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RESUMO

Nesta tese foram desenvolvidos e aplicados uma nova classe de eletrodos
quimicamente modificados, eletrodos a base de carbono ceramico (ECC),
produzidos pelo método de sol-gel. Diferentes parametros para a sintese de ECC
foram estudados. Alguns fatores, tais como o tipo de precursor e do catalisador,
influenciam diretamente nas propriedades condutoras, mecanicas e morfoldgicas
dos ECC, e esses estao refletidos na resposta eletroquimica. Tais respostas
foram analisadas para a corrente de pico anddica (Ipa) e a variagéo de potencial
(AE) dos respectivos voltamogramas ciclicos. Analisando o conjunto dos
resultados obtidos, uma maior reversibilidade e corrente de pico anddica foram
observadas para o eletrodo sintetizado com maior proporgéo grafite/precursor, em
condigdes alcalinas possuindo como precursor o metiltrimetéxisilano (MTMS). O
eletrodo formado por essa rota de sintese se mostrou mais hidrofébico, quando
comparado com o precursor Tetraetoxisilano (TEOS) minimizando a corrente de
fundo, aumentando dessa forma a sensibilidade do eletrodo. Sugere-se que o
material obtido por esta via possui estrutura morfolégica mais porosa,
proporcionando uma maior reversibilidade e melhor definicdo do voltamograma.
Esses eletrodos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de infravermelho (FTIR), difracdo de raios-x (DRX) e
analise termogravimétrica (TG/DTA). O eletrodo com melhor resposta
eletroquimica foi entdo modificado com nanoparticulas de hidréxido de niquel e
aplicado como anodos para eletro-oxidagdo de alcodis em meio alcalino. Altos
valores de densidade de corrente da oxidacdo dos alcodis foram observados
utilizando apenas 10% (m/m) do modificador em solugdo de KOH 1,0 mol.L™". Em
adicao, a eletro-oxidagcao dos alcodis estudados ocorre em potenciais menores,
comparado com catalisadores a base de metais nobres. A dependéncia da
quantidade do modificador no ECC foi estudada, mostrando uma resposta linear
da corrente do pico anddico em funcdo da quantidade de massa utilizada. O
eletrodo suportou um grande numero de ciclagens na presenga dos alcodis

estudados, ndo havendo envenenamento do mesmo.



ABSTRACT

In this thesis a new class of chemically modified electrodes, carbon ceramic
electrodes (CCE), was developed and applied produced by a sol-gel method.
Different parameters for the synthesis of ecc were studied. Some factors such as
the type of precursor and catalyst, directly influence the conductive properties,
mechanical and morphological ecc, and these are reflected in the electrochemical
response. Such responses were analyzed for the anodic peak current (Ipa) and
the potential change (AE) of the respective cyclic voltammograms in presence of
potassium ferrocyanide. Analyzing the set of results obtained from cyclic
voltammetry a higher reversibility and anodic peak current was observed for the
electrode synthesized with a greater proportion graphite/precursor in alkaline
conditions as a precursor possessing the Methyltrimethoxysilane (MTMS). The
electrode formed by this synthetic route was more hydrophobic, when compared to
the precursor tetraethylorthosilicate (TEOS) minimizing background current, thus
increasing the sensitivity of the electrode. It is suggested that the obtained material
presents a porous morphological structure, providing higher reversibility and better
definition of voltammetric peaks. These electrodes were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-
ray diffraction (XDR). The electrode with the best electrochemical response was
then modified with nickel hydroxide nanoparticles and applied as anodes for
electro-oxidation of alcohols in alkaline medium. High values of current density 67,
77, 72 and 99 mA were observed for methanol, ethanol, ethylene glycol and
glycerol, respectively, using only a 10% (w/w) in the modifier solution of KOH 1.0
mol.I". In addition, the electro-oxidation of alcohols studied occurs at lower
potential, compared to catalysts based on noble metals. The dependence of the
amount of the modifier in the CCE was studied, showing a linear response of the
anodic peak current as a function of the amount of mass used. The electrode
supported a large number of cycles in the presence of alcohols studied, with
absence of poisoning. High concentration values of fuels at the point of saturation

were found.
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1. INTRODUGAO.

1.1 Eletrodos Quimicamente Modificados.

O uso do termo eletrodos quimicamente modificados (EQM) foi inicialmente
introduzido por Murray [1] e colaboradores em 1975, para nomear eletrodos com
espécies eletroativas adsorvidas em sua superficie. O objetivo principal para a
construcdo de EQM é poder mudar e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo-solugdo, como uma forma de alterar a reatividade e
sensibilidade do eletrodo base [2].

Uma caracteristica dos EQM é a sua facilidade de construgdo. E
constituido de duas partes distintas, o eletrodo suporte (platina, ouro, cobre,
carbono) e o agente modificador que € unido ao eletrodo suporte. A forma de
preparacao do agente modificador é determinada pelas caracteristicas analisadas

desejadas do eletrodo. Um esquema acerca dos EQM pode ser vista na figura 1.

EQM’s

=

3| Imobilizagdo do modificador.

—

Forma de modificacao

Caracterizacao do
modificador.
v
Aplicabilidade
Seletividade Sensibilidade
Eletrocatalise Sensores eletroquimicos. Exclusao de espécies.

Figura 1. Esquema basico para construgcdao e aplicagcbes dos eletrodos

quimicamente modificados: Adapt. ref. 3.



Eletrodos convencionais como platina e ouro possuem algumas
desvantagens em relacdo aos EQM. A baixa velocidade de algumas reacdes
eletroquimicas exibidas por algumas espécies que exigiam uma sobretenséo
elevada para ocorrer e o0 alto custo desses materiais inibem as aplicagcdes desses
eletrodos em escalas industriais [4]. Dessa forma, esses inconvenientes poderiam
ser minimizados com a introdugao de EQM.

Além disso, os EQM possuem vantagens, que podem ser usadas com fins
analiticos, tais como: a) estabilidade quimica e mecanica, caracteristicas basicas
para garantir a durabilidade do sensor e reprodutibilidade das medicdes, b)
emprego de matrizes que permitam a imobilizagdo de uma ou mais espécies
cataliticas, c) larga faixa dindmica de trabalho, com resposta linear em fungao da
concentragao do substrato/analito, d) correntes relativamente baixas e estaveis na
auséncia do substrato em faixa larga de potencial, e) compatibilidade com meios
organicos e aquosos, f) facilidade de preparacdo de maneira reprodutivel, g)
sensibilidade (devido a melhoria na eficiéncia na etapa de transferéncia de
elétrons) e seletividade de resposta no que se refere ao substrato investigado [4].

Apesar da grande versatilidade e perspectivas apresentadas pelos
eletrodos quimicamente modificados, a utilidade de um eletrodo é muitas vezes
limitada devido a uma passivacao gradual de sua superficie. Essa consequéncia
ocorre principalmente devido a adsorgcdao dos produtos da propria reagao de
oxido-reducdo utilizada o processo eletroquimico, dos subprodutos dessas
reagcdes que podem se polimerizar e se depositar sobre a superficie dos
eletrodos. Além disso, a sensibilidade de muitos analitos importantes pode ser
prejudicada em funcdo da cinética de transferéncia de elétrons entre esses
compostos e o0s materiais dos eletrodos serem excessivamente lenta. Outra
limitacdo é a dificuldade de discriminagdo entre compostos alvos que possuam
caracteristicas redox similares [5,6]. Os eletrodos quimicamente modificados
oferecem um grande potencial para minimizar os problemas acima descritos e,
consequentemente, aumentar a gama de utilizagdes dos mesmos.

A construcdo de eletrodos quimicamente modificados utilizando-se de
materiais porosos, tais como silica teve um grande desenvolvimento a partir do

inicio da década de 90, juntamente com o advento dos eletrodos de pasta de



carbono modificados e tem crescido exponencialmente até os dias atuais [7-9].
Tais materiais, por apresentarem areas superficiais elevadas, possibilitam um
extraordinario aumento na superficie ativa e consequentemente na sensibilidade e
velocidade das reacdes eletroquimicas [10-13].

No entanto, uma grande desvantagem é que esses ndo sao condutores de
eletricidade, o que em principio por si s6 nao os credencia a utilizagdo em
processos eletroquimicos, apenas quando incorporados em eletrodos de pasta de
carbono ou dispersos em superficies metalicas [14-17]. Como alternativa para
esses problemas, recentemente tem havido um crescente interesse por parte de
alguns pesquisadores [18-20] numa nova geragcao de materiais que apresentam
uma alta condutividade elétrica, os chamados eletrodos de carbono ceramico
(ECC). Esses eletrodos sdo basicamente obtidos através da dopagem da matriz
de silica obtida pelo método sol-gel com o p6é de carbono vitreo, grafite ou
nanotubos de carbonos [21- 24].

Tais tipos de eletrodos foram primeiramente propostos pelo grupo de Lev e
colaboradores [25] e desde entdao tém sido aplicados na determinacéo de diversas
especies de interesse [26-29]. A principal vantagem desses materiais em relagao
aos demais eletrodos a base de carbono é que eles combinam as propriedades
do processo sol-gel (tais como, obtencdo de materiais porosos versateis com alta
area superficial) e a condutividade dos materiais de carbono, possibilitando assim
a obtencao de um eletrodo de superficie renovavel similar ao eletrodo de pasta de
carbono, no entanto mais robusto e de maior estabilidade. Esse método
providencia eletrodos com diferentes configuragdes, tais como pastilhas, discos,
incorporados dentro de tubos de vidro ou plastico, microeletrodos, entre outros.
Devido a essas propriedades, a incorporacado de espécies eletroativas no ECC é
bastante facil e interessante, aumentando dessa forma a sua gama de aplicagdes
eletroanaliticas.

A eficiéncia dos materiais ceramicos carbono-grafite depende do grau de
dispersdo das espécies que devem ter dimensdes nanométricas, garantindo
assim uma boa conducgao elétrica. O método de preparagao do eletrodo carbono
ceramico influencia diretamente nas suas propriedades (a area superficial

especifica, o tamanho médio dos poros e a sua distribuigéo).



A natureza e a concentracado do catalisador, do tipo de precursor alcoxido
sao parametros especificos que afetam fortemente a velocidade das reacbes de
hidrélise e condensacéao, o que, por sua vez, determina as propriedades finais do
material. Por exemplo, dependendo do precursor utilizado, podem-se obter
compositos hidrofilicos ou hidrofébicos. Quando é utilizado o tetraetodxisilano
(TEOS) como precursor, o compoésito formado € hidrofilico, permitindo a
construcdo de um eletrodo permeavel a solugcbes aquosas. Por outro lado, ao
utilizar o metiltrimetoxisilano (MTMS), o composto formado € hidrofébico. Esse
composto € mais interessante porque rejeita agua, deixando somente poucas
particulas de carbono na superficie do eletrodo em contato com o eletrélito. Dessa
forma, essa configuragcdo minimiza a corrente de fundo (a qual é proporcional a

superficie condutora do eletrodo), aumentando a sensibilidade do mesmo [30].

1.2 O Processo Sol-Gel.

A transigdo sol-gel consiste em um fendbmeno no qual uma suspensao
coloidal ou uma solugao transforma-se em gel pela formacéo de ligacbes entre
particulas, levando assim a formagdo de uma rede solida tridimensional. O
sistema que inicialmente era viscoso, com o passar do tempo adquire um carater
elastico. Essa transigcao se difere em muito da solidificagao classica de um liquido,
pois apoOs esta transicdo a estrutura sélida permanece extremamente aberta e
impregnada pela fase liquida [31].

O sistema, inicialmente, € constituido por particulas coloidais dispersas
(Figura 2a), resultantes da polimerizagdo do monémero. Considerando condigdes
como temperatura e pH, por exemplo, essas particulas podem ligar-se e formar
pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais (Figura 2b e 2c), chamadas de
microgel. Essas regides estruturadas crescem até a rede solida e ocupam
aproximadamente metade do volume total (Figura 2d). Nessa situagdo a
viscosidade tende ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a
comportar-se como um solido elastico [31]. A partir do ponto de gel, as cadeias
estruturadas crescem conjuntamente (Figura 2e), atingindo a formacéo de uma

rede continua por todo o sistema (Figura 2f).



Figura 2 — Evolugédo da gelatinizagdo do processo sol gel com o aumento da

fracdo de microgel [31].

O sol é formado por uma suspensao de particulas coloidais, com dimenséao
de 1 a 100 nm, em um liquido. O gel é constituido pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobilizam a fase liquida nos seus intersticios. Os géis coloidais sao o resultado
da agregacéo linear de particulas primarias (Fig. 3a) que ocorre com a alteragéo
apropriada das condi¢gbes fisico-quimicas da suspensdo. No caso do gel
polimérico, o qual é proveniente de reagdes de polimerizacdo (Fig. 3b), a
gelatinizacdo ocorre pela interagao entre as longas cadeias poliméricas lineares.
A fabricacdo do sol-gel envolve a hidrdlise a baixas temperaturas de um precursor
monomerico apropriado, seguido da condensagdo para produzir uma ponte

polimérica “oxo” de SiO; interligada [31,32].
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Figura 3 - Transicao sol-gel: (a) formagao de gel particulado e (b) formagéo de gel

polimérico [31].

O processo sol-gel é baseado na polimerizagdo de precursores
moleculares, tais como os alcoxissilanos metalicos M(OR)n [33]. As reagdes de
hidrélise e condensacdo desses alcoxissilanos levam a formagao de oxo-
polimeros metalicos. Uma das caracteristicas principais oferecidas pelo processo
sol-gel é permitir a insercao de diferentes substancias quimicas em uma rede
polimérica inorganica.

Os componentes inorganicos e organicos desejados podem, entdo, ser
combinados em escala nanométrica, originando os hibridos inorganico-orgéanicos.
Essa técnica experimental apresenta algumas vantagens inerentes sobre outras
na obtengdo desses hibridos, como o controle da estrutura, porosidade com
formacao de materiais meso ou microporosos, composicado homogénea, pureza e
habilidade para preparagdo de materiais modulados com particulas esféricas,
fibras ou filmes finos [34-36].

Esse processo é, geralmente, dividido em dois estagios: hidrolise do

alcoxido onde sao produzidos os grupos hidroxilas e policondensagao dos



mesmos com 0s grupos alcoxidos remanescentes, podendo essas reagdes
ocorrerem tanto em meio acido como basico [37].

As reagdes de hidrdlise de sais inorganicos e a condensagao das espécies
hidrolizadas de alcéxido em meio aquoso podem formar uma grande variedade de
especies quimicas [38]. Apos as reacdes de hidrélise e subsequente condensacéao
das espécies hidratadas, pode-se ter a formacao de particulas coloidais ou de
cadeias poliméricas lineares, as quais originam dois tipos de géis, que sé&o
descritos como:

(a) géis coloidais - em que os efeitos estéricos ou eletroliticos no sol dominam a
formacgao do gel. A principal caracteristica desse tipo de gel é a forma como as
particulas individuais contidas no sol podem ser arranjadas durante o processo.
(b) géis poliméricos - em que a velocidade e extensado da reagao quimica levam a
polimerizagao de agregados e interpenetracao durante a gelatinizacao.

As reacdes quimicas envolvidas nesse processo podem ser descritas da seguinte
maneira:

1. Hidrdlise do precursor, que leva a formagao das ligagées M-OH. A hidroxilagéao
de sais inorganicos € dependente principalmente do pH da solugdo aquosa,
resultando em um cation metalico ligado a trés tipos diferentes de ligantes: aquo
[M(OH)], hidroso [M-OH] ou oxo [M=QO]: As reagbes quimicas envolvidas nesse

processo podem ser descritas da seguinte forma [14,25,26].

a) Hidrolise do precursor, o que leva a formacao de ligacées M—OH [39,40]:
M(OR), + H,O — M(OH)(OR),.1 + ROH (Reagao 1)
onde M = Si, Sn, Ti, Al ou Mo. (Reacéo 2)

b) A proxima etapa envolve reacdes de condensacdo que podem se processar

por olagéo e oxolacéao [31,32]:

olacao:

M—OH + H,0*— M — M—=HO*-M + H,0 (Reac&o 3)
M—OH + R-HO*-M — M=HO*~M + ROH (Reaggo 4)



oxolagao:
M-OH + HO-M — M-O-M + H,0 (Reacgao 5)
M-OH + RO-M — M-O-M + ROH (Reagao 6)

A condensacédo via olacdo envolve a reagao de hidroxo ou aquo ions do
tipo [M(OH)X(OHz)n_X](Z X com x < n, correspondendo a uma substituicao
nucleofilica, na qual M-OH ¢é o nucledfilo e o ligante aquo é removido da esfera de
coordenacgao. Desse modo, a cinética da reagao depende da labilidade da ligacao
M-OH,, que consiste em etapa lenta do processo. A condensacao via oxolacéo é
observada na auséncia de ligantes aquo na esfera de coordenacdo do metal,
envolvendo frequentemente a reagdo de ions oxo-hidroxo [(MO,(OH)™® * x -2,
Quando a esfera de coordenagao do metal ndo esta saturada, a reagéo ocorre por
adicao nucleofilica [41].

Nesse caso, 0s grupos ligantes ndo sao removidos e a espécie
condensada é formada rapidamente. Quando a esfera de coordenag¢ao do metal
esta completamente saturada, pode ocorrer a substituicdo nucleofilica que
compreende, numa primeira etapa, a adicdo com formacao de pontes OH, que
sdo instaveis, seguida da eliminagdo do grupo de saida H,O. Essas etapas
podem ser catalisadas por bases e acidos, de modo que a cinética de oxolacao é
fortemente dependente do pH [42]. Em meio acido, obtém-se preferencialmente
geis poliméricos, enquanto em condigdes alcalinas é possivel preparar géis

particulados (coloidais) ou fisicos a partir do ajuste de forga ibnica [31,32].

1.3. Eletrodos de Carbono Ceramico.

Os eletrodos de carbono ceramico (ECCs) sao uma importante classe de
eletrodos obtidos pelo processo sol-gel. Eles tém a capacidade de produzir
superficies renovaveis, bulk modificavel, alta estabilidade e facil preparagao para
aplicagdes eletroanaliticas e eletrocataliticas. A preparagdo de eletrodos pelo
processo sol-gel difere-se dos demais métodos principalmente pela sua

simplicidade e versatilidade, possibilitando obter diversas configuragdes tais como



pastilhas, discos, incorporagdo em tubos de vidro ou plastico, microeletrodos,
entre outras [43].

Outra caracteristica dos ECCs esta na possibilidade de modificacdo desses
materiais utilizando espécies mediadoras de elétrons, tais como enzimas,
complexos inorganicos e organicos, oxidos e hidroxido metalicos, entre outros, o
que aumenta a gama de aplicagcdes dos eletrodos de carbono ceramico. Esses
mediadores agem como eletrocatalisadores, facilitando o processo de
transferéncia de elétrons, diminuindo os potenciais de pico voltamétricos e
proporcionando uma maior sensibilidade e seletividade em relagdo aos nao
modificados [44,45].

O carbono ceramico é preparado pela mistura de uma quantidade
apropriada de carbono em p6d com precursores sol-gel. Apds a gelatinizagéo e
posterior processo de secagem obtém-se um composito poroso e quebradigo, o
qual combina as propriedades mecéanicas e térmicas do esqueleto de silica e a
boa condutividade elétrica fornecida pelo material de carbono [46-48]. Dessa
forma, as particulas de grafite ficam presas na matriz polimérica conferindo
estabilidade mecanica, mas mantendo-se a porosidade caracteristica dos géis.

A figura 4 ilustra o esquema simplificado da formacao do gel particulado e

da incorporacgao das particulas de carbono no esqueleto de silica.

R . s
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—

Figura 4 - Esquema da transi¢cao sol-gel: formagéo de gel particulado e posterior

dopagem com as particulas de grafite [46].



Observa-se, que primeiramente ocorre a gelatinizagao, formando o gel
proveniente da mistura hidrolisada contendo o precursor de alcoxido, o solvente e
o catalisador da polimerizagdo. A dopagem ocorre na etapa posterior da sintese,
em que o material de carbono €& adicionado sobre a mistura hidrolisada,
arranjando-se entre os esqueletos da matriz de silica.

As caracteristicas dos ECC, tais como propriedades condutoras,
mecanicas e morfoldgicas, refletem diretamente na resposta eletroquimica desse
tipo de eletrodo. Essas propriedades estéo ligadas a alguns fatores, entre eles o
meétodo de preparacao [45,48].

A organizagao estrutural, porosidade, tamanho médio dos poros e sua
distribuicdo no material de carbono obtido pelo processo sol gel séo influenciados
significativamente pela propor¢cado grafite/precursor, o tipo de precursor, a
natureza e a quantidade de catalisador utilizado no processo. ZHU e
colaboradores [47] estudaram uma melhor relacdo de proporgao entre o material
de carbono e o precursor, analisando-se as respostas eletroquimicas para os
eletrodos de carbono ceréamicos. Através deste estudo, obtiveram como
resultados mais promissores utilizando uma proporcao intermediaria entre a
quantidade de grafite e precursor (50/50% m/m), além de maior sensibilidade em
meio a ferrocianeto de potassio [25,43].

As caracteristicas dos eletrodos de carbono ceramico também estdo
diretamente relacionadas a estrutura do precursor utilizado na obtencdo do
composito. Um exemplo dessa influéncia se reflete na diminuicdo das correntes
de fundo de eletrodos compdsitos, devido ao aumento da hidrofobicidade do
precursor. Dentre os alcéxidos mais utilizados na literatura [25] para construcéo
de eletrodos de carbono ceramico, estdo o metiltrimetéxisilano (MTMS) e o
Tetraetoxisilano (TEOS), conforme estruturas moleculares mostradas na Figura 5.
Os métodos de producao de materiais através do processo sol-gel, utilizando
TEOS e MTMS, como precursores sao promissores na obtencao de materiais a
base de silica, devido principalmente a sua baixa temperatura de operacao, baixo
custo, e a obtencao de materiais homogéneos.

Os materiais ceramicos obtidos no processo sol gel que utilizam como

precursor o TEOS geram um compdsito mais hidrofilico, permitindo a construgao
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de um eletrodo permeavel a solugbes aquosas. Ja para materiais a base do
precursor MTMS, o compdsito formado é hidrofébico, minimizando a corrente de

fundo, aumentando dessa forma a sensibilidade do eletrodo.

i |
H5;CO OCH3; H3CH,CO OCH,CHj3
OCH, OCH,CH3;

MTMS TEOS

Figura 5 - Estrutura molecular dos precursores utilizados na produgdo do ECC

pelo método sol-gel.

O tipo de catalisador, acido ou basico, € outro fator que tem grande
importancia na cinética de reagdo do processo sol gel para a geragao dos ECC.
Utilizando-se catalise acida, a reacao de condensagao ocorre preferencialmente
entre os grupos silanadis localizados nos monémeros, produzindo, assim, cadeias
poliméricas lineares entrelacadas, as quais formam um material denso e de baixo
volume de poro apdés a secagem. Ja em condi¢gdes basicas, a condensagéo
ocorre preferencialmente entre os oligbmeros altamente ramificados, os quais
levam a formacao de geéis particulados, produzindo um material com elevada
porosidade [31,32].

1.4 Planejamento Fatorial.
A otimizacdo de parametros experimentais € considerada uma das etapas
mais criticas do trabalho cientifico. Esse processo, na maioria dos casos, €

realizado de maneira univariada, ou seja, fazendo-se uso do classico sistema de

uma variavel por vez. Esse tipo de trabalho, no entanto envolve um grande
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numero de experimentos e negligéncia a interagdo entre as variaveis, chegando
muitas vezes a condi¢gdes que nao levam ao valor 6timo verdadeiro [49].

A utilizacdo de sistemas multivariados de otimizacdo tem crescido nos
ultimos anos, demonstrando sua utilidade nos mais variados campos do
conhecimento, destacando-se os estudos envolvendo a otimizacdo de processos
quimicos e industriais. Dentre esses sistemas, os de planejamento fatorial tém um
grande destaque, pois permitem avaliar simultaneamente o efeito de um grande
numero de variaveis, a partir de um numero reduzido de ensaios experimentais
[49].

Os planejamentos fatoriais do tipo 2¥ sdo os mais comuns. Segundo a
representacdo 2%, tem-se que "k" é o nimero de fatores e 2 é o nimero de niveis
escolhidos. Um numero reduzido de niveis nao possibilita explorar de maneira
completa uma grande regido no espacgo das variaveis, entretanto é possivel
observar tendéncias importantes para a continuacdo de um determinado estudo
como, por exemplo, a otimizagdo de um eletrodo, que pode futuramente ser
aplicado em medidas eletroanaliticas.

Em funcdo dos diferentes parametros descritos acima e dos efeitos de
interacdo ja observados por outros autores na preparacdo de eletrodos, a
otimizacao da resposta do ECC utilizando-se métodos quimiométricos & de
grande importancia na obtengdo dos mesmos. PEREIRA e colaboradores [48]
foram os primeiros a propor essa metodologia para otimizagdo da preparagao de
um eletrodo de pasta de carbono modificado com riboflavina imobilizada em
suporte inorganico, empregando um planejamento fatorial do tipo 2° (2 niveis e 3
fatores), no qual foram analisadas como fatores a relagédo entre as quantidades de
grafite e silica modificada (fator 1), a forma de preparagdo (fator 2) e a
concentracao de eletrdlito suporte (fator 3).

Como ja mencionado anteriormente, as diferentes condigdes de sintese
influenciam de maneira significativa a resposta eletroquimica dos ECCs. No
entanto, apesar de a sintese dos mesmos ser conhecida na literatura, a maior
parte dos trabalhos acerca da otimizacdo dos parametros de sintese sé&o
realizados de maneira univariada, o que nao permite constatar efeitos de

interagcéo existentes entre os fatores.
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Nesse contexto, este trabalho propde um planejamento fatorial 2*
preparando eletrodos de carbono ceramico (designados como ECC), partindo-se
de dois diferentes precursores do processo sol-gel (metiltrimetdxisilano e o
Tetraetoxisilano) diferentes proporgdes carbono/grafite, também como a variagéo

do tipo e da quantidade do catalisador envolvida na reacgao.
1.5 Células a Combustivel.

A partir da Revolugao Industrial, ocorrida em meados do século XVIII, o
aumento gradativo de produgdo de energia tem se feito necessario. O
crescimento populacional, juntamente com o avango tecnoldgico, obriga cada vez
mais a se obterem fontes de energia com maior rendimento e menor custo.
Desenvolvimento sempre requer energia. Hoje a matriz energética mundial esta
baseada na combustdo de combustiveis fosseis, tais como petréleo e carvao
mineral, sendo esses causadores de sérios problemas ambientais gerados pelos
produtos de sua queima.

Nos ultimos anos, uma nova forma de produgao de energia vem ganhando
interesse, trata-se de energia baseada em células a combustivel [50]. Essas
células nada mais sdo do que dispositivos eletroquimicos que convertem a
energia quimica de um combustivel em energia elétrica [51]. Essa tecnologia pode
agregar as vantagens associadas ao uso da energia elétrica e a possibilidade de
melhor aproveitamento da energia quimica contida nos combustiveis possibilitada
pela conversao eletroquimica ao invés da queima em motores a explosao. Outra
grande vantagem é a possibilidade de se dispor de energia concentrada
possibilitando maior autonomia com o mesmo volume e massa de bateria, sendo
extremamente interessante para uso em carros elétricos ou mesmo em pequenas
estagdes elétricas estratégicamente distribuidas, diminuindo as perdas por
transmissao.

Células a combustivel alimentadas por hidrogénio sdo as mais promissoras
devido a alta densidade tedrica de energia e formacao de apenas agua como
produto, ndo havendo, portanto, a formacao de poluentes. Porém, o hidrogénio

nao € uma fonte primaria de energia, o que ja dificulta seu uso em células a
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combustivel, havendo ainda a necessidade de purificacdo e problemas praticos
como estocagem e transporte [52]. Dentre outros combustiveis alternativos ao
hidrogénio, tém se destacado os alcodis, principalmente alcodis de pequena
estrutura molecular, como o metanol, etanol, etilenoglicol e o glicerol. A oxidagao
de alcodis para a produgdo de energia tem sido estudada por outros autores
desde a década de 60 [53-56]. O metanol € um dos combustiveis organicos,
utilizaveis em células a combustivel, mais propicio devido as suas vantagens
como: alta solubilidade em solucdo aquosa, baixo custo, facil manipulacao,
transporte, armazenamento [57] e alta densidade energética tedrica (6 kWh.Kg™)
quando comparado com a gasolina (10 -11 kWh.kg™") [58].

O metanol apresenta apenas um atomo de carbono, sendo o alcool mais
facil de ser oxidado, formando como principal intermediario de reagdo o mondxido
de carbono [59], além de formar, quase que totalmente como produtos da sua
oxidagao, apenas CO; e agua. No entanto, a toxicidade do metanol é um fator
que deve ser levado em consideracao, existindo a possibilidade de problemas
ambientais devido ao mau uso. Dessa forma, surge a possibilidade de utilizagédo
de alcodis de cadeia carbdnica maior, como o etanol [60], por exemplo.

O etanol torna-se um combustivel interessante devido ao fato de que pode
ser produzido em larga escala a partir da biomassa, sendo um combustivel
renovavel e ndo toxico. Possui, ainda, elevada densidade tedrica (8 kWh.Kg™)
[61], tornando-se ainda mais atrativo como combustivel alternativo para um pais
como o Brasil, que ja possui uma tecnologia para a sua produgdo e uma
infraestrutura bem estabelecida, voltada a industria automobilistica [62]. Ha ainda
a possibilidade da utilizagdo de polidis, com estruturas quimicas mais complexas,
como, por exemplo, etilenoglicol [63]. A utilizagdo de etilenoglicol como
combustivel em células a combustivel de alcool direto ndo é muito difundida na
literatura, apesar de possuir uma relativa reatividade e densidade de energia
tedrica (5,2 kWh.Kg'1) [59]. Esse tipo de alcool se torna interessante uma vez que
possui grupos alcodis em ambos os carbonos, além de baixa toxicidade, e uma
produgao de 8 mol de elétrons por mol de alcool.

Além dos alcodis ja descritos acima, o glicerol também pode se tornar um

bom combustivel para a utilizagdo na producdo de energia limpa e barata [64-66].
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O glicerol, além de possuir alta densidade tedrica de energia, (5 kWh.Kg™") [64]
podendo eletro-oxidar seus trés grupos hidroxilas, ser atoxico e nao volatil, possui
outra vantagem que o torna muito interessante como combustivel: é formado
como subproduto da producao do biodiesel.

O Brasil vem se tornando um grande produtor de biodiesel, cerca de 760
milhdes de litros somente em 2009. Outros 76 milhdes de litros de glicerina [67]
sao produzidos como subprodutos, havendo a necessidade de descarte desse
produto que € altamente poluidor. Surge, dessa forma, a necessidade da
utilizagcdo, a fim de minimizar os impactos ambientais causados pela grande
quantidade desse subproduto. Por isso, o uso do glicerol como combustivel em
células a combustivel de alcool direto € uma aplicagdo promissora e rentavel, ja
que alia o aproveitamento do excedente desse subproduto do biodiesel a uma
produgéo energética elevada e limpa. No entanto, ndo é eficaz como combustivel
de baixa temperatura, em células a combustivel que utilizam catalisadores a base
de metais nobres, pois a oxidagao do triol € complexa na superficie desses metais
[68].

1.6 Catalisadores Para Células a Combustivel de Alcool Direto.

Um dos grandes problemas na produgdo de energia a partir de células a
combustivel de alcool direto se encontra no desenvolvimento de catalisadores
eficientes. O eletrodo de platina ou ligas a base de platina ainda sdo os
catalisadores mais utilizados atualmente [69-72]. Em geral, metais nobres tais
como platina, paladio, roédio e iridio sdo utilizados por serem quimicamente
estaveis e apresentarem alta eficiéncia catalitica e capacidade de ligar e
promoverem as reagdes de oxidagdo dos combustiveis.

Todavia, essas mesmas caracteristicas os tornam muito sensiveis ao
envenenamento, ou seja, a ligacdo de moléculas aos sitios responsaveis pela
atividade catalitica, inativando-as. Um dos principais vildes € o mondxido de
carbono que tende a se ligar muito fortemente e irreversivelmente aos sitios
ativos, inativando-os [60,73,74]. Para amenizar esse problema, eletrodos de

platina modificados com outros elementos quimicos, formando ligas binarias (Pt-
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Ru) ou ternarias (Pt-Ru-Sn) séo utilizados [75-77]. No entanto, o custo da platina
e de ligas formadas entre platina e outros metais € alto, o que inibe a sua
utilizacdo como eletrodo em células a combustivel de uso comercial.

Dessa forma, surge a necessidade da produgao de eletrocatalisadores que
supram as desvantagens geradas com o uso da platina como eletrocatalisador,
além de possuir elevada eficiéncia catalitica perante a eletro-oxidacdo dos
alcodis. Um dos materiais que tem se destacado é o hidroxido niquel. O hidréxido
de niquel, Ni(OH),, vem sendo usado ha alguns anos na modificacéo de eletrodos
para posterior utilizacdo na eletro-oxidagao de alcodis em meio alcalino [78 -86].

O hidroxido de niquel € um composto muito eletroativo, de baixo custo, que
suporta um grande numero de ciclos de carga e descarga, o que o torna um
excelente catalisador na oxidagao de alcodis em solugdes alcalinas. O emprego
de solugdes alcalinas no eletro-oxidagao dos alcodis em células a combustivel
possui algumas vantagens, como o aumento da eficiéncia do catalisador,
possibilidade de utilizagdo de um maior numero de materiais eletrédicos e ainda
um pequeno ou nenhum envenenamento do eletrodo [87,88]. Além disso, as
solugbes alcalinas permitem a utilizacdo de metais ndo nobres como
catalisadores, como por exemplo, o niquel [89,90].

Perante os resultados encontrados na literatura, um novo método para a
utilizacdo do hidréxido de niquel como eletrocatalisador para a oxidacdo de
alcodis em meio alcalino se faz necessario. Particulas de carbono sé&o
frequentemente usados como suporte de catalisador por causa de sua relativa
estabilidade em ambos os meios, acido e basico, boa condutividade elétrica e alta
area superficial especifica [91-93]. Entre os materiais a base de carbono,
destacam-se eletrodos de carbono ceramica (ECC) [94-97].

A grande vantagem dos eletrodos de carbono ceramico em relagao aos
demais eletrodos a base de carbono esta na combinagdo das propriedades do
processo sol-gel com a condutividade dos materiais de carbono, o que da aos
ECCs uma elevada versatilidade, possibilitando, assim, a obtencdo de um
eletrodo com resisténcia mecanica e de superficie renovavel, similar ao eletrodo
de pasta de carbono, porém de maior estabilidade, o que favorece a sua

aplicagao em medidas eletroquimicas [98-101].
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Analisando a permeabilidade, simplicidade, o baixo custo, a facil producao
e especialmente a porosidade dos ECCs [102-104], a incorporacdo de espécies
eletroativas como hidroxido de niquel para a utilizagdo em células a combustivel
de alcool direto se torna promissora. Apesar das varias vantagens apresentadas
pelos ECCs como anodos na eletro-oxidagao de alcodis, 0 mesmo nao & muito
difundido na literatura para esse fim [61,105], sendo mais amplamente utilizado na
construgéo de sensores eletroquimicos [106-114].

Razmi et al [61], utilizando eletrodos de carbono cerdmico modificado com
nanoparticulas de platina para a eletro-oxidagcdo de metanol e etanol em meio
acido, obtiveram bons resultados. No entanto, a utilizagcdo da platina torna o
processo caro, quando comparado ao hidréxido de niquel. Outros autores [59,83]
utilizaram materiais a base de niquel suportados sobre diferentes materiais, mas
nada foi encontrado na literatura que abordasse ECC modificados com Ni(OH), e
suas aplicagdes. Dessa forma, um estudo mais aprofundado desse eletrodo para
essa aplicacao especifica se faz necessario.

Neste trabalho foi estudado a eletro-oxidagao dos alcodis (metanol, etanol,
etilenoglicol e glicerol) pelo eletrodo de carbono ceramico modificado com
nanoparticulas de hidroxido de niquel em meio alcalino. O eletrodo foi preparado
em duas etapas: primeiramente o eletrodo de carbono ceramico foi sintetizado via
método sol-gel e, apds, adicionaram-se as nanoparticulas de hidréxido de niquel
na superficie do ECC, sendo o eletrodo obtido chamado de ECC/Ni(OH),. Em
seguida, empregou-se o eletrodo para eletro-oxidar os alcodis em solugao

alcalina, e os resultados obtidos foram discutidos com detalhe.
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2. OBJETIVO GERAL.

Desenvolver eletrodos a base de carbono ceramico a partir de diferentes

rotas de sintese e modifica-los com nanoparticulas de hidréxido de niquel, com o

objetivo final de aplica-los como anodos na eletro-oxidagao de alcodis em meio

alcalino.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

21.1.

21.2.

2.1.3.

21.4.

2.1.5.

2.1.6.

21.7.

2.1.8.

Preparagao dos diferentes materiais de eletrodo de carbono ceramico
(ECC), utilizando-se diferentes precursores do processo sol-gel
(metiltrimetoxisilano e Tetraetoxisilano), diferentes tipos de

catalisadores e diferentes proporgdes entre grafite e precursor

Otimizacdo dos parametros de preparacdo dos eletrodos a base de

carbono ceramico utilizando planejamento fatorial 2*

Caracterizacao dos materiais obtidos utilizando-se diferentes técnicas:
espectros na regiao do infravermelho (FTIR), difragcdo de raios-X (DRX),

analise térmica (TG), microscopia eletronica de varredura (MEV).

Caracterizacdo eletroquimica dos materiais através da técnica de
voltametria ciclica, utilizando-se como molécula sonda, o ferrocianeto
de potassio (K4sFe(CN)g).

Correlacionar as respostas eletroquimicas obtidas com as
caracteristicas estruturais dos materiais a base de carbono ceramico,
tais como area superficial, tamanho e dispersdo das particulas e

condutividade dos mesmaos.

Modificagdo do ECC com diferentes formas e quantidades de

nanoparticulas de hidréxido de niquel.

Aplicacdo do eletrodo modificado em células a combustivel direta de

metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol.

Variagao da concentragao do eletrdlito suporte na produgao de corrente

elétrica da oxidacao dos alcodbis.
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2.1.9. Estudo térmico do eletrodo de carbono cerdmico modificado com
nanoparticulas de hidréxido de niquel.
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3. METODOLOGIA.

3.1 Sinteses dos Materiais a base de Carbono Ceramico.

A técnica de preparagdo do ECC consistiu numa adaptacdo do método
convencional desenvolvido por Lev e colaboradores [25]. De acordo com esse
método, o sol pode ser obtido pela mistura do precursor (TEOS e MTMS) o
solvente (metanol ou etanol dependendo do precursor utilizado) e catalisador
(acido ou basico). A mistura foi entdo agitada por 5 minutos e o grafite em po foi
adicionado. Entdo, o material foi novamente agitado até obtencdo de um material
homogéneo.

Para se obter um melhor resultado quanto a sintese dos eletrodos de
carbono ceramico e possivel utilizacdo dos mesmos como catalisadores,
construiu-se uma tabela de planejamento fatorial 2* (dois niveis e quatro fatores),
no qual os fatores estudados foram a relagio em massa/volume de
grafite/precursor, a natureza do precursor, a caracteristica do catalisador e a

quantidade desse catalisador, conforme ilustra a Tabela 1.

Tabela 1 - Fatores estudados no planejamento fatorial 2* para a sintese do ECC.

Nivel Fatores (-) (+)

1 Grafite/Precursor (%m/v) 50/50 60/40
2 Precursor TEOS MTMS
3 Catalisador HCI NaOH
4 Quantidade de catalisador (uL) 15 35

Os precursores utilizados foram o tetraetoxisilano e metiltrimetoéxisilano e,
como catalisadores, utilizou-se o acido cloridrico e o hidroxido de sédio, ambos
em concentracdes 12 mol.L™"'. Os experimentos da Tabela 2 foram realizados em
ordem aleatdria, para evitar possiveis erros sistematicos sendo interpretados
como valores de efeitos significativos. Os coeficientes de contraste para o

planejamento fatorial séo ilustrados na tabela 3.
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Tabela 2. Proporgbes de grafite/precursor, precursor e catalisador referentes aos

niveis determinados no planejamento fatorial.

Quantidades (-) (+)
Grafite/precursor 0,75¢ 0,99
Precursor (TEOS ou MTMS) 0,75 mL 0,6 mL
Catalisador 15 uL 35 uL

Tabela 3: Coeficientes de contraste para o planejamento fatorial 2* utilizado na
sintese do ECC.

Ensaio Proporgdo Precursor  Tipo de Quantidade de
Catalise catalisador

1 - - - -

2 + - - -

3 - + - -

4 + + - -

5 - - + -

6 + - + -

7 - + + -

8 + + + -

9 - - - +

10 + - - +

11 - + - +

12 + + - +

13 - - + +

14 + - + +

15 - + + +

16 + + + +

3.2 Obtencao dos Eletrodos de Carbono Ceramico.

Durante o desenvolvimento do projeto, algumas modificagbes no método

de Lev para a obtencao do ECC foram realizadas. Por exemplo, efetuou-se a pré-
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hidrélise de quantidades variadas do precursor (0,6 e 0,75mL) em 0,75 mL de
etanol, que atuou como solvente da reagdo. Testes preliminares mostraram o
mesmo efeito quando utilizado metanol, sendo este mais caro e téxico. Variou-se
a concentracado dos catalisadores com a finalidade de diminuir a quantidade de
agua utilizada na solugao, evitando a quebra do material sintetizado. Em seguida
adicionou-se o catalisador (HCI ou NaOH), seguindo a tabela de planejamento
(Tabela 3). Apos a agitagdo por 5 minutos, tempo esse suficiente para
homogeneizar a mistura, adicionaram-se entdo ao meio reacional quantidades
distintas de p6 de grafite. As quantidades utilizadas de precursor, catalisador e
grafite sdo apresentadas na Tabela 3.

Para obtencdo do ECC, o material previamente sintetizado foi empacotado
em um tubo de plastico (seringa, com uma area de aproximadamente de 0,03 cm?
e 1 cm de espessura) com uma haste de ago inoxidavel de mesmo didmetro. Um
fio de Ni-Cr foi inserido através do compdsito no interior do tubo para
estabelecimento do contato elétrico, e utilizado como eletrodo de trabalho. O
eletrodo formado foi seco durante dois dias em temperatura ambiente e por um

dia em um dessecador a vacuo. A figura 6 ilustra uma foto do eletrodo de carbono

ceramico sintetizado.

Fio de Ni-Cr

v

Tubo de plastico

» Tubo de pléastico com lcm de altura
(Dentro o ECC sintetizado)

Figura 6: Foto do eletrodo de carbono ceramico sintetizado através do processo

sol-gel.
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Depois de selecionado o melhor método de preparacdo do ECC, via
tratamento quimiométrico dos dados obtidos, o eletrodo previamente sintetizado

foi modificado com nanoparticulas de Hidroxido de niquel.

3.3 Sintese dos Eletrodos de Carbono Ceramico Modificados com
Nanoparticulas de Hidréxido de Niquel.

Apos a escolha do melhor método de producédo dos ECC, obtido via rota
alcalina usando como precursor MTMS com maior proporgao de grafite/precursor,
o mesmo foi modificado com nanoparticulas de hidréxido de niquel, previamente
sintetizado, confome Rocha et al [115]. Pesou-se 0,2 g de ECC, o qual foi
finamente pulverizado em um almofariz de agata com auxilio de um pistilo. Em
seguida, foi adicionada certa quantidade de massa do modificador, seguindo as
proporgdes de 5, 10, 30, 50 e 70% (m/m) do modificador em relagdo ao ECC. A
mistura foi intensamente homogeneizada de forma manual por cerca de 5
minutos. Inseriu-se o produto formado em um tubo de plastico (seringa), com uma
area de aproximadamente de 0,03 cm? e 1 centimetro de altura, sendo prensado
com uma haste de aco inoxidavel, de mesmo diametro. Posteriormente foi
inserido um fio de Ni-Cr para contato elétrico e utilizado como eletrodo de
trabalho.

O eletrodo de pasta de carbono (EPC) foi sintetizado pesando se 0,2 g de
grafite em po6 (Fluka de tamanho de particula < 20 ym), ao qual foi adicionado
aglutinante (Nujol), misturado durante 5 minutos até a formagdo de uma pasta de
carbono homogénea. Essa pasta foi inserida dentro do involucro de uma seringa,
de area igual a 0,03 cm? e aproximadamente 1 cm de altura. Prensou-se a
amostra dentro do tubo com ajuda de uma haste de agco de mesma area. Em
seguida inseriu-se, com auxilio de um alicate, o fio de niquel-cromo, utilizado
como contato elétrico. Para o EPC modificado com o hidréxido de niquel,

seguiram-se as mesmas condi¢gdes de preparo do EPC ndo modificado.

23



3.4 Estudos Eletroquimicos.

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se uma cela
eletroquimica de capacidade de 30 mL contendo trés eletrodos: eletrodo de
trabalho (ECC), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e contraeletrodo de platina. Tais
medidas foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato Epsilon Bas Cell
Stand C3 conectado a um microcomputador para aquisicao de dados disponiveis
no Laboratoério de Materiais e Compostos Inorganicos (LabMat) - UNICENTRO.

As medidas eletroquimicas dos ECC nao modificados foram analisadas em
relacdo as correntes de pico anddica (Ipa) e a variacao de potenciais (AE) dos
respectivos voltamogramas ciclicos obtidos na presenga de 2,0 mL de
ferrocianeto de potassio 1,0x102 mol.L”" em meio a 10,0 mL de eletrdlito suporte
NaCl (0,5 mol.L™"). Todos os ensaios por voltametria ciclica foram realizados entre
os potenciais de -0,1 a 0,8 V com velocidade de varredura fixada em 50 mV/s. Os
estudos foram conduzidos em pH 6,5 (pH de NaCl 0,5 moI.L'1). O pH da solugao
foi monitorizado com um pHmetro durante os estudos. Essas medidas foram
realizadas em triplicata.

As medidas eletroquimicas dos ECC/Ni(OH), foram analisadas em relagao
a densidade de corrente do pico anddico (lpa) e potencial de inicio de oxidagao
(OP). Esses ensaios por voltametria foram realizados entre os potenciais de 0,2 e
0,6 V a 20 mV/s em uma solugdo de KOH 1.0 mol.L™

As medidas de cronoamperometria foram realizadas utilizando-se uma cela
eletroquimica de capacidade de 30 mL contendo trés eletrodos: eletrodo de
trabalho (ECC), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e contraeletrodo de platina em
um equipamento Epsilon Bas Cell Stand C3, com potencial fixo em 0,5 V, com

tempo de 300 s.
3.5 Caracterizagao Fisica.
A composicdo quimica dos ECC nao modificados foram analisados por

espectroscopia na regiao do infravermelho com transformador de Fourier (FTIR).

Os espectros de FTIR foram obtidos na faixa de 400 - 4000 cm™, usando KBr
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como dispersor, numa propor¢cao 1/20 do material, em um Espectrdbmetro de
Infravermelho FTIR Bruker modelo Equinox 55.

Foram realizadas medidas de Difracdo de Raios X (DRX) para verificar a
formacao cristalina. Os difratogramas de raios X dos ECC n&o modificados foram
obtidos em um difratdmetro Rigaku com radiagdo Ka de Cu (A = 1,54051 A),
monocromatizada com filtro de niquel. Utilizou-se corrente de 150 mA e tensao de
40 kV. A variagao angular foi de 5° a 90°.

A morfologia e estrutura dos materiais ndo modificados foram verificados
em um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) ZEISS DSM 960.

A caracterizacdo morfolégica dos ECC foi realizada por Analise
Termogravimétrica em um Analisador Termogravimétrico da Seiko modelo 6300
de analise simultanea TGA/DTA. As amostras foram aquecidas de 20 a 1000°C a
uma taxa de 20 °C/mim sob atmosfera de Ar. As analises de FTIR, MEV e DRX e
TG-DTA foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC), da Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar.

As imagens de MEV e EDS dos ECC/Ni(OH), foram analisados um
Microscépio eletrénico de varredura (MEV) modelo TM3000 da Hitachi acoplado
a um espectrometro de energia dispersiva (EDS) SwiftED3000 da Hitachi no
Lablmage da UNICENTRO.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1 Processo Sol-Gel.

A obtencgéo do sol-gel por catélise acida e basica pode ser explicado pela
reacao de hidrolise do grupo alcéxido com a formacgao de grupos reativos do tipo
silanol, seguido da condensacao dos mesmos. Ambas as reag¢des ocorridas sao
via substituicdo nucleofilica bimolecular no atomo de silicio, a qual leva
inicialmente a formacgao do sol e, subsequentemente, ao gel [116].

O esquema de reagdes ocorridas usando precursores a base de Si, TEOS

e MTMS é mostrado a seguir.
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Reacao de hidrélise do TEOS
Si (OCH,CH3)s + 2H,0O — Si (OCH; CH3) 2 (OH), + 2CH,CH3;0OH (Reagéo 7)
Reacdes de hidrolise do MTMS

CH3 Si (OCH3) 3 + H,O — CH3 Si (OCH3), (OH) + CH3;0H (Reacao 8)
Condensacao dos grupos silandis em meio acido:

= Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0 (Reagédo 9)

Condensacéao dos grupos silandis em meio alcalino [117].

=Si-OR + HO-Si= - =Si—-0-Si= +ROH (Reacgao 10)

Entre as principais diferencas estruturais apresentadas, sugere-se que, se
a reacgao de gelificacao é realizada em meio acido, um arranjo compacto de baixo
volume de poro € obtido (menos de 2 nm de didmetro), denominado de
microporos. O ataque sera dado no oxigénio do alcéxido, que é mais abundante
nas extremidades dos oligbmeros, resultando em cadeias, que se unem para
formar géis poliméricos. Durante a reagdo em meio basico, o gel tende a crescer
mais esfericamente formando particulas primarias esféricas. Esse processo é
caracterizado pelo ataque nucleofilico do silicio por OH™ ou Si-O". No caso da
condensacao, o ataque sera dado no silicio mais acido, que é mais reticulado. O
gel envolvido com as particulas primarias € chamado de gel coloidal, que apos a
secagem resultara em uma matriz com porosidade maior do que o gel de
polimérico (obtido usando catalisador acido), com poros maiores, entre 2 e 50 nm
de diametro (mesoporos) [118-120].

O ECC foi obtido quando o p6 de grafite foi adicionado na mistura
hidrolisada, onde as particulas de grafite se arranjam entre os esqueletos da
matriz silica, seguida da evaporagao do solvente.

A maioria dos trabalhos citados na literatura é baseada na sintese do ECC
com catalisadores acidos [22,25,121-123], usando a metodologia desenvolvida
por Lev. Atualmente, ndo ha estudos na literatura que descrevam a sintese de
ECC em pH basico, provavelmente devido a dificuldade de controlar o processo

de sintese e a obtencédo de materiais porosos e quebradicos.
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4.2 Estudos Eletroquimicos.

As respostas eletroquimicas do ECCs, obtidas por diferentes condicdes de

sintese, foram analisadas por voltametria ciclica na presenca de ferrocianeto de

potassio, K4sFe(CN)s . 3H20, o qual é usado como molécula sonda. A tabela 04

resume os resultados voltamétricos obtidos para os eletrodos preparados nas

diferentes condicoes.

Tabela 04 — Fatores, niveis, valores de separagao de pico e intensidade do pico

anodico para o planejamento fatorial 2*.

Ensaio Ordem dos Fatores 1/ WA AE, / mV
Experimentos 2 3
1 9 - - 3.2+04 191.01£4.2
2 1 - - 1.8+0.3 184.0£ 3.0
3 13 + - 7.8+0.6 1721+ 3.4
4 + - 8.1+0.6 178.2+4.1
5 11 - + 9.7+0.3 152.0 £ 3.7
6 3 - + 14.3 0.6 1341+ 2.1
7 15 + + 19.3+0.6 133.0£ 3.7
8 7 + + 16.4+0.5 126.0 £+ 3.5
9 10 - - 43105 222.1+3.9
10 2 - - 3.2+0.3 254.0+ 3.3
11 14 + - 15.6+0.5 258.2+3.9
12 6 + - 17.2+0.6 226.0+ 3.8
13 12 - + 6.5+0.6 141.0 £ 3.6
14 4 - + 104+04 136.2+4.2
15 16 + + 18.2+0.5 110.1 £ 3.9
16 8 + + 34.8+0.2 83.2 +3.6
(-) (+)

Fatores: 1 — Grafite/Precursor (%om/V) 50/50 60/40
2 — Precursor TEOS MTMS

3 — Catalisador HCI NaOH
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4 — Quantidade de catalisador (pL) 15 35

A analise fatorial foi realizada para que fosse possivel obter uma melhor
reversibilidade do processo redox (a menor separagéo entre os picos anodicos e
catédicos - AEp) e uma maior sensibilidade (a maior intensidade de corrente de
pico anddica - Ipa).

Os estudos envolvendo ferrocianeto de potassio mostraram uma maior
sensibilidade de corrente (/pa = 34,8 pA) e reversibilidade (AEp = 83.2 mV) na
resposta eletroquimica obtida para o ECC do ensaio 16, preparado com 35 uL de
NaOH 12 mol.L™" e proporcdo 60/40% m/v (grafite/precursor), quando o precursor
utilizado € o MTMS.

O voltamograma para o melhor resultado (ensaio 16) é mostrado na Figura
07. A partir dos dados obtidos, uma melhor reversibilidade foi observada nos
eletrodos preparados a partir do precursor MTMS, possuindo menores valores de
AE no processo de Oxido-reducdo do ferrocianeto de potassio, quando
comparados com os ECC que utilizaram TEOS como precursor na rota sintética.
Pode se observar, ainda, que os ECC obtidos em meio alcalino sdao mais
sensiveis, produzindo maiores correntes de pico anadico.

Analisando-se o conjunto de resultados obtidos, uma melhor reversibilidade
e sensibilidade foi observada quando se utilizavam eletrodos preparados por
catalisador basico, usando MTMS como precursor. Geralmente, os ECC obtidos
pela rota catalitica a partir do precursor MTMS tém uma tendéncia a ser mais
poroso [124-126], sugerindo uma estrutura morfolégica menos compactada, com
maior area exposta, o que facilita o processo de transferéncia de elétrons na
interfase eletrodo-solugédo, explicando a maior reversibilidade desses eletrodos
[46].
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Figura 07 — Voltamograma Ciclico obtido para ensaio 16 em Ferrocianeto de
Potassio 1,0x102 mol.L™" com eletrdlito suporte de NaCl 0,5 mol.L™", pH 6,5 e

velocidade de varredura de 50 mV/s.

Ao se analisar a figura 08, pode se observar que o ECC sintetizado pelo
processo sol-gel via ensaio 16, agora chamado de ECC-BM, possui melhores
respostas eletroquimicas, quando comparado a outro eletrodo a base de grafite, o
eletrodo de pasta de carbono (EPC). A corrente de pico anddica produzida pelo
ECC-BM, frente a eletro-oxidagao de ferrocianeto de potassio, € maior em relagao
ao EPC sob as mesmas condi¢cdes de trabalho, o que o torna mais sensivel em
relacdo a corrente produzida. Observa-se, ainda, uma melhor reversibilidade dos
picos anddicos e catddicos, com a formagdo de picos mais estreitos. Dessa
forma, a reversibilidade originada pelo ECC-BM é favorecida em relagdo ao EPC,
fazendo com que esse material possa ser aplicado de forma eficaz em aplicacdes
eletroanaliticas, tais como, por exemplo, sensores eletroquimicos ou

eletrocatalisadores para células a combustivel.
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Figura 08: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono ceramico sintetizado
via ensaio 16 (ECC-BM) e do eletrodo de pasta de carbono (EPC) em ferrocianeto
de potassio 1,0x102 mol.L" em NaCl 0,5 mol.L”", pH 6,5 e velocidade de

varredura de 50 mV/s.

Os dados da tabela 04 mostram que a sensibilidade dos eletrodos depende
do tipo de catalisador utilizado, acido ou basico. Os ECCs sintetizados via catalise
acida possuem menores valores de pico de corrente anodica (Ipa), quando
comparados a sintese via catalise basica. Os ensaios 1,2,3e4¢e 9, 10, 11, e 12
mostram esses resultados. Os ECC produzidos via catalise basica possuem maior
Ipa, conforme mostram os ensaios 5, 6, 7, e 8 e 13, 14, 15 e 16, gerando dessa
forma, maior sensibilidade aos eletrodos produzidos por essa rota de sintese. Isso
se torna interessante devido ao fato de que a maioria dos trabalhos encontrados
na literatura realiza a sintese dos eletrodos de carbono cerédmico através da
catalise acida [120],

Esses trabalhos relatam que a catalise basica, além de produzir eletrodos
pouco sensiveis, produz materiais quebradicos e com estabilidade muito baixa.

No entanto, essa tendéncia ndo foi observada para os eletrodos sintetizados
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neste trabalho, uma vez que apos varias ciclagens em potenciais entre -0,2 e
0,8V, os eletrodos ndao mostraram uma acentuada diminui¢gdo na intensidade das
correntes catodica e anddica.

A Figura 9 ilustra a estabilidade do eletrodo obtido no ensaio 16 em
ferrocianeto de potassio 1,0x102 mol.L”', com um eletrdlito de suporte de 0,5
mol.L”" de NaCl. O teste de estabilidade foi realizado em triplicata, durante uma
semana. O ECC, durante esses dias, foi armazenado na solucao de eletrélito

suporte e o material nao foi lixiviado para fora da superficie do eletrodo.
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Figura 9 — Variacao da corrente anddica (Ipa) e da corrente catddica (Ipc) apoés
sucessivas varreduras de potencial para o eletrodo obtido no ensaio 16 em
ferrocianeto de potassio 1.0x102 mol. L' com um eletrélito suporte de NaCl 0,5

mol.L™! pH 6,5 e velocidade de varredura de 50 mV/s.
4.3 Analise Quimiométrica.

Os efeitos das respostas eletroquimicas foram determinados pela diferenca

entre os potenciais de pico AEp, (AEp = Epa — Epc, em que Epa é o potencial de
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pico anodico, e Epc o potencial de pico catddico) e pela intensidade da corrente
do pico anddico (Ipa).

Para os valores de corrente de pico anddica, os fatores que se mostraram
significativos (com 95% de confianga) foram o tipo de precursor e de catalisador,
além da interacdo entre o tipo de precursor e a quantidade de catalisador. Os
valores de todos os efeitos dos fatores e das interagdes sdo mostrados na Tabela
5. Com os valores obtidos Tabela 5, pode-se construir um grafico de

probabilidade normal.

Tabela 5. Efeitos calculados para um planejamento fatorial 2°.

lpa (LA) AE, (mV)

Média: 11.93 uA + 0.50 Média : 168.83 mV £ 3.20

Principais Efeitos Principais Efeitos

1-Grafite/precursor 2.70 £ 0.99 | 1-Grafite/precursor -3.50 + 6.44
2- Precursor 10.48 £ 0.99 | 2- Precursor -26.00 + 6.44
3- Catalisador 8.55 + 0.99 | 3- Catalisador -77.70 £ 6.44
4-Quantidade de 3.70 £ 0.99 | 4-Quantidade de 8.20+6.44
catalisador catalisador

Interagéo de 2° order Interagéo de 2° order

1X2 -0.16 £ 0.99 | 1x2 -0.25+6.44
1X3 1.51+0.99 | 1x3 -10.50 £ 6.44
1X4 1.21+0.99 | 1x4 5.00 £ 6.44
2X3 0.09+£0.99 |2x3 -8.50 + 6.44
2X4 3491099 |2x4 -8.00 £ 6.44
3x4 -2.39+0.99 | 3x4 -30.70 + 6.44
Interagéo de 3° ordem Interagéo de 3° ordem

1x2x3 -1.24 1x2x3 -4.20

1x2x4 1.31 1x2x4 -6.20

1x3x4 0.79 1x3x4 -8.50

2x3x4 -0.09 2x3x4 -8.00
1x2x3x4 1.04 1x2x3x4 -3.70
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Valores em negrito equivalem a efeitos estatisticos mais significativos, com 95%
de confianga.

A significancia estatistica de todos esses efeitos foi determinada através da
representacdo grafica dos valores do efeito num grafico de probabilidade
cumulativa [127-129]. Os valores do efeito sdo representados graficamente na
abcissa enquanto que os valores de probabilidade cumulativas esperados para
uma distribuicdo normal sao representados graficamente em ordenadas,
conforme ilustado nas figuras 10 e 11.

Pontos correspondentes a uma distribuicao normal s&o esperados para ser
localizado numa linha centrada em torno da origem. Os pontos que representam
os efeitos ndo sao significativos e apenas correspondem a erros de estimativa de
efeito. De fato, os seus valores podem ser usados para calcular uma estimativa
do erro, bem como o erro de observagao experimental. Vé-se que grande parte
dos fatores se encontram préximos ao ponto zero do eixo das abscissas, sendo
assim, pode-se considera-los como pontos vindos de uma populagédo normal de
média zero, ou seja, eles representam efeitos sem nenhum significado fisico.

O mesmo nao se pode dizer dos demais efeitos, que estdo identificados
com os numeros dos respectivos efeitos que representam. Pode-se interpreta-los
como efeitos realmente significativos, e tanto mais significativos quanto mais
afastados da reta central, nesse caso para a direita.

Para os valores do Ipa, figura 10, o fator mais importante foi o tipo de
precursor. Ha4 um aumento de 10,48% na intensidade dos picos anddicos, quando
o tipo de precursor ¢ alterado a partir de TEOS (nivel inferior) para o MTMS (nivel
superior). O mesmo € observado para o tipo de catalisador com o eletrodo
preparado por catalise basica (nivel superior) e cerca de 8,55% mais sensivel do
que eletrodos preparadas com catalisadores acidos (nivel inferior).

Portanto, para obter uma melhor sensibilidade de acordo com os dados, a
utilizacdo de precursores MTMS €& a mais indicada. Isso € explicado,
provavelmente, devido ao aumento da hidrofobicidade do eletrodo feito usando o
precursor MTMS. O eletrodo hidrofébico rejeita agua, deixando apenas algumas
particulas de carbono na superficie do eletrodo em contacto com a solugédo de

eletrélito suporte, diminuindo a polarizagdo da agua sobre a superficie do
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eletrodo, o que provoca uma diminuicdo da corrente capacitiva (minimizando a

corrente de fundo). Assim, existe um aumento da sensibilidade do eletrodo [130].
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Figura 10 — Grafico de probabilidade normal para os efeitos de Ipa para os ECCs

sintetizados pelo método sol gel.

A Figura 11 ilustra o grafico de probabilidade normal para os valores de
efeitos de AE. Nesse caso, como se observa que os valores dos efeitos mais
significativos estdo do lado esquerdo do eixo das abscissas, mostrando que esses
fatores e interacdo exercem efeitos negativos, nesse caso efeitos para a
diminui¢ao dos valores de AE.

O tratamento estatistico evidenciou que os fatores que mostraram efeitos
significativos para os valores de AEp sdo o tipo de precursor e o tipo de
catalisador, além da interacdo de segunda ordem entre o tipo de catalisador e sua
quantidade (Tabela 5). O sinal negativo indica uma diminuicdo nos valores de AE
em -77,7%, quando o catalisador passa do nivel inferior (HCI) para o superior
(NaOH). A catélise basica demonstrou ser mais eficaz para a obtengdo de uma
menor diferenga de potencial, consequentemente, uma melhor reversibilidade.

Esses resultados podem ser explicados devido a estrutura porosa elevada obtida
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utilizando NaOH como catalisador [33,118], que permite uma maior penetragao do
eletrélito suporte sobre a estrutura do ECC. O material cerdmico mais poroso

favorece a difusao das espécies.
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Figura 11 — Grafico de probabilidade normal para os efeitos de AE para os ECC

sintetizados pelo método sol gel.

Sendo assim, para se obter uma melhor sensibilidade segundo os dados
estatisticos, a utilizacdo do precursor MTMS mostra-se mais indicado, utilizando
como molécula sonda ferrocianeto de potassio. Quanto a uma melhor
reversibilidade, a catalise basica mostra-se mais eficiente para obtencao de uma

menor diferenca de potenciais (Epa-Epc = AE).
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4.4 Caracterizacao Morfologica.

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura.

A caracterizagdo morfolégica dos ECCs foi realizada por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Para possibilitar uma explicagdo das diferentes
respostas voltamétricas, foram obtidas microscopias dos ensaios com maior
quantidade dos catalisadores HCI e NaOH para ambos os precursores (TEOS e
MTMS). As amostras foram nomeadas da seguinte forma: A = catalise acida; B =
catalise basica; seguido de T = tetraetdxisilano e M = metiltrimetodxisilano. Sendo
assim, as amostras analisadas sao denominadas como AT, AM, BT e BM e séo
referentes aos ensaios 10, 12, 14 e 16, respectivamente. A Figura 12 ilustra a
morfologia e microestrutura da superficie dos materiais utilizados para a
construcao dos eletrodos de carbono ceramico. As imagens evidenciam que, para
ambos os catalisadores utilizados, e independentemente dos precursores
aplicados, ha a formacgao de estruturas lamelares, sobre a forma de escamas, de
elevada porosidade [131-132]. As Figuras 12a e 12c sao referentes aos ensaios
AT e AM do planejamento fatorial correspondentes aos ensaios com 35 pL de
HCI, proporgao 60/40 m/m grafite/TEOS e 35 uL de HCI, propor¢cao 60/40 m/m
grafite/MTMS, respectivamente.

Essas figuras mostram que as estruturas para ambos os materiais obtidos
organizam-se na forma de lamelas (escamas) de carbono ceramico distribuidas
de forma nao regular. Observa-se, também, que essas folhas estdo dispostas de
maneira bastante agregada, diminuindo dessa forma a area superficial do material
sintetizado via catalise acida.

As Figuras 12b e 12d tratam das micrografias dos materiais BT e BM, que
correspondem aos ensaios com 35 pyL de NaOH, proporcdo 60/40 m/m
grafite/TEOS e 35 pL de NaOH, proporcédo 60/40 m/m grafite/MTMS,
respectivamente. Nessas micrografias, pode-se verificar que as lamelas, ou
escamas, de carbono ceramico formadas durante o processo sol-gel por catalise
basica sdo de tamanho inferior aquelas formadas por catalise acida. Nota-se

ainda, nessas figuras, que houve uma menor agregagao das lamelas, indicando
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uma menor compactagdao, formando materiais compdsitos com maior area
superficial disponivel.

Fazendo uma correlagdo entre as micrografias obtidas com a resposta
eletroquimica dos materiais, sugere-se que o material obtido pela rota catalitica
basica apresenta uma estrutura morfolégica menos compactada, o que facilita o
processo de transferéncia de elétrons na interfase eletrodo-solugao,
proporcionando uma maior reversibilidade e melhor definicdo dos picos

voltamétricos [120].
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Figur 12 — Imagen

- ; \ \ 10"%m ﬂ

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MV) para o0s
materiais (a) AT, (b) BT, (c) AM, (d) BM (aumento de 2000X escala = 10 ym).
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4.4.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR).

Os espectros de FTIR dos aerogéis sintetizados mostram diversas bandas
correspondentes a varias unidades estruturais da rede soélida Si-O-Si. A Figura 13

ilustra os espectros obtidos para as amostras AT, BT, AM e BM.
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Figura 13 — Espectros de FTIR para as amostras de carbono ceramico AT, BT,

AM e BM.

Os espectros de FTIR confirmaram a formacao da rede SiO,. A figura 13
ilustra claramente que as posi¢cdes dos picos nos espectros sao muito
semelhantes entre si, para os solidos preparados por catalise acida e basica com
os precursores TEOS e MTMS, indicando assim uma semelhanga das duas
composigoes.

As bandas compreendidas entre 1090 cm™ e 1214 cm™ sao relacionadas
ao estiramento antissimétrico da cadeia de Si—O-Si [133]. A estrutura da rede do
gel da silica consiste de um arranjo de anéis Si—-O-Si de varios tamanhos, nos
quais cada ligagao Si—O-Si pertence a uma estrutura ciclica. Observa-se um

deslocamento nessas bandas caracteristicas da cadeia de Si—-O-Si (1135 cm™ e
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1040 cm™) para valores de nimeros de ondas menores para as amostras AM e
BM [134].

Esse deslocamento das bandas para numeros de ondas menores indica
uma energia de ligacdo menor e maior distancia de ligagdo entre os atomos de
Si—0. O deslocamento sugere a formacdo de uma estrutura mais aberta, com
menor tensao entre os atomos para as amostras preparadas com MTMS [135].

A banda em 780 cm™ nos espectros AM e BM correspondem as vibragoes
do grupo CH3 do precursor MTMS [136]. A presenga do grupo CH; faz com que
apenas trés grupos alcoxi sejam hidrolisados para formar pontes de oxigénio na
rede do silicato. O grupo CH3; é uma molécula ndo hidrolisavel sendo inerte
durante todo o processo de hidrolise e condensacdo. Assim o silicato tem um
grupo de terminagao Si-CH3 que possivelmente produz uma estrutura mais aberta
no material [135,137].

Bandas de absorcdo em 945 cm™ e 863 cm™ estdo associadas a vibragdes
do estiramento ndo simétrico da vibracdo Si—OH e estiramento simétrico da
cadeia Si—O-Si, respectivamente. Vibracbes de deformagdo angular da cadeia
Si—-O-Si foram observadas em 458 cm™'. Observou-se que a banda em
aproximadamente 680 cm™ é mais intensa para os materiais obtidos por rota
alcalina. Essas bandas podem ser atribuidas a vibragdo de anéis siloxanos [138],
confirmando a maior formagéo dos grupos silandis ocorreu em meio basico. A
pequena banda em aproximadamente 808 cm™ se deve a presenca do grupo Si—
OC;Hs, que indica que as reagdes de hidrélise e condensagao provavelmente néo
foram completadas [139], isso pode ser visto nos espectros para AT e BT.

A banda larga na regido préximo a 1536 cm™ corresponde a vibragéo de
deformagédo da ligagdo O-H na molécula de agua formada durante as reacdes de
condensagao dos precursores ou de agua adsorvidas [140].

Uma larga banda de absorcdo presente em 3732 cm™ foi observada,
correspondente as moléculas de Si—OH livres na superficie do material [133], e a
banda em 3629 cm™ pertence a pares de Si-OH ligados por ligagdes de
hidrogénio [134].

Nos espectros BT e BM, pode-se observar que as bandas em 3735 cm™

sao consideravelmente mais intensas que as bandas correspondentes a cadeia
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Si—-O-Si, sugerindo que o grau de condensagao do grupo Si-OH para esses
materiais € menor que os preparados por catalise acida [136].

4.4.3 Analise Termogravimétrica (TG/DTA).

A fim de determinar a estabilidade térmica dos materiais obtidos por
diferentes rotas sintéticas, a analise termogravimétrica dos materiais AM, AT, BT
e BM em po foi realizada. A Figura 14 ilustra o resultado obtido a partir da analise

termogravimétrica, realizado para os ECC sintetizados sob diferentes rotas

sintéticas.
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Figura 14 - Curvas de TG para os materiais AT, BT, AM e BM a uma taxa de

20°C/mim sob atmosfera de Ar.

Nessa figura podem ser vistas duas perdas de massa significativas para a
amostra AT. A primeira entre 40 - 120°C, com perda de massa de 4,61%,
correspondente a saida de agua da amostra, e outra em cerca de 600 - 950°C,
com perda de 81,9%. As amostras AM e BT apresentaram apenas a perda de

massa entre 600 a 950°C, com perda de massa de 784% e 90,4%
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respectivamente. Ja a amostra BM apresentou, além da perda de massa em 600-
950°C (80,6%), duas outras perdas, uma entre 100-230°C e outra entre 230-
600°C. O carbono ceramico é estavel até aproximadamente 600°C, e em 1000°C
a perda de massa chega a 93,8% para a amostra BM. Os 6,2% restantes
correspondem a SiO,.

A Figura 15 ilustra a curva da diferencial de temperatura em relagdo a uma
referéncia inerte (alumina) como fungdo da temperatura do forno. Esta figura
mostra um processo endotérmico relacionado a evaporacédo do solvente residual

utilizado na sintese do material para a amostra AT.
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Figura 15: Curva de DTA referentes os materiais AT, BT, AM e BM a uma taxa de

20°C/mim sob atmosfera de Ar.

O processo observado nesta figura, que é similar para todas as amostras, €
um efeito exotérmico com maximo em 750°C, e esta relacionado a oxidacao
completa do grafite [140]. O processo exotérmico observado em 350°C, para a
amostra BM ocorre devido a oxidagao do grupo CHj3 a CO,. A essa temperatura, o

gel perde o seu comportamento hidrofobico e se torna hidrofilico [141]. Observam-
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se também, para todas as amostras, eventos na regido de temperatura de 900°C
que nao estdo associados a perda de massa.

Realizaram-se experimentos de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) das amostras submetidas a analise termogravimétrica, apds
aquecimento a 1000°C na presenca de ar. Os espectros de FTIR dessas
amostras estao ilustrados na Figura 15.
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Figura 16: Espectros de FTIR para as amostras de carbono ceramico AT, BT, AM

e BM apds aquecimento a 1000°C sob atmosfera de ar.

Eles mostram uma diminuicdo na intensidade nas bandas em 3732 cm™ e
3627 cm™ que sdo referentes a vibracdes do grupo Si—OH, evidenciando a
condensacao praticamente completa do grupo para a formagdo de uma rede
SiO,. A diminuicéo da intensidade da banda em 1536 cm™ ocorreu devido ao forte
aquecimento, eliminando resquicios de agua adsorvidos na amostra.

Uma nova e intensa banda centrada em 803 cm™ foi observada. Essa
banda pode ser atribuida ao estiramento simétrico de vibragdo da ligagdo Si—-O—

Si. As demais bandas observadas na Figura 16 sao referentes aos estiramentos
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nao-simeétricos da cadeia e vibracdes de flexdo da cadeia caracteristicos da rede
Si—O-Si ja descritas acima.

Observa-se que as bandas caracteristicas do grupo CH; em torno de 780
cm™, ndo estdo presentes apds o tratamento térmico [138]. Esses resultados

mostram que o tratamento térmico pode mudar as caracteristicas do material.

4.4.4 Difracao de Raios - X.

A fim de verificar a estrutura do material sintetizado, o mesmo foi
submetido a analises de difracdo de raios X. Analisando-se a figura 17, pode-se
observar o pico principal, caracteristico do grafite, correspondente ao planos 002
[142] em aproximadamente 26,7° (d= 0,34nm), pico esse caracteristico de uma
estrutura de grafite orientada de forma hexagonal de compésitos carbono-carbono
[143]. A presenga de picos de menores intensidades em 54,6° (d=0,17nm),
correspondentes aos plano 004 e aos planos 100 e 101 em aproximadamente
42,4° e 44,9% respectivamente, estd de acordo com a carta cristalografica do
grafite [144].

Conforme ilustrado na figura 16, os difratogramas para as quatro amostras
sao similares entre si. Essa observacido revela que as composigcoes,
independentemente do precursor e catalisador utilizado, para os quatro materiais
sdo semelhantes [145].

A intensidade dos picos assim como a porcentagem de cristalinidade
(92,3% e 86,4%) dos materiais BM e BT foram superiores, quando comparados
as amostras AT e AM (82,1% e 77,9%). Isso mostra que os materiais obtidos por
catalise basica formaram materiais mais cristalinos quando comparados a catalise

acida, o que melhora a resposta eletroquimica dos eletrodos produzidos.
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Figura 17 — Difratogramas de raios X para os compdsitos de carbono ceramico
equivalentes aos ensaios 10 (AT), 12 (AM), 14 (BT) e 16 (BM).

E possivel constatar através do difratograma que a linha base é bastante
regular ao longo de toda faixa estudada, indicando, portanto, a auséncia de fases

amorfas na regido de 2 theta estudada.

4.5 Estudos Eletroquimicos do ECC-BM Para Aplicacdo em Células a

Combustivel.

A eletro-oxidacao de alcodis pode ocorrer em diferentes valores de pH
[146], sendo esse um fator muito importante a ser estudado. Em baixos valores de
pH, os produtos formados na oxidacdo desses alcoois sao diferentes daqueles
produzidos quando o meio € alcalino [147]. Os valores de pH influenciam também
no envenenamento do eletrodo [148]. Em eletrdlitos alcalinos, a cinética das
reacoes eletrodicas é favorecida, pois as espécies OH’livres em solugao
diminuem a susceptibilidade ao envenenamento do catalisador, o que néo

acontece em eletrdlito acido. Dessa forma, o suporte, no caso ECC-BM, deve ser
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inerte em diferentes condigdes de pH. Afigura 18 ilustra o voltamograma do
ECC - BM em diferentes condigbes de pH.

40 -
——H,S0, 0,5 mol.L
{1 ——KOH 1mol.L”
——pH 13,8
30 - pH 12,6
——pH 11,1
{1 ——pH96
——pH7.9
20 ——pHB6,2
——pH4,4
N
- - pH 3,1
g ——pH1,4
E 10 —
= i
0 -
-10 - ]

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E /V vs. Ag/AgCl

Figura 18 — Voltamogramas Ciclicos do ECC-BM em diferentes condigbes de pH.

A figura 18 ilustra apenas um pequeno pico de oxidacao/redugcao com
potencial médio de 0,5 V vs. Ag/AgCIl. Sugere-se que esse pico possa ser
atribuido a oxidagédo do grafite presente no carbono ceramico, quando o mesmo
se encontra em solugdes fortemente acidas. O eletrodo de carbono ceramico
sintetizado, que obteve melhores resultados nos testes eletroquimicos com
ferrocianeto de potassio (ECC-BM), foi testado frente a eletro-oxidagcdo de
diferentes alcodis em meio alcalino. A figura 19 ilustra que n&o houve pico de
oxidagao caracteristico durante a janela de potencial testada.

Podemos concluir, entdo, que o ECC-BM nao possui atividade catalitica
perante a eletro-oxidacdo dos alcodis, atuando apenas como suporte para
modificadores que possuem atividade eletrocatalitica. Como esse eletrodo possui
uma alta area superficial, inerte numa ampla faixa de potencial e bom condutor de
corrente elétrica, ele sera modificado na tentativa de produzir novos eletrodos

para a oxidagao de alcodis em meio alcalino.
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos do ECC-BM em diferentes tipos de alcodis

0,1 mol. L™", em KOH 1.0 mol.L™" e velocidade de varredura de 20 mV/s.

4.6 Caracterizagao Eletroquimica e Morfolégico do ECC-BM/Ni(OH)..

A figura 20 ilustra os voltamogramas ciclicos obtidos para as trés diferentes
formas das nanoparticulas de hidréxido de niquel suportadas no ECC-BM. Os
perfis voltamétricos sdo parecidos para as trés formas. No entanto, o polimorfo
alfa hidroxido de niquel [a-Ni(OH),] apresenta o par redox, referente a reacéo 11 e
12 [147,149], com menor diferenga de potencial. Ou seja, a menor resisténcia e a
maior reversibilidade eletroquimica, considerando-se a oxidagdo e regeneracao

eletroquimica do hidroxido de niquel.

Ni(OH), + OH — NiO(OH) + H,0 + 1e Reac&o (11)
NiO(OH) + H,O + 1e” — Ni(OH), + OH" Reac&o (12)
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Figura 20: Voltamogramas ciclicos das diferentes formas de Ni(OH), suportado

sobre o ECC-BM em KOH 1.0 mol.L™" e velocidade de varredura de 20 mV/s.

Ao se analisar os dados da tabela 06, pode se notar que a diferenca
entre os picos anddicos e catddicos é inferior para nanoparticulas de hidroxidos
de niquel sob a forma alfa, 194 e 195 mv, quando comparada com a fase 3, com

uma distancia de 217 mV.

Tabela 06: Distancia dos picos anddicos e catodicos e pontecial de pico anddico
dos diferentes formas de nanoparticulas de Ni(OH), ancoradas sobre a superficie
do ECC-BM.

Material AE (Ipa-lpc) AE (Ipa) Ipa (mA)
a - Ni(OH),Gel 194 mV 150 mV 28,94
a - Ni(OH), Sol 195 mV 180 mV 25,03
B - Ni(OH), 217 mV 240 mV 23,79

As fases a-gel e a-sol possuem ainda picos anddicos e catddicos mais

estreitos, 150 e 180 mV, respectivamente. Dentre as fases a-gel e a-sol, a

47




primeira apresentou AE do pico anddico levemente mais estreito, porém com
maior valor de Ipa, sugerindo ser um material mais homogéneo e com a melhor
resposta eletroquimica e que deve, portanto, apresentar maior eficiéncia
eletrocatalitica.

A figura 20 ilustra ainda a presenga de dois picos bem definidos. O par
redox corresponde a oxidagao do Ni(OH), para NiOOH, de acordo com a reagao
11 e 12 consequente reducdao do oxihidroxi. A reacdo de oxidagdo do a-
Ni"(OH)/a-Ni""OOH acontece com um pico anddico em torno de 0,40V vs.
Ag/AgCl, e o pico de reducdo correspondendo ao par Ni"O(OH)/Ni"(OH),
ocorrendo em torno 0,28V frente ao mesmo eletrodo de referéncia.

A fase a-Ni(OH),, como ilustrada na figura 21, possui maior espago
interlamelar e desordem em sua estrutura, apresentando melhores propriedades

eletroquimicas em relagao a fase .

B-NiOOH y-NiOOH
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Ay

B-N{OH), a-Ni(OH),

Figura 21: Diagrama de Bode descrevendo as diferentes estruturas do hidroxido

de niquel ancorado sobre o [156].

As melhores respostas eletroquimicas dessa fase se devem ao fato de
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a estrutura a-Ni(OH), estar com uma exposicdo maior dos sitios ativos do
hidroxido, proporcionando, além da facilidade da difusdo ibnica, um aumento na
condutividade do meio [150-155]. A Figura 21 ilustra de forma simplificada as
estruturas encontradas no hidroxido de niquel [156]. Dessa forma, utilizou-se
como modificadoras do ECC-BM as nanoparticulas de hidroxido de niquel sob a
forma de a-gel, por possuirem melhor atividade eletroquimica.

A fim de verificar a morfologia do ECC-BM modificado com a-Gel Ni(OH),,
realizaram-se ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV), conforme
ilustrados na figura 22.

A figura 22 mostra que o a-Gel Ni(OH), esta depositado de forma nao
regular sobre a superficie do ECC-BM, com maiores quantidades do modificador
em regides especificas do suporte, como esperado para uma mistura mecanica

dos componentes, assinalados pelas partes brancas mais intensas na micrografia.
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. 10pIm ' Mickel Ka

Figura 22: (a) Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do ECC-
BM/a-Gel Ni(OH), aumento de 2000X, escala de 10 ym. (b) Imagens de EDS com
mapeamento de niquel da amostra ECC-BM/a-Gel Ni(OH),.

Uma morfologia desregular do modificador pode ser observada, sobre a
forma de géis que se concentram em determinados pontos.

ECC-BM modificados com nanoparticulas de a-Gel Ni(OH), foram
sintetizados em diferentes proporcbes em massa do modificador/suporte.

Sintetizaram-se cinco eletrodos com diferentes valores de massa do modificador,
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de acordo com literatura [59], seguindo as propor¢des de 5, 10, 30, 50 e 70% de
massa do gel a-hidroxido de niquel, em relagdo a massa do ECC-BM. Medidas
eletroquimicas utilizando os eletrodos obtidos a partir de diferentes valores das
massas do modificador foram realizadas.

Pode ser observado na figura 23 o aumento da corrente em funcédo do
aumento da quantidade de hidroxido de niquel suportado no ECC-BM. Uma maior
quantidade de modificador gera uma maior corrente faradaica, o que aumenta a

densidade de corrente do material.

T y T y T y T y T
240,0 — -

120,0 — -

"l T o i

j/mAcm’

5%
-120,0 4 —10% -
— 30 %
1 —50% 1
70 %
-240,0 - .
| ! | ! | ! | ! |
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E /V vs. Ag/AgCI

Figura 23: Voltamogramas ciclicos do a-Ni(OH), suportado sobre o ECC-BM em
diferentes proporcdes (m/m). KOH 1.0 mol.L™" e velocidade de varredura de 20
mV/s.

Analisando a figura 24, pode se observar uma resposta linear (R = 0,99) da
densidade de corrente do pico anddico (jpa) pela variagdo de massa do
modificador.

Nota-se que, mesmo com uma grande quantidade de hidroxido de niquel
adicionado ao ECC-BM, n&o houve uma saturagao ou até mesmo diminuicdo da

intensidade da densidade de corrente do pico anddico. Portanto, as
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nanoparticulas de hidroxido de niquel devem estar se dispersando no carbono
ceramico de elevada area superficial [79], mantendo o contato elétrico entre as
particulas de grafite e de nanoparticulas de a-Ni(OH),. Todavia, uma maior
quantidade de a—Ni(OH), pode produzir eletrodos mais resistivos, devido ao fato
de o hidroxido de niquel ndo ser um bom condutor de corrente elétrica. Esse fato
poderia ser atribuido a pequena variagao do potencial de pico anédico (0,394 para
0,425 V) ao se aumentar a proporgdo daquele material de 5 a 70%, mas grande

parte desse deslocamento provavelmente esta associado a maior densidade de

corrente.
250
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Figura 24: Variacdo da densidade de corrente do pico anddico (Ipa) em fungao da

quantidade do modificador a - Ni(OH), suportado sobre o ECC-BM.

Para verificar o comportamento do potencial eletroquimico dos eletrodos
modificados, construiu-se um grafico desse potencial pela quantidade do
modificador utilizado. Conforme pode ser observado na figura 25, o potencial
redox do niquel, segundo reagdo 11 e 12, aumenta linearmente (R= 0,997) de
acordo o aumento da quantidade adicionada ao ECC-BM.

Todos os eletrodos possuem perfis voltamétricos semelhantes e, apesar

do alto valor de densidade de corrente produzido pelo a-Ni(OH), com 70% do
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modificador, escolheu-se como futuro eletrodo de trabalho o material com apenas
10% de hidroxido de niquel sob a forma a-gel. Isso porque esse material possui 0
par redox em baixo potencial anddico, préximo a 0,395 V, possuindo, além disso,
mesmo com pouca quantidade do modificador, uma alta densidade de corrente e
um bom perfil voltamétrico. Além de reduzir custos devido a menor proporcao de
nanoparticulas de Ni(OH), utilizadas, uma grande quantidade do modificador
produz eletrodos mais resistivos, ja que o hidroxido de niquel ndo € um bom
condutor de corrente elétrica, consequentemente inibindo seu uso em aplicagdes

eletroanaliticas.

0,425 - |
0,420
041 Ri=0,997

0,410

E/V

0,405 -

0,400 -

0,395 -

10 20 3 40 50 60 70
% (m/m) ECC-BM / o-Ni(OH),
Figura 25: Variagao do potencial (V) em fungdo da quantidade do modificador
a - Ni(OH)z suportado sobre o ECC-BM.

Com o objetivo de verificar a estabilidade eletroquimica do material
ECC-BM/a-Ni(OH),;, o mesmo foi subtido a varias ciclagens sucessivas entre o
potencial 0,0 e 0,5 V em solugao de KOH 1.0 mol.L™' como eletrdlito suporte. Os
resultados ilustrados na figura 26 indicam que o material em questdo ndo adquiriu
estabilidade eletroquimica durante o intervalo de ciclagens estudado. Um

aumento do numero de varreduras resulta em um aumento progressivo dos
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valores de densidade de corrente do pico anddico e catdédico por causa da
entrada de ions OH" até a camada superficial de Ni(OH),, levando a formagéao de
uma camada mais espessa de NiOOH, o que acarreta em uma maior transicao
entre essas espécies, aumentando assim a corrente faradaica [62]. Sugere-se,
ainda, que a alta area superficial fornecida pelo suporte ECC-BM possibilita que
um maior numero de ions OH entre em contato com o a-gel Ni(OH),,
aumentando, assim, a formacéo da espécie oxidada, gerando maiores valores de

densidade de corrente produzida.

40,0 4

30,0

20,0 =

[ /mA
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0 ' 250 ' 450 ' 660 ' 8(')0 ' 10'00
Numero de Ciclos
Figura 26: Variacdo da densidade de corrente do pico anddico (lpa) apds

sucessivas varreduras do ECC-BM/a-gel Ni(OH), com potencial fixo de 0 — 0,5V

em KOH 1.0 mol.L™" e velocidade de varredura de 20 mV/s.

Pode ser observada ainda uma resposta linear (R = 0,998) mesmo apés
um grande numero de ciclagens. Isso se torna interessante, pois apos cada ciclo
os valores da densidade de corrente aumentam, levando a uma maior eficiéncia

da célula a combustivel. Assim, o aumento do numero de ciclos do eletrodo o
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torna mais eficiente, aumentando, portanto, o tempo utii de vida do
eletrocatalisador.

Com o intuito de averiguar a estabilidade eletroquimica do material
sintetizado, o mesmo foi deixado em repouso em contato com o eletrdlito suporte
de KOH 1 mol.L™" durante um periodo de vinte e quatro horas, sendo em seguida
submetido a novas medidas eletroquimicas. A figura 27 ilustra os resultados
obtidos deste estudo.

Pode ser observado na figura 27 a presenca de dois picos bem definidos,
como sendo a oxidagao e a consequente redugao do niquel presente na amostra
estudada, conforme reacdes 11 e 12. Apds esse tempo em contato do ECC-BM/
a-gel Ni(OH), com o eletrélito suporte, nota-se um deslocamento, em torno de

0,03V, do pico anddico e catédico para potenciais mais positivos.
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—— ECClo-Ni(OH), Apés 24Hs
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E /V vs. Ag/AgCI
Figura 27: Voltamogramas ciclicos do ECC-BM/a-gel Ni(OH), antes e apds ser
deixado em repouso por vinte e quatro horas no eletrélito suporte KOH 1.0 mol.L™

e velocidade de varredura de 20 mV/s.

Sugere-se que isso possa ter ocorrido devido a transformacao de fase do

a-Ni(OH), para B-Ni(OH),, o que ocorre devido ao envelhecimento do modificador.
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Observa-se, ainda, um aumento na densidade de corrente desses picos
ocasionado pelo maior contanto entre ions OH", presentes no eletrélito, com o
Ni(OH),, favorecendo o processo de oxidagdo e formagdo do NiOOH, com
consequente liberacdo de elétrons, o que gera um aumento da corrente
produzida. Outro ponto importante a ser observado se encontra no fato de que,
mesmo apos um determinado tempo da nao utilizagcdo do eletrodo em medidas
eletroquimicas, a presencga dos picos anddicos e catddicos continuam presentes,
havendo assim a continuidade da aplicacdo do material sintetizado como
eletrocatalisador em células a combustivel. Sugere ainda que o aumento da
resistividade do material possa ter ocorrido devido a transformacdo de fase

sofrida pelo modificador.

4.7 Utilizacdo do ECC-BM/a-Ni(OH), Como Anodos na Eletro-oxidagao de

Alcoodis em Meio Alcalino.

Devido a boa atividade catalitica do hidréxido niquel para a eletro-oxidagao
de alcodis em meio alcalino [155-159], o mesmo foi testado frente a eletro-
oxidagao de metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol em meio basico. O ECC-BM
agora modificado com 10% de nanoparticulas de a-gel Ni(OH), denominado
ECC-BM/a-gel Ni(OH),, foi utilizado como catalisador na produgéo de energia em
células a combustivel de alcool direto, DAFC, do inglés Direct Alcohol Fuel Cell,
em meio alcalino.

Os perfis voltamétricos do ECC-BM/a-Ni(OH), perante a oxidacdo dos
alcodis sdo mostrados na figura 28. Por meio desta figura se observa uma eficaz
atividade eletrocatalitica para os alcoois estudados. Nota-se o par redox Ni"/Ni"
proximo a 0,40 V e outro pico anddico em torno de 0,55 V, correspondente a
oxidagcao dos alcodis. Sugere-se que a eletro-oxidacao dos alcodis € promovida
pelo hidroxido de niquel existente no eletrodo, pois o0 aumento da densidade de
corrente ocorre apds o processo de liberagcdo de 1e” do niquel, ndo envolvendo
um mecanismo de transferéncia de elétrons direta do composto organico para o
anodo. Nota-se que a reagao de eletro-oxidagdo dos alcodis € mediada pelo

hidroxido de niquel, e a densidade de corrente aumenta apos o processo de
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oxidagdo monoeletronico gerando NiOOH.

120,0 —
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E /V vs Ag/AgCI
Figura 28: Voltamogramas ciclicos frente a eletro-oxidacdo dos alcoois a 0,1
mol.L™", utilizando como eletrodo de trabalho ECC-BM/a-gel Ni(OH), em KOH 1,0

mol.L"" e velocidade de varredura de 20 mV/s.

Fleischmann [155] e colaboradores sugeriram que nesse processo

ocorrem as seguintes reagoes.

Ni(OH), — NiO(OH) + 1e” + H” (Rapida) (Reacao 13)
NiO(OH) + compostos organicos — Ni(OH), + Produtos (Lenta) (Reagao 14)

Pela figura 28, pode-se observar que os perfis voltamétricos dos quatro
combustiveis em questao séo parecidos, com potenciais de corrente maxima de
oxidagcao (Ep) em torno de 0,50 V, valor esse menor quando comparado com
outros eletrodos [64, 160-162].

Esses potenciais menores indicam melhor seletividade desses eletrodos
frente a eletro-oxidacdo desses alcodis. Outros autores, trabalhando com

compostos de niquel empregados na eletro-oxidacdo de alcoois, apresentaram
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valores bem préximos a esses [79,86]. Mesmo apos duas mil ciclagens, ndo houve
nenhuma alteragcao das propriedades mecanicas ou da textura do material. Nao
ocorreu lixiviagdo do material para a solucdo, diferentemente do material
sintetizado com grafite misturado ao hidroxido de niquel, onde houve lixiviagdo
desse material para a solugdo. Mecanicamente, o ECC-BM/a-gel Ni(OH), é

bastante estavel.
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Figura 29: Voltamogramas ciclicos da oxidagcdo de metanol, etanol, etilenoglicol e
glicerol 0,1 mol.L™", usando grafite modificado com a-Ni(OH), como eletrodo de

trabalho em KOH 1,0 mol.L™" e velocidade de varredura de 20 mV/s.

Pode ser observado na figura 29 que os alcodis possuem perfis
voltamétricos um pouco diferentes quando utilizado grafite como suporte ao invés
do carbono ceramico. O potencial maximo de oxidagao dos alcodis é deslocado
para valores mais positivos, possuindo ainda uma perda na definicdo dos picos de
oxidacao para esses alcoodis

Os valores da densidade de corrente originada pela oxidacdo desses

alcodis sao proximos em ambos os eletrodos. Em relagcdo ao combustivel

58



metanol, a densidade de corrente produzida é cerca de 17% maior para o eletrodo
ECC-BM como suporte, em relagédo ao grafite. Para o etanol, o eletrodo a base de
carbono ceramico produziu uma densidade de corrente em torno de 8% menor
quando comparado com o grafite como suporte. Em relagdo ao etilenoglicol, o
grafite gerou maior densidade de corrente, em torno de 35% maior. No entanto,
usando glicerol como combustivel, o ECC-BM como suporte produziu densidade
de corrente 74% maior em relagéo ao grafite.

Portanto, a utilizacdo do eletrodo de carbono ceramico se torna eficaz,
devido principalmente a melhor definicdo dos picos de oxidacao referentes aos
alcodis, do menor potencial maximo de oxidagdo, da ndo perda do sinal apds a
adicdo dos alcodis, da elevada densidade de corrente produzida, além da
estabilidade mecanica do material.

Os parametros de avaliagao eletroquimica como densidade de corrente
maxima de oxidagado (jp), potencial de corrente maxima de oxidagao (Ep) e
potencial de inicio de oxidacéo (Ei) foram analisados e estdo listados na Tabela
07.

Tabela 07: Parametros eletroquimicos (j, Ei, Ep) obtidos por voltametria ciclica
frente a eletro-oxidagdo dos alcodis em KOH 1,0 mol.L™' e velocidade de

varredura de 20 mV/s.

ECC - BM/a - Ni(OH), Grafite/o. - Ni(OH), Pt/C
Combustivel | j(mAcm™) | Ei(V) | E(V) | j(mAcm™) | Ei(V) | E(V) |j(mAcm™) | Ei(V) | E(V)
Metanol 75 0,44 [0,53 67 0,49 | 0,61 60 0,54 |0,86
Etanol 77 0,44 |0,51 101 0,49 |0,60 68 0,40 | 0,71
Etilenoglicol 72 0,40 | 0,44 120 0,40 | 0,63 90 041 |0,80
Glicerol 99 0,40 | 0,48 54 0,40 | 0,48 - - -

Os dados apresentados na tabela 07 exibem valores de densidade maxima
de corrente maiores para o a-Ni(OH), suportado sobre o ECC-BM e o grafite,
quando comparado a Pt/C, confirmando a eficiéncia catalitica do hidréxido de
niquel ancorada sobre diferentes materiais a base de carbono. Nota-se também
que o potencial maximo de oxidagao (Ei) dos alcodis diminui quando se utiliza a-

Ni(OH), como catalisador. Independentemente do suporte, podemos concluir que
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o a-Ni(OH), possui atividade eletrocatalitica superior a Pt/C em todos os
parametros eletroquimicos estudados, confirmando seu potencial como
catalisador em células a combustivel de alcool direto em meio alcalino. O melhor
desempenho desse material em relagdo ao Pt/C pode estar associado a maior
quantidade de espécies OH" presentes na estrutura superficial do hidréxido [59].
Ao se utilizar o grafite como suporte, percebe-se que o mesmo se lixivia para a
solucdo, diminuindo sua estabilidade e consequente aplicagcdo como anodos para
a eletro-oxidacao de alcodis. Com relacdo aos potenciais de inicio de oxidacao,
os valores observados sao semelhantes para os trés tipos de catalisadores,
indicando que a oxidagao dos alcodis inicia-se praticamente no mesmo potencial,
aproximadamente em 0,40 V.

Em termos de potencial maximo de oxidagao (E) para os combustiveis, o
catalisador ECC-BM/a-Ni(OH), se mostrou mais eficaz. Para o metanol, houve um
deslocamento no sentido de diminuir esse valor em 0,33 V em comparag&o com a
Pt/C e de 0,08 V em comparagdo com a-Ni(OH), suportado sobre o grafite.
Utilizando-se etanol e etilenoglicol como combustiveis, esse parametro (E) teve
um deslocamento para menores valores de aproximadamente 0,1 V para o etanol
e 0,19 V para o etilenoglciol em comparacdo com o a-Ni(OH), suportado sobre o
grafite e de aproximadamente 0,20 V para o etanol e 0,36 V para o etilenoglicol
utilizando Pt/C como catalisador. Com relagcdo ao glicerol, ndo houve
deslocamento desse potencial nos diferentes catalisadores estudados nesse
trabalho.

Ao se analisar a figura 29, pode se observar uma menor definigdo dos
picos correspondentes a reagdo 11 e 12 e da oxidagao dos alcodis. Nota-se uma
maior corrente capacitiva, maior resistividade do material obtido a partir do grafite.
Sugere-se que essa resistividade se deve a capacidade do grafite em absorver
agua da solugao, o que nao ocorre com o ECC-BM sintetizado a partir do MTMS,
tornando o sistema hidrofébico. A menor capacidade de conducido de corrente
elétrica do grafite em solugdes aquosas em relagcdo ao ECC-BM dificulta sua
aplicagdo como catalisador em células a combustivel.

Um aumento na densidade de corrente anddica € observado quando da

adicdo de metanol na solugdo. Esse aumento coincide com o inicio da reagao de
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oxidagdo do niquel, Ni(OH),/NiOOH, atingindo o seu maximo a um valor de
potencial de 0,53 V. Por outro lado, uma diminuicdo na densidade de corrente do
pico catédico em sentido inverso € notada, sugerindo o consumo de espécies de
NiOOH no processo de oxidagcdo de metanol. O metanol é o alcool de estrutura
quimica mais simples, de alta densidade tedrica de energia e de baixo custo. No
entanto, a oxidacgao total desse combustivel em CO, e H,O nao é completa. Os
produtos da oxidacao incompleta do metanol, em potenciais abaixo de 0,6 V sdo o
CO,, CH,0O, HCO2H, e 0 HCOOCHS3, e CO conforme reacédo 15 e 16 [81,155].

Ni(OH); + OH" — NiOOH + H,O + e (Rapida) (Reacgao 15)
NiOOH + CHz — OH — Ni(OH), + CO,, CH,0O, HCO,H  (Lenta) (Reacgao 16)

Um mecanismo para a eletro-oxidagao do metanol pode ser visto na figura
30 [163].

Methanol

Intermediate —» Product

I Hydrated Layerl Bulk Solution

Figura 30: Mecanismo proposto para a eletro-oxidagdo do metanol em meio

alcalino usando hidroxido de niquel como catalisador.

O principal problema na eletro-oxidagao do etanol é quebra da ligagao
carbono-carbono [165], necessaria para a formacdo de CO, como produto
majoritario, sendo esse processo imprescindivel para um maximo rendimento
energético. Devido a ndo quebra das ligagbes existentes entre os carbonos, seria
de se esperar como subprodutos da sua oxidagao incompleta aldeido ou acidos

carboxilicos, com dois atomos de carbono. Por exemplo, a eletro-oxidacdo de
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etanol em meio alcalino utilizando eletrodos de Pd/C ocorre predominantemente
sem a quebra da ligagdo C-C, diminuindo assim a quantidade de carbonato e de
CO, gerado. Portanto, o ion acetato, juntamente com o acetaldeido, séo os
principais produtos da eletro-oxidagdao do etanol em meio alcalino [166]. Um
possivel mecanismo para a oxidagao do etanol pode ser visto nas reagdes 17 e
18.

Ni(OH), + OH" — NiOOH + H,O + e’ (Rapida) (Reacgao 17)

NiOOH + CH3-CH,-OH — Ni(OH); + CH3-CHO e CH3-COO"
(Lenta) (Reacéao 18)

A eletro-oxidagao do etilenoglicol em meio basico, e por catalisadores que
nao possuem platina, ndo € uma das rotas mais comuns encontradas na
literatura. A maioria dos autores utilizam-se de catalisadores a base de platina ou
ligas de platina e outros metais, como ruténio e estanho em meio acido [167-170].
Os produtos obtidos na oxidagao desse alcool ndo estdo muito bem esclarecidos
na literatura, ocorrendo a formacao de varios subprodutos, como pode ser visto
na figura 31 [171].

Etilena glicol

)
H— I|:_ OH
H— C—0OH
2 4e de : Be Be
l{"l -1--_"1 -h_"l ﬁa:'i e l
M o - a O8O H_ O on_ o
. N ) B f
I |
H—Co—OH o H—G—OH i C /C
I # Ny | o oM o” Tom
H H

Glicolaldeido Glioxal Ac, Glicolico Ac. Gliexilice Ac Oxalico

Figura 31. Esquema de reagao de eletro-oxidagao do etilenoglicol, com formacgao

de possiveis intermediarios de reacgao.
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Weaver [168] e colaboradores realizaram a eletro-oxidagao do etilenoglicol
em meio basico usando eletrodos policristalinos de platina. Segundo esses
autores, conforme reacédo 19, a eletro-oxidagao do etilenoglicol em meio basico
produz glicolato, oxalato e carbonato, sendo que a formagéo de carbonato indica
a quebra da ligacdo C-C existente nessa molécula, originando dessa forma maior
densidade tedrica de energia.

(CH,OH), + 140H — 2COs* + 10 H,O + 12e (Reagao 19)

No entanto, os mesmos autores, utilizando eletrodos de niquel, sugeriram a
obtencdo de outros produtos, devido a oxidagao incompleta desse alcool, entre
eles o glicolato e o glioxal.

As reacbes de oxidacdo de polidies sdo muito complexas, envolvendo
varias etapas elementares: adsorgdo e reacdo de desidrogenagao de alcool, a
transferéncia de elétrons, a reacdo com adsorcao de OH™ e dessor¢ao do produto
[172]. Cada passo pode limitar o desempenho do anodo. Os catalisadores que
permitem a reacdo de oxidagao parcial de glicerol com menores potenciais se
tornam mais interessantes. O pico de oxidagao do glicerol sobre a superficie do
ECC-BM/a-Ni(OH), pode ser observado em 0,47 V, com o inicio de oxidagao
proximo de 0,33 V, valores esses menores quando comparados com
catalisadores a base metais nobres [172].

Ramin e colaboradores [173], utilizando eletrodos de grafite modificados
com nanoparticulas de niquel na eletro-oxidagao de glicerol em meio alcalino,
obtiveram valores maximos de potencial de oxidagdo em 0,63 V, valor esse acima
quando comparado ao ECC-BM/a-Ni(OH),. Os potenciais de eletro-oxidacdo do
glicerol e de oxidagdo do a-Ni(OH), fundiram-se em um Unico processo, que
continua simultaneamente com a reacdo de evolugdo do oxigénio. No entanto
esse alcool ndo é oxidado até o a-Ni(OH), ndo sofrer oxidagéao.

Na eletro-oxidagdo do glicerol, esse efeito pode ser relacionado com a
dependéncia do inicio da oxidagdo desse combustivel com o0s passos

preliminares da transformacao de Ni(OH), a NiOOH. A Figura 30 ilustra que a
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oxidagao do glicerol se inicia em potencial anddico similar ao inicio da formagé&o
NiOOH num pico continuo.

A oxidagao completa do glicerol em meio alcalino levaria a quebra das
ligagbes C-C, obtendo maximo rendimento energético, com liberacdao de 14 mol

de elétrons por mol de glicerol, conforme reagao 20 [64].
CH3(OH) - CH(OH) -CH,(OH) + 20 OH" — 3C03* + 14H,0 + 14e”  (Reagao 20)

No entanto, a quebra das ligagdes C-C dificilmente ocorre em células a
combustivel que operam a baixa temperatura, o que diminuiria a corrente
produzida. Em solugdes alcalinas, o produto intermediario da eletro-oxidacédo do

glicerol é o mesooxalato, conforme pode visto na reagéo 21.

CHz(OH)-CH(OH)-CH2(OH) + 120H" — "O0C-CO-COO" + 10 H,O + 10€
(Reacgao 21)

Porém, varios subprodutos podem ser obtidos, dependendo da
temperatura, da concentragao de glicerol e do pH da solucdo. Atualmente, varios
estudos sao realizados em meio alcalino por causa do efeito de diminuicdo do
envenenamento do catalisador [174]. Hidroxipiruvato, glicerato, mesoxalato,
glicolato, tartronato, oxalato e dihidroxiacetona s&o os principais produtos de
reacao que sao observados durante a reacado de oxidagao do glicerol [175]. Além
desses produtos ja mencionados, o CO, também foi identificado, por FTIR, como
outro produto de reacdo [176]. Como pode ser visto, varios produtos quimicos
podem ser emitidos a partir do processo de oxidagdo do glicerol [177]. Em pH
basico, as fungdes de alcool primario sédo, preferencialmente, oxidadas a acidos
carboxilicos [178]. Os aldeidos correspondentes devem ser formados
transitériamente, pois as suas velocidades de oxidagcdo sio elevadas, nao
podendo ser detectadas no meio da reacgao.

A Figura 32 ilustra os produtos intermediarios da oxidagdo incompleta no

glicerol em meio alcalino em diferentes catalisadores.
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Figura 32. Esquema de reagdo da oxidacdo do glicerol com obtencdo dos

possiveis produtos intermediarios da reagao [173].

Dessa forma, pode-se concluir que os alcodis estudados tiveram seus
potenciais maximos de oxidagao iniciados em potenciais menores sobre a
superficie de eletrodos ECC-BM/a-Ni(OH),. A tabela 08 resume os valores da
densidade tedrica de energia e dos produtos obtidos da oxidagdo dos alcodis em

meio alcalino.

Tabela 08: Quadro resumo das densidades energéticas e dos produtos de

oxidacao dos alcoois em estudo neste trabalho.

Alcool Densidade Energética (kWh.kg™")| Principais Produtos da oxidacéo
Metanol 6,1 (90-100%) [58] CO,, CH,0O,HCO2H e H,O
Etanol 8 (30%) [61] CH3;COO" e CH3COH, CO; e H,O
Etilenoglicol 5,2 (80%) [59] COs*, '00CCO0’, H,0
Glicerol 5,0 [64] C305”, C3HgO3, C3HsO3
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4.8 Estudos do ECC-BM/a-Ni(OH), em Diferente Valores de Concentragao do
Eletrélito Suporte.

O desempenho eletroquimico do ECC-BM/a-Ni(OH), frente a eletro-
oxidacdo de alcodis a 0,1 mol.L™" em diferentes valores de concentracdo de KOH
também foi estudado, como ilustrado na figura 33. Para realizar este estudo usou-
se apenas o combustivel etanol, devido ao seu baixo custo, ser atéxico e a
facilidade em adquiri-lo. A figura 33 ilustra o comportamento eletroquimico do
material sintetizado perante a oxidagao do etanol em diferentes concentracdes do

eletrdlito suporte.
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Figura 33: Voltamogramas ciclicos da oxidagéo de etanol 0,1 mol.L™" pelo ECC-

BM/a-Ni(OH), em diferentes concentragdes do eletrdlito suporte KOH 1,0 mol.L ™" e

velocidade de varredura de 20 mV/s.

Pode ser observado que o aumento da densidade de corrente do pico
anddico é influenciado pela concentracdo de KOH na solugdo. Em baixos valores
de concentragdo desse eletrdlito, observa-se a inexisténcia de picos

caracteristicos da oxidagao do niquel presente no eletrodo de trabalho e do etanol
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presente na solugdo. Isso ocorre porque a oxidagdo do etanol depende do
processo redox do hidréxido de niquel que, em condi¢gbes pouco alcalinas, tem
seu funcionamento inibido. Conforme observado nas reagdes 11 e 12, o processo
de oxidacdo do Ni"/Ni"" ocorre somente na presenca de ions OH", sendo que o
aumento desse ion na solugdo proporciona maior numero de espécies capazes
de sofrerem oxidacdo, aumentando, dessa forma, a densidade de corrente
produzida.

O aumento da concentracdo do eletrdlito leva a um aumento da
condutividade da solugdo, diminuindo a queda Ohmica e consequentemente
aumentando a densidade de corrente produzida. A partir de concentracdes de
KOH superiores a 1,0 mol.L”", observa-se um aumento da densidade de corrente
originada da oxidagao do etanol menos intenso, cerca 9 mA, quando comparado a
valores menores como 0,5 moI.L'1, em que houve um incremento proximo a 20
mA. Em regra, a alcalinidade do sistema nao sé afeta a cinética eletroquimica,
mas também a taxa de transferéncia do analito para o anodo [179,180].

Especificamente, aumentando a concentragcao de KOH, pode-se melhorar a
cinética da reacao de oxidacao dos alcodis, resultando num aumento da corrente
produzida. No entanto, a concentracdo elevada de KOH pode diminuir
drasticamente os sitios ativos disponiveis para a adsorgdo desses combustiveis
no anodo, diminuindo assim a corrente produzida [181]. Além disso, o aumento
da viscosidade, como resultado do aumento da concentracdo de KOH, pode
causar um aumento da resisténcia de transporte de carga/massa (perda de
concentracao e perda 6hmica). Assim, alta concentracdo de KOH ocupara muito
mais sitios ativos, diminuindo a concentracdo dos alcodis, aumentando a
resisténcia do transporte dos ions OH a partir do catodo para anodo (perda
O6hmica), levando ao mau desempenho da célula. Porém, baixa concentracédo de
KOH ira reduzir a cinética da reacao de oxidagao dos alcodis (perda de ativagao),
fazendo com que a corrente de oxidacdo desses combustiveis diminua.

O valor maximo da densidade de corrente ocorreu com concentragdo de
KOH de 2,0 mol.L™". No entanto, optou-se por assumir a concentracdo de 1,0
mol.L”" como valor de trabalho, pois acredita-se que valores maiores que esse

tornariam a solugao excessivamente alcalina, podendo ainda haver um ataque
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quimico dessa solugdo ao material ceramico, o que n&o foi observado para

valores de 1,0 mol.L™" de KOH usado como eletrdlito suporte.

4.9 Comportamento eletroquimico do ECC-BM/a-Ni(OH), em alcoéis apés

sucessivas varreduras.

Com a finalidade de verificar a estabilidade eletroquimica do ECC-BM/a-
Ni(OH), frente a eletro-oxidacdo do etanol em meio alcalino, o respectivo material
foi submetido a sucessivas ciclagens de potencial entre 0,2 — 0,6 V na presenca
de etanol 0,1 mol.L”" em KOH 1,0 mol.L" a 20 mV/s. A Figura 34 ilustra a
variagao da densidade de corrente em funcdo do numero de ciclos ao qual o

eletrodo foi submetido na presenca de etanol 0,1 mol.L™".
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Figura 34: Variacdo da densidade de corrente do pico anddico apds sucessivas
varreduras do ECC-BM/a-Ni(OH), na presencga de etanol 0,1 mol.L™" com potencial

fixo de 0,2 — 0,6 V em KOH 1,0 mol.L™" e velocidade de varredura de 20 mV/s.

Pode-se observar uma pequena diminuicdo na densidade de corrente apos

mil ciclos sucessivos. Ha uma redugao dos valores da densidade de corrente do
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pico anddico de oxidagao do etanol de 97,36 mA para 88,37 mA; dessa forma, o
eletrodo manteve sua corrente em 90,76%. Apds o ciclo de numero mil, a
quantidade de espécies oxidadas presentes na solucdo e na superficie do
eletrodo deve ser levada em consideragdo. Sugere-se que essas espécies,
principalmente CH3-CHO e CH3-COOQ", estejam adsorvidas nos sitios ativos da
superficie do catalisador, diminuindo a quantidade destes disponiveis para
realizar a catalise da reacéo de oxidacao do etanol.

Outro fato vantajoso do uso desse material deve-se a que catalisadores a
base de niquel ndo sofrem envenenamento, como acontece com a platina, por
exemplo, por espécie como CO, o que causaria um bloqueio superficial da platina
por essas espécies, diminuindo sua eficacia como catalisador na eletro-oxidacao

de alcodis.

4.10 Estudos da saturagao do ECC-BM/a-Ni(OH), frente a adigbées sucessivas

dos alcoodis estudados.

O ECC-BM/a-Ni(OH), também foi estudado quanto a saturagdo como
eletrocatalisador em células a combustiveis de alcodis direto. Com relagdo ao
combustivel metanol, o estudo da sua saturacdo pode ser vista na Figura 35.
Varias concentracdes de metanol, em uma janela de 0 — 1,82 mol.L”", foram
estudados. A Figura 35 ilustra a dependéncia da densidade de corrente anddica
da oxidagao do metanol em fungao da sua concentracao.

Pode ser observado que a densidade de corrente originada da oxidagao
do metanol aumenta com o aumento da concentracdo desse combustivel na
solugdo até um valor proximo a 1,40 mol.L™'. Apds esse valor, observa-se uma
queda dos valores de densidade de corrente. Esse valor de concentragao
representa o valor critico da concentragdo, em que a acumulagao de produtos da
oxidacao adsorvidos nos sitios da superficie do eletrodo causam um impedimento
da continuacao da oxidacdo do metanol.

Khalil [163] e colaboradores, utilizando eletrodos de niquel impregnados
em zedlitas suportados sobre carbono, estudaram a variacdo da densidade de

corrente produzida na oxidacdo do metanol. Os autores encontraram valores de
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saturacdo desse eletrodo proximos a 0,75 mol.L”, valor esse abaixo do

encontrado neste trabalho.
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Figura 35: Variagcdo da densidade de corrente anddica pela concentragdo de

metanol na solugéo obtida por cronoamperometria a 500 mV em KOH 1,0 mol.L™.

El Shafei [86] e colaboradores, estudando a eletro-oxidagao do metanol em
eletrodo de carbono vitreo modificado com hidréxido de niquel em meio alcalino,
obtiveram valores para saturagao do eletrodo préximos a 0,5 moI.L'1, alcancando
valores maximos de corrente de pico anddico para tal concentragao.

Abdel Rahim [79] e colaboradores, utilizando niquel eletrodepositado em
grafite, realizaram estudos da variagdo da concentragdo do metanol em fungéo da
densidade de corrente anddica. Segundo os autores, a variagdo da densidade de
corrente da oxidagdo do metanol aumenta linearmente até uma concentragéo de
0,5 mol.L"; apds esse valor a densidade de corrente produzida praticamente
permanece inalterada em funcdo da variagdo da concentracdo de metanol na
solucao.

Razmi [61] e colaboradores, empregando eletrodos de carbono ceramico
modificados com nanoparticulas de platina na eletro-oxidagdo do metanol,

obtiveram um aumento da densidade de corrente de pico anddico para valores de
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até 0,7 mol.L™”", de metanol, valor em que a densidade de corrente passou a ser
constante. A tabela 9 resume os valores das diferentes concentragdes de metanol

no ponto de saturacao de diferentes eletrodos.

Tabela 9: Valores das concentragdes de metanol no ponto de saturagéo obtidos a
partir de diferentes eletrodos em diferentes eletrolitos.

Material Eletrolito mol.L™’ Ref

ECC modificados com nanoparticulas de | H,SO4 0,2 mol.L”" | 0,70 [61]
platina.

Ni(OH), eletrodepositado em grafite. KOH 1,0 mol.L™ 0,5 [79]
Carbono vitreo modificado com Ni(OH), NaOH 0,1mol.L" 0,5 [86]
Niquel impregnado em zedlitas. KOH 0,8 mol.L™ 0,75 [163]

Eletrodo de niquel modificado pelo | NaOH 0,1 mol.L™ 0,40 [182]

complexo dimetilglioxima de niquel.

ECC modificado com nanoparticulas de | KOH 1,0 mol.L™” 1,40 Este
Ni(OH)a. trabalho

A partir dos trabalhos encontrados na literatura, pode-se concluir que ECC-
BM/a-Ni(OH), pode ser utilizado como catalisador para o oxidagao do metanol em
concentracdo superiores aquelas encontradas na literatura, aumentando dessa
forma a corrente produzida e o tornando mais eficaz na utilizagdo em células a
combustivel de metanol direto.

A saturacdo do ECC/a-Ni(OH), frente a eletro-oxidagao do etanol em meio
alcalino pode ser vista na Figura 36. Esta figura ilustra a dependéncia da
densidade de corrente anddica da oxidacdo do etanol em fungdo da sua

concentracgao, entre 0 — 1,6 mol.L™".
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Figura 36: Variagcdo da densidade de corrente anddica pela concentragdo de

Etanol na solugdo obtido por cronoamperometria a 500 mV em KOH 1,0 mol.L™".

Pode ser observado que a densidade de corrente aumenta com o aumento
da concentracao do etanol na solugdo até um valor de aproximadamente 0,95
mol.L". Sugere-se que, para maiores concentragbes do analito, resulta um
bloqueio da adsor¢cao dos reagentes reduzindo a densidade de corrente de
oxidagdao do alcool sobre a superficie do ECC/a-Ni(OH),. Este estudo se faz
necessario para determinar as condigdes do uso de etanol em células a
combustivel no Brasil, ja que o0 mesmo é o segundo maior produtor desse
combustivel renovavel e maior exportador do mundo.

Além disso, o metanol tem algumas desvantagens, sendo relativamente
téxico, inflamavel com baixo ponto de ebulicdo (65°C), ndo € um combustivel
primario, nem um combustivel renovavel. Portanto, outros alcoois, em particular
0s provenientes de recursos de biomassa, comegam a ser considerados como
combustiveis alternativos. O etanol é um atraente combustivel para o veiculo
elétrico, uma vez que pode ser faciimente produzido em grande quantidade a

partir da fermentacdo de matérias-primas que contenham agucar de agricultura,
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além de que, em alguns paises, como o Brasil, o etanol ja é distribuido através da
rede de postos de gasolina [183]. Estudos da saturagéo do etilenoglicol e glicerol
também foram realizados. A figura 37 ilustra a variagado da densidade de corrente
na eletro-oxidacao do etilenoglicol sobre a superficie do ECC/a-Ni(OH), em meio

alcalino.
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Figura 37: Variagcdo da densidade de corrente anddica pela concentragdo de
Etilenoglicol na solugao obtido por cronoamperometria a 500 mV em KOH
1,0 mol.L™.

Pode ser observado o aumento da densidade de corrente em fungao do
aumento da concentracdo desse combustivel para um valor de até 0,51 mol.L™", a
partir do qual a densidade de corrente comeg¢a a diminuir. Esse valor de
concentracao representa o valor critico da concentracéo de etilenoglicol, a partir
desse valor, maiores concentragcdes do analito impedem a oxidacdo do mesmo.

Para o combustivel glicerol, cuja estrutura quimica € mais complexa, o
valor da densidade de corrente maxima obtida em fungdo da concentragdo do
analito aparece em 0,47 mol.L™, valor esse baixo quando comparado com os

demais combustiveis estudados neste trabalho. Apds este valor se observa uma

73



diminuicao da corrente produzida pela oxidagao deste alcool. Pode ser observado
que, para valores acima de 0,47 moI.L'1, ocorre uma diminuigdo da densidade de
corrente produzida. A partir desse valor ocorre a saturagao desse catalisador,
impedindo, por conseguinte a oxidagao de outras moléculas de glicerol.

A Figura 38 ilustra a variagao da densidade de corrente de oxidacédo do

glicerol em fungao da sua concentragdao no meio.
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Figura 38: Variagdo da densidade de corrente anddica pela concentragao de

Glicerol na solug&o obtido por cronoamperometria a 500 mV em KOH 1,0 mol.L™.

Analisando os valores de saturacdo para o metanol, etanol, etilenoglicol e
glicerol como sendo 1,40, 0,95, 0,51 e 0,47 mol.L!, respectivamente, pode se
concluir que os alcodis com estruturas quimicas mais simples necessitam de
concentracdes mais elevadas para atingir o ponto de saturagdao. Sugere-se que
metanol e etanol, por possuirem estrututuras quimicas mais simples e menores,
produzem subprodutos de suas oxidagdes mais simples, ocupando assim menos
sitios ativos do eletrodo. Etilenoglicol e glicerol produzem maiores quantidades de
subprodutos de suas oxidagdes, além de esses subprodutos possuirem estruturas

quimicas mais complexas. Essas estruturas impedem que novas moléculas
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desses alcodis cheguem aos sitios ativos do catalisador, diminuindo assim a
corrente produzida.

A figura 39 ilustra a dependéncia da concentragédo, no ponto de saturagao
com o tipo de alcool utilizado. Percebe se que estruturas mais simples comportam
maiores valores de concentracdo, devido a facilidade da chegada de novas
moléculas a serem oxidadas nos sitios ativos do catalisador. Estruturas mais
complexas, como o etilenoglicol e glicerol necessitam de concentragdes menores
para atingirem o ponto de saturagdo, pois a oxidagdo de poucas moléculas ja é
suficiente para impedir que a oxidacdo desses acontega na superficie do
eletrocatalisador.

1,4

1,2 5
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1,0

0,8 H

0,6 —

0,4 H

Conc. Saturagao / mol.L

0,2 H

0,0 —

Metanol Etanol Etilenoglicol Glicerol

Combustiveis

Figura 39: Histograma ilustrando a variagdo da concentragdo no ponto de

saturacéo dos diferentes alcoois estudados sobre a superficie do ECC/a-Ni(OH),.

4. 11 Estudo térmico do ECC-BM/a-Ni(OH),.

As células a combustivel podem ser classificadas quanto a sua
temperatura de operagdo. Células a combustiveis alcalinas operam em

temperaturas préximas a 80°C [184]. Outras células a combustivel, como por
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exemplo, células a combustivel de acido fosférico operam em temperaturas entre
190 e 220°C. Para as células a combustivel de alcool direto, a faixa de
temperatura de trabalho se encontra entre 60 e 120°C [52]. Dessa forma se faz
necessario um estudo da estabilidade do ECC-BM/a-Ni(OH), em funcao
temperatura de trabalho gerado no eletrodo. O eletrodo modificado foi calcinado a
200°C durante 2 horas, e entao foram realizadas medidas de voltametria ciclica a
fim de obter respostas sobre sua estabilidade eletroquimica. A figura 40 ilustra os
voltamogramas ciclicos, antes e apdés o tratamento térmico do ECC-BM/o-
Ni(OH), a 200°C durante duas horas.

30,0

20,0 H

-2

I/ mA cm

Antes da Calcinagéao
Apo6s a Calcinagéo

-30,0 , . . . . . . . .
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E/V vs. Ag/AgClI

Figura 40: Voltamogramas ciclicos do ECC-BM/a-Ni(OH), antes e apds a
calcinacdo a 200°C, durante 2 horas em KOH 1,0 mol.L" e velocidade de

varredura de 20 mV/s.

Pode ser observado pela Figura 40 a diminuicdo da definicdo dos picos
voltamétricos, proximos a 0,41 e 0,27 V conforme as reag¢des 11 e 12. Sugere-se
que, com o0 aquecimento e consequente perda de agua, em uma temperatura
préxima a 97°C a amostra, agora seca, perdeu-se a mobilidade dos ions OH",

diminuindo assim a quantidade desses ions em contato com o niquel, o que inibe
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o processo de oxidacdo/reducao desse metal e, consequentemente, a perda da
definigdo desses picos. Conforme ilustrado na Figura 40, apesar do aquecimento
a 200°C, ainda ha, embora em menor quantidade, os picos referentes ao par
redox do niquel. Isso nos mostra que o ECC-BM/a-Ni(OH), é eficaz na utilizagao
como catalisador para células que utlizam temperatura proximas a realizada
nesse processo de calcinagdo. Observou-se ainda que, apdés o processo de
calcinagao, a corrente produzida pela reagao de oxidagao do niquel, (reacdo 11)
aumenta conforme o numero de ciclos aplicados ao ECC-BM/a-Ni(OH), (figura
nao mostrada), conforme acontece com o catalisador sem sofrer tratamento
térmico (figura 26). Dessa forma, pode-se sugerir que o material continua
eletroativo, mesmo em sistemas onde temperaturas maiores sao necessarias

para aplicacdes em células a combustivel.

4.12 Caracterizagao estrutural do ECC-BM/a-Ni(OH),.

A fim de verificar possiveis mudangas na estrutura dos materiais
sintetizados, os mesmo foram submetidos a analises de difracdo de raios x,
conforme ilustrado na figura 41. A analise de difracdo de raios x realizada antes e
ap6s a modificagdo com nanoparticulas de hidréxido de niquel ndo mostrou
nenhuma diferenga estrutural do composto, apenas uma diminuicdo da
intensidade do sinal 002 apds a adicdo do modificador. Isso pode ter ocorrido
devido a forma de preparagdo da amostra. O pico 100% do a-Ni(OH),, em 10.30°
[184], deveria aparecer no difratograma apds a sua adi¢cao, no entanto esse pico é
mascarado pelo pico 001, correspondente a fase amorfa do SiO,, e ainda pela
pequena quantidade do mesmo que foi utilizada como catalisador.

Pode ser observado, ainda, um leve deslocamento do pico 002 para
menores valores de 26, o que pode estar relacionado com a intercalacédo do
material nas lamelas do ECC-BM. Apds a calcinacdo do material, observou uma
diminuicdo de intensidade na regido amorfa, sugere-se que a perda de agua
adsorvida e possivel reacdo de combustdo do éter ocorreram, modificando
levemente a estrutura do modificador, diminuindo assim o pico 001 que

corresponde a regido amorfa da silica presente no ECC.
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Figura 41: Difratogramas de raios x dos materiais sintetizados a base de carbono

ceramico, modificados ou nao, antes e apds a calcinagéo a 200°C por 2 horas.

5. CONCLUSOES.

A partir da analise do planejamento fatorial, pode-se constatar uma maior
sensibilidade e reversibilidade para o ECC preparado com 35 uL de NaOH,
propor¢ao 60/40 m/v (grafite/precursor) e o MTMS como precursor. O tratamento
estatistico indicou que, para a obtencdo de uma melhor sensibilidade de corrente,
os fatores tipo de precursor e quantidade de catalisador estudados devem ser
levados em consideragéo. Para os valores de AE, a interagdo de segunda ordem
entre o tipo de catalisador e sua quantidade foram significativas. E importante
ressaltar que a utilizacdo de tal metodologia para a otimizacdo dos parametros
experimentais apresentou-se adequada, uma vez que a realizagdo de um estudo
univariado acarretaria resultados equivocados acerca das condicbes mais

propicias para a preparacao dos ECC.
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As andlises de MEV dos ECCs obtidas utilizando-se os diferentes
precursores e catalisadores indicaram que provavelmente uma menor
compactacao obtida pela catalise basica facilita o processo de transferéncia de
elétrons na interfase eletrodo-solucéo. As analises dos espectros FTIR mostraram
que o grau de condensacao para os materiais obtidos por catalise basica € inferior
ao obtido com catalisador acido, confirmando assim que esse tipo de rota
catalitica produz um material mais poroso.

Os difratogramas mostram-se semelhantes entre si para todos os
materiais analisados (AT, AM, AT, BM), sendo observados apenas picos
caracteristicos do grafite. Diante dos resultados obtidos, pdde-se constatar que o
ECC demonstrou-se um material robusto e estavel com potencial para a
construgédo de novos sensores eletroquimicos.

Os testes eletroquimicos confirmaram a eletro-oxidagao dos alcoois
estudados em potenciais inferiores a 0,6 V vs. Ag/AgCl, potencial este menor
quando comparados com catalisadores a base de metais nobres, gerando altas
densidades de corrente, sem perda da atividade catalitica perante o numero de
ciclagens. Nao houve envenenamento do ECC-BM/a-Ni(OH), mesmo apds
sucessivas varreduras na presenca de etanol. O ECC-BM/a-Ni(OH), se mostrou
eficaz na eletro-oxidacao dos alcodis em concentracbes mais elevadas, quando
comparados a literatura. O catalisador produzido se mostrou ativo mesmo apés o
tratamento térmico, permitindo seu uso em células a combustivel de alta
temperatura. A variagdo da concentracdo do eletrdlito também foi estudada,
sendo esse um fator relevante na densidade de corrente produzida. A partir dos
resultados obtidos o emprego de eletrodos a base de carbono ceramico
modificados com nanoparticulas de a—hidroxido de niquel se mostrou um material
promissor para o uso como anodos em ceélulas a combustivel de alcool direto em

meio alcalino.
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