modificado, visa simular
catalisadores a base de platina comumente utilizados na area de células a
combustivel. Assim, a platina atua na dehidrogenacao do alcool, enquanto o
material utilizado na modificagcdo atua como um co-catalisador fornecendo
espécies oxigenadas a baixos potenciais para oxidar intermediarios fortemente
adsorvidos nos sitios de platina (como, por exemplo, o CO), evitando o
envenenamento e, consequentemente, a desativagéo do eletrocatalisador. Assim,
apesar do niquel ndo sofrer processo redox no potencial -0,85 a 0,2 V, 0 mesmo
possui espécies oxigenadas (Ni(OH)2) que ajudam na oxidagdo CO a CO; e na
liberagé@o dos sitios cataliticos.
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Figura 33. VC dos diversos materiais antes da adigao dos alcoodis

O comportamento eletroquimico dos materiais sem a adicdo de alcodis é

representado na Figura 33, percebe-se um comportamento diferenciado dos

voltamogramas na Figura 34 (A) onde encontram-se os voltamogramas ciclicos
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para oxidacao de metanol sobre o eletrodo de Pt com e sem modificacao. Pode-
se perceber que a oxidacdo do metanol inicia em valores de potenciais menores
no eletrodo modificado com NiCo6040 (-598mV) comparado ao eletrodo
modificado com BNi (-590V) e com o eletrodo de Pt sem modificacdo (-585mV).

Na Figura 34 (B) encontram-se as cronoamperometrias para oxidacao de
metanol sobre o eletrodo de Pt com e sem modificacdo. Os valores de corrente
final, ap6s a aplicacdo de um potencial de -0,4V vs Ag/AgCl por 30 min
apresentam a seguinte ordem: NiCo60:40 > BNi > Pt. Este estudo mostra que o
eletrodo modificado com NiCo060:40 e com BNi apresentam maior atividade
catalitica para a oxidagao eletroquimica do metanol que a Pt.

60y ——4——7F—"——"F—"+—T""——T1T""—T "7 T T T T

— Pt
500 ——BNi 1
——NiC060:40

40

20y

] T T T T T T T T T T T T T T T T 3
-09 -08 -07 06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03
a) E/(mV vs Ag/AgCl)

12p T T T T T T T ]
11 - —4Pt ]
] —BNi ]
—NiC060:40 |

ilA

2p

14 ;
0 T T T T
0 600 1200 1800
b) tempo(s)

Figura 34. (a) VC dos eletrodos modificados em solugdo de KOH (1mol.dm™),
ap6s a adicdo de METANOL. (b) cronoamperometria nos diferentes
eletrocatalisadores.

Na Figura 35 (A) encontram-se 0s voltamogramas ciclicos para oxidacao

de etanol sobre o eletrodo de Pt com e sem modificagdo. Pode-se perceber que a
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oxidacao do etanol inicia em valores de potenciais menores no eletrodo
modificado com NiCo6040 (-688mV) comparado ao eletrodo modificado com BNi
(-592mV) e com o eletrodo de Pt sem modificagéo (-551mV).

Na Figura 35 (B) encontram-se as cronoamperometrias para oxidacao de
etanol sobre o eletrodo de Pt e Pt modificada. Os valores de corrente final, apos a
aplicacao de um potencial de -0,4V vs Ag/AgClI por 30 min apresentam a seguinte
ordem: BNi > NiCo060:40 > Pt. Estes resultados de cronoamperometria também
mostra uma maior estabilidade do eletrodo modificado com BNi comparado ao
eletrodo modificado com NiC060:40, culminando na maior eletroatividade do
primeiro ao final do periodo de tempo estudado. Este estudo mostra que o
eletrodo modificado com NiCo (60:40) e BNi apresenta maior atividade catalitica

para a oxidacao eletroquimica do etanol que a Pt.

LA LA L BN N B LA L LA B NI B
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Figura 35. (a) VC dos eletrodos modificados em solugdo de KOH (1,0 mol.dm™),
ap6s a adicaio de ETANOL (b) cronoamperometria dos diferentes
eletrocatalisadores.
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Na Figura 36 (A) encontram-se os voltamogramas ciclicos para oxidacao
de glicerol sobre o eletrodo de Pt com e sem modificacdo. Pode-se perceber que
a oxidagdo do glicerol inicia em valores de potenciais menores no eletrodo
modificado com NiCo6040 (-533mV) e no eletrodo de Pt sem modificacao (-
511mV)comparado ao eletrodo modificado com BNi (-494mV).

Na Figura 36 (B) encontram-se as cronoamperometrias para oxidacao de
glicerol sobre o eletrodo de Pt com e sem modificacdo. Os valores de corrente
final, ap6s a aplicacdo de um potencial de -0,4V vs Ag/AgCl por 30 min
apresentam a seguinte ordem: NiC060:40 > Pt > BNi. Este estudo mostra que o
eletrodo modificado com NiCo060:40 apresenta maior atividade catalitica para a

oxidacao eletroquimica do glicerol que o eletrodo de Pt de modificagéo
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Figura 36. (a) VC dos eletrodos modificados em solugdo de KOH (1,0 mol.dm™),
ap6s a adicdo de GLICEROL. (b) cronoamperometria nos diferentes
eletrocatalisadores.
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CONCLUSOES PARCIAIS

Este estudo preliminar mostra que os materiais BNi e NiCo (60:40) séo
promissores para 0 uso como co-catalisadores, uma vez que as respostas foram
melhores para a oxidacao dos diferentes alcoois no eletrodo modificado do que no
eletrodo de platina sem modificagdo. Também foram observados resultados
distintos que variam de alcool para alcool. Experimentos adicionais s&o
necessarios para investigar a superficie dos catalisadores por diferentes técnicas
e elucidar os devidos mecanismos da oxidagao eletroquimica para os alcodis em

meio alcalino.
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CAPITULO 6 — Conclusoes, Perspectivas
Futuras, Producao Cientifica e Bibliografia
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CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta dissertagdo mostra que o método sol-gel via
glicerina é adequado para preparacdo de material misto (BNi) e 6xido mistos
(NiCo), que apresentaram resultados de comportamento eletroquimico melhores
aos dos materiais formados por outras rotas sintéticas. As principais vantagens
desse método de sintese é sua facilidade de manuseio, baixo custo bem como
sua reprodutibilidade para obter grandes quantidades.

O BNi foi estudado por dois métodos de secagem: dessecador a vacuo e
liofilizador. Os melhores resultados observados foram para o material liofilizado.
No DRX o espagamento do1) foi aumentado, dando indicio que ocorreu
intercalacéo e uma forte interagdo das espécies envolvidas. As imagens de MEV,
mostram uma maior area superficial para o material liofilizado, isso fica evidente
nos voltamogramas obtidos, mostrando um melhor comportamento eletroquimico.

A partir de analise elementar de XRF e EDS foi possivel estimara a
composigao para os oxidos mistos NiCO, cujo valores ficaram muito préximos do
valor teorico utilizado na sintese. Por DRX e espectroscopia Raman pode-se
observar que ocorreu a formacao do HDL. Nas curvas termogravimétricas a faixa
de temperatura em que ocorre a desidratacao/desidroxilagdo para formacao dos
oxidos e aumentada com a adi¢cao de cobalto fornecendo maior estabilidade para
0 material.

Através do estudo do comportamento eletroquimico o material que
apresenta melhor perfil voltamétrico foi o NiCo (60:40), pois o VC apresenta o
menor potencial redox nas regides catédicas, distanciando do potencial da reacao
OH7/0:..

Um estudo preliminar mostra-se que os materiais BNi e NiCo sdo bons
eletrocatalisadores de metanol, porém estudos mais detalhados serao realizados,
visando concluir o manuscrito. De maneira geral os materiais estudados sao
promissores para serem aplicados em eletrocatélise, sensores e dispositivos

eletroquimicos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados apresentados nesta dissertacao sao promissores, por ex., 0S
resultados aplicados como eletrocatalisadores sdao importantes para se propor a
montagem de célula a combustivel. Da mesma forma, a estabilidade
eletroquimica frente a ciclos sucessivos, sdo passiveis de armazenamento de
energia na forma de baterias secundarias.

Resultados descritos na literatura e nao testados neste trabalho, prevé-se a
possibilidade de utilizagdo dos materiais para montagem de dispositivos
eletroquimicos e sensores analiticos. Conhece-se muito da sensibilidade do
Ni(OH), frente a analitos redox ou espécies gasosas, tais como: glicose,
nitrato/nitrito, sulfato/sulfito, uréia, aménia, etc.

Desta forma, acreditamos haver ainda um vasto campo de aplicacéo, cujas
potencialidades foram inicialmente apresentadas neste trabalhos e outras
apontadas pela literatura. Queremos dar continuidade ao trabalho desenvolvendo
dispositivos eletroquimicos e eletroanaliticos baseados em niquel coloidal e seu

derivado com argila, em especial as esmectitas.
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