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RESUMO

Neste trabalho apresentamos um estudo comparativo da estrutura e do
comportamento eletroquimico das fases alfa e beta hidroxido de niquel [Ni(OH);]
em diferentes eletrdlitos suporte. Os materiais foram preparados pelo método sol-
gel e precipitagcdo em meio alcalino. Também foram preparados materiais mistos
eletroativos (MMEs), obtidos pela combinacdo dos coloides de Ni(OH), com
argilas esmectitas naturais, formando Materiais Mistos Eletroativos com o Ni(OH)
estavel eletroquimicamente, apos ligado as argilas.

As fases alfa e beta-Ni(OH), foram caracterizadas por difracdo de raios X
com luz Synchrotron, e revelaram valores de indices de Miller (hkl) tipicos das
fases alfa (003), (006) e (101), planos de reflexdo caracteristico da fase com o
d(003) entre 11,48 A para [a4-Ni(OH),] e 9,86 A para [0a,-Ni(OH),]. Difragéo de
raios X para fase BNi mostra planos caracteristicos (001), (100), (101), (110), com
o espacamento basal (001) de 4,66 A. Os dados de TG / DTA, SEM-EDS, EAA
estdo de acordo com a composi¢ao, tanto da fase alfa, quanto da fase beta-
Ni(OH),.

Eletrodos de disco de platina foram modificados com os géis alfa-Ni(OH),
e ciclos voltamétricos exibem par de pico (anddica e catddica) mais agudos e
simétricos em relagdo a fase beta. Curiosamente, para os eletrolitos NaOH e
LiOH, apresentaram os melhores perfis voltamétricos que eletrélito KOH, que é
comumente utilizado. Além disso, os voltamogramas ciclicos (VCs) para a fase as-
Ni(OH), mostrou ser uma combinagédo dos VCs do a,-Ni(OH), e o beta-Ni(OH),
sugerindo que o material eletroativo alfa2 tem melhor performance eletroquimica.

A preparagao dos materiais mistos eletroativos (MMEs) foi obtida a partir da
combinagao do alfa-hidroxido de niquel coloidal com argilas naturais (Volclay™ e

Argel™), o que permite de serem produzidos em grandes quantidades. No perfil

Xiii



de difracao de raios X foi observado a presenca da fase a-Ni(OH), na superficie
da argila e o deslocamento do pico 001, indicando a intercalagao pelo aumento do
espacamento interlamelar das argilas. Dados de analise termogravimétrica
(TG/DTA), demonstram que o Ni(OH), quando estabilizado nas argilas, aumenta
sua estabilidade térmica em 100 °C, associado a sua decomposicao. Imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e mapeamento por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) corroboram com essas caracteristicas e com a
distribuicdo homogénea do niquel nas argilas.

A atividade eletroquimica foi medida utilizando eletrodos quimicamente
modificados (EQMs). Os VCs apresentam picos redox simétricos, caracteristico
do par redox Ni"/Ni". O MME a,Ni-Argel apresenta razdo entre as cargas
anddica e catodica (Qpa/Qpe) = 1, Ou seja, reversivel e estavel com capacidade de
carga no 1° ciclo de 382 mAhg™, e aumento no 500° ciclo para 489 mAhg'. O
MME azNi-Volclay apresenta capacidade de carga maior, porém aparece ondas
anodicas acopladas, podendo ser devido a formacédo da fase [(B-Ni(OH), apos
ciclagens sucessivas. Neste sentido, os MMEs apresentam-se como bons
materiais para armazenamento de energia, como também podem ser aplicados

em eletrocatalise de alcodis, e eletrossintese de alcodis como o ciclohexanol.
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ABSTRACT

This work presents a comparative study of structure and electrochemical
behaviour of the alpha and beta phases of nickel hydroxide [Ni(OH);] on different
supporting electrolytes. The materials were prepared by sol-gel method, and
precipitation in an alkaline medium. Electroactive mixed materials (EMM), obtained
from the combination of colloids of Ni(OH), with natural smectite clays, with the
aim of stabilizing the Ni(OH), by the clays were also prepared.

The alpha and beta-phase Ni(OH), were characterized by X-ray diffraction
with Synchrotron Light and showed indices Miller values (hkl) typical of the alpha
phase (003), (006) and (101) planes of reflection characteristic of phase with the d
(003) from 11,48 A for [a4-Ni(OH),] and 9,86 A for [a2-Ni(OH),]. XRD for phase BNi
shows characteristic planes (001), (100), (101), (110), with the interlayer spacing
(001) of 4,66 A. The TG/DTA, SEM-EDS, EAA and Raman spectra data confirm
the composition and properties showing the alpha and beta phases of nickel
hydroxide according to the method of preparation.

Platinum electrodes modified were with the gels alpha-Ni(OH),,
voltammetric cycles exhibit peak pair (anodic and cathodic) more acute and
symmetrical in relation to the beta phase. Interestingly, for the NaOH and LiOH
electrolyte, showed the best voltammetric profiles KOH electrolyte, which is
commonly used. Furthermore, the cyclic voltammograms (CVs) for the phase as-
Ni(OH), was found to be a combination of VCs a,-Ni(OH), and beta-Ni(OH),,
suggesting that the electroactive material has alpha, best electrochemical
performance.

The preparation of the mixed electroactive material (EMM) was obtained

from the combination of alpha-nickel hydroxide colloidal with natural clays
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(Volclay™ and Argel™), which allows of being produced in large quantities. In the
X-ray diffraction profile the presence of a-Ni(OH), layer on the surface of the clay
and the shift of the peak 001 was observed, indicating the interleaving by
increasing the interlayer spacing of the clays.

Data from thermogravimetric analysis (TG / DTA) show that Ni(OH), as the
stabilized clay enhances the thermal stability at 100 °C, together with its
decomposition. Images of scanning electron microscopy (SEM) and mapping by
energy dispersive spectroscopy (EDS) confirm these features and the
homogeneous distribution of nickel in the clay.

The electrochemical activity was measured using chemically modified
electrodes (CME). VCs have symmetric peaks characteristic redox Ni(ll)/Ni(lll).
The EMM a,Ni-Argel shows the ratio between the anodic and cathodic charge

(Qpa/Qpc) = 1, i.e., reversible and stable with a load capacity in the 1%

cycle of 382
mAhg™, and increased the 500" cycle 489 mAhg™.

The EMM azNi-Volcaly has higher load carrying capacity, but appears
anode coupled wave, which may be due to the formation of B-Ni(OH), phase after
successive cycling. In this regard, EMM present as good materials for energy

storage and/or as non-enzymatic glucose sensor, electrocatalysis of alcohols and

electrosynthesis.
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CAPITULO 1

1. Introducao

1.1 Novos materiais

O que impulsiona o0 homem ao desenvolvimento de novos materiais com
potencial de aplicacdo é o seu aprimoramento e a necessidade do seu uso, isso
vem desde a idade da pedra, até os dias atuais. Ou seja, na idade da pedra (
4000 A.C ) houve a descoberta da escrita, e armas moldadas a partir das rochas,
também a descoberta do fogo.

No periodo contemporaneo desde o ano de 1789 até os dias atuais, houve
uma grande evolugdo na ciéncia e nas tecnologias, como fabricacdo de veiculos,
avides, rodovias, meios de comunicagao altamente sofisticados com o homem
interigado ao mundo “24 horas”. Producdo de eletrbnicos, medicamentos,
equipamentos de alta tecnologia para exames clinicos, também materiais
aplicados em diferentes formas de obter energia que nao seja a partir do petréleo
e recursos hidricos, a descoberta do DNA, etc [1].

Isso mostra que na medida em que o homem sente a necessidade de
desenvolver novas tecnologias para seu uso, novos materiais sdo desenvolvidos
e aplicados. Zarbin mostra [2] a importancia da quimica de materiais. As relagdes
entre aplicacao, estrutura, propriedades e métodos de preparacédo tem a quimica

de materiais no centro ( Figura 1 ).

Aplicagao e
desempenho

Propriedades

Estruturae
composigao

Sintese e
processamento

Quimica de Materiais

Figura 1. Relacdo entre aplicagdo, estrutura, propriedades e preparagdo de
materiais [2].

O esquema demonstra que esses conceitos estao interligados, ou seja, se
estamos procurando um material para uma aplicacdo especifica, deve-se

compreender qual € a propriedade que o material deve possuir para que seja




usado naquela aplicacdo. A partir disto, define-se qual € a composi¢cao quimica e
qual a estrutura do material capaz de fornecer a propriedade desejada e,
finalmente, investiga-se qual a melhor via de obter os materiais, de forma que seja
possivel reproduzir a composi¢ao quimica e estrutura desejada.

Neste propodsito, a presente tese visa a sintese das fases alfa-Ni(OH), e
beta-Ni(OH), [3], considerando a determinacao das diferengas estruturais e de
composicao dos polimorfos, propriedades e comportamento eletroquimico. Pelo
fato de existir poucos trabalhos na literatura relacionado a sintese quimica da fase
alfa-Ni(OH),;, a maioria dos trabalhos estdo relacionados aos métodos de
preparagao via eletroquimica, devido a aplicagdes em armazenamento de energia
[4 - 14]. Em ambos os métodos existem vantagens e desvantagens.

Por métodos eletroquimicos a um maior controle na producdo dos
materiais, tendo como desvantagem na sintese uma produgdo pequena de
material, em geral apresentam baixa estabilidade eletroquimica, ou seja, resistem
a pouca ciclagem redox, em média apods trinta ciclos, ocorre diminuicdo da
corrente anddica, envelhecendo e convertendo-se a fase p-Ni(OH),. Ja via sintese
quimica existe a possibilidade de produzir grandes quantidades, mas tendo como
desvantagem a dificuldade de controlar a formagao dos materiais. No entanto a
literatura aborda materiais sintetizados estaveis eletroquimicamente acima de 500
ciclos

Além da sintese das fases alfa e beta-Ni(OH),, foram preparados os
materiais mistos eletroativos (MMESs), envolvendo argilas esmectitas (Volclay e
Argel), como parte principal da composi¢ao dos MMEs. No presente estudo dos
novos MMEs, foi seguido a sintese de Rocha et. al. [15,16] com a preparagao do
composito argila Bentonita / Ni(OH), nomeado de (BNi). A sintese do compdsito
chamado no momento de MMEs envolve e interagdao do Ni(OH), em argilas,
existindo a possibilidade do Hidroxido de Niquel estar intercalado, ou também
com uma forte interagdo na superficie das argilas. A estabilizagdo dos polimorfos
e Ni(OH), tem wuma vasta aplicagdo como; eletrocatdlise, sensores,
armazenamento de energia e em eletrossintese [16 - 28].

No presente trabalho a utilizagdo das argilas (Volclay™ e Argel™) tem
como fungao estabilizar a fase alfa hidréxido de niquel e a fase beta hidréxido de
niquel, mantendo-se estavel eletroquimicamente (potencial redox pouco alterado,

assim como a carga anddica e catddica), utilizando a técnica de Voltametria




Ciclica, sem qualquer tratamento térmico dos materiais quando adicionados na
superficie do eletrodo de trabalho, ou como ocorre em sinteses, que utilizam
aditivos, como os ions, Co*, Mn*, AI*}, Ce*, etc., como estabilizadores do
polimorfo alfa-Ni(OH),, podendo aumentar o custo da sintese [29 - 34]. Outra
funcdo desempenhada pelas argilas é a dispersdao das particulas alfa e beta-
Ni(OH),, evitando a formacdo de agregados, aumentando os sitios ativos nos
Materiais Mistos eletroativos ( MMEs ).

Portanto, ocorre um efeito sinérgico quando ¢ aliada a interagédo das argilas
Esmectitas com os materiais eletroativos. Com as argilas esmectitas mantendo
sua identidade, sem promover delaminagao, e as fases alfa e beta Hidréxido de
Niquel mantendo as caracteristicas estruturais, comprovadas por Difracdo de
Raios X. Também como ja abordado mantém o potencial redox caracteristico
(oxidagao / redugao), mas com a competéncia de aumentar a estabilidade
eletroquimica ( acima de 500° ciclos redox ), mantendo as correntes de pico
anddico e catodico semelhantes aos materiais eletroativos puros. Entretanto a
composigcao de Niquel presente nas argilas esmectitas € menor que 15 % em
relagdo aos materiais “puros”. As composicdes foram encontradas pelas técnicas
de Analise Térmica (TG), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e
Absorcdo Atémica (AAS). A importancia da sintese e estabilizagcdo da fase alfa
hidroxido de niquel é devido a sua versatilidade, podendo ser aplicado em

diversas areas do conhecimento [35 - 42].

1.2 Polimorfos Alfa e Beta - Hidroxido de Niquel

O Hidréxido de Niquel (Ni(OH),) sempre despertou interesse por parte dos
pesquisadores devido a sua versatilidade em aplicagdes eletroquimicas, com
trabalhos aplicados em diversas areas de estudo como: baterias [25, 395],
supercapacitores [29, 36- 37], dispositivos eletrocromicos [34, 38, 39],
eletrocatalisadores de alcodis [40] e sensores de moléculas orgéanicas [28, 41,
42], e recentemente em eletrossintese [26,27].

Nota-se pelos trabalhos publicados na literatura a respeito dos polimorfos
alfa e beta Hidroxido de Niquel, o quanto o material tem potencial de aplicagao

em diversas areas e como a cada ano surgem novos trabalhos.




Para destacar a importancia da sintese do alfa e beta-Ni(OH), foi realizado
uma busca na base de dados do Scopus de trabalhos publicados nos intervalos
dos anos de 2010 - 2014, periodo de desenvolvimento desta Tese.

Os dados estdo sumarizados na Tabela 1, destacando a relevancia em
diversas areas de aplicagao, sendo a busca apenas para as palavras chave do
hidroxido de niquel e alfa-Ni(OH),. Nota- se que nos ultimos quatro anos houve
um grande numero de trabalhos publicados em diversas areas do conhecimento,
destacando a sintese do Hidroxido de Niquel aplicada em baterias com 59
trabalhos nos ultimos quatro anos ( 2010 — 2014 ). A fase alfa — Ni(OH),, nédo
houve relatos de aplicagées em baterias, mas ha um grande numero de trabalhos
aplicados em sensores, eletrocatalise e eletrooxidacédo de alcodis, O fato por néo
existir trabalhos aplicados em baterias, ou ter poucas publicagdes € justificado por

ser dificil estabilizar a fase alfa-Ni(OH), apds ciclagens sucessivas.

Tabela 1. Numero de trabalhos envolvendo aplicagdes de alfa-Ni(OH),, obtidos da
base de dados do Scopus (janeiro de 2010 a agosto 2014) [44].

Polimorfos de Ni(OH), 2010 2011 2012 2013 2014 otalde
trabalhos

Todas as aplicagbes 2216 2607 3082 3639 2674 14220

Aplicagbes em baterias 6 11 16 11 IS 59

Polimorfo Alfa-Ni(OH),

Todas as aplicagbes 620 744 916 1048 762 4090

EI_e’ErQOX|dagéo de alcoois 10 15 17 13 11 66

alifaticos

E_Ietroomdagao do 5 6 10 8 4 33

cicloexanol

Aplicagbes em eletrocatalise 19 26 34 45 31 155

Aplicacbes em sensores 59 90 115 136 80 480

Aplicagdes eletroquimicas 142 191 233 294 218 1078

Segundo Bode et. al. [43], hidroxido de niquel pode ser encontrado sob
forma de dois polimorfos principais o—Ni(OH), e B-Ni(OH), no estado
descarregado e no estado carregado com a fase eletroativa oxidada a fase y e B-
Ni(OOH), respectivamente. Esses materiais possuem estruturas diferentes tanto

no estado carregado quanto descarregado, representados na Figura 2 [43].




A diferenca estrutural entre as estruturas € o empacotamento ordenado ao
longo do eixo cristalografico ¢ para a estrutura $-Ni(OH),, e desordenado para a
estrutura a-Ni(OH),, sendo que neste ultimo ha deficiéncia de ions hidroxila (OH"
), tendo como consequéncia o empilhamento das lamelas carregadas com carga
positiva, facilitando a entrada de moléculas de agua, e também anions (An’) como
NOs, COs2% CH3COO", CI, que fazem parte dos sais de partida, fonte de Ni%*,
podendo ocupar o0s espagos interlamelares, promovidas por ligagdes de

hidrogénio, aumentando a distancia interlamelar na estrutura do a—Ni(OH),.

carga
B-Ni(OH), < > B-Ni(OOH)
descarga
A
envelhecimento sobrecarga
v
carga
a-Ni(OH), < > - Ni(OOH)
descarga

Figura 2. Diagrama de Bode adaptado, mostrando as diferentes formas
estruturais do Ni(OH), [ 43 ].

Destaca-se que, a fase a-Ni(OH), também apresenta estrutura cristalina do
tipo hexagonal, porém com parametros de rede a = b = 3,08 A e ¢/3 2 7,6 A.
Assim o material pode ser formulado como: Ni(OH)..«(An’)xn, m(H20). Nota-se pelo
trabalho de Delahaye-Vidal et al. 1996 [45] que o grande responsavel pelo
aumento da distancia basal, sdo os anions mais volumosos. A fase (B-Ni(OH);
apresenta estrutura hexagonal compacta organizada e fechada, as reflexdes em
20, com picos de difracéo (hkl) sdo estreitos e com elevada intensidade nosplanos
de difragédo em 2 6, (001), (100), (101), (102), (110), com o parametro de rede no
eixo (a = b#c) com a célula unitaria a = b= 3,12 A e ¢ = 4,6 A (Figura 3.b) e
espacamento interlamelar no plano d(001) ~ 4,6 A[43, 46 - 50 ].

Também pode existir a possibilidade de fases intermediarias, onde a
literatura aborda poucos trabalhos, como exemplo a fase By relatada por Faure et

al. [51], com planos de reflexdo (hkl) alargados e de menor intensidade, nao




havendo mudanga nos planos cristalinos comparado a fase beta, mas sim na sua
cristalinidade. Com a técnica eletroquimica, por voltametria ciclica possibilitando
observar as diferengas, principalmente pelos diferentes picos anddicos e
catddicos e pela capacidade de envelhecimento que cada material possui, ou pela
maior diferenga entre o pico anddico e catédico [ 52 - 55 ].

Os dados obtidos por difracdo de raios X foram calculados com o uso da
equacdo de Bragg (nA = 2d(n) senB), onde: n é a ordem de difracdo, dp) € 0
espacamento basal para o pico de indice hkl, e o0 6 e o angulo de Bragg
determinado pela posig¢ao do pico de difragao [16,56].

Neste caso com os parametros de rede a e c ja discutidos, foi possivel
determinar a distancia Ni - Ni nas lamelas e entre as lamelas respectivamente,
sendo também possivel determinar o espaco interlamelar pelo plano d(001) para
fase B-Ni(OH), e d(003) para fase a-Ni(OH),. A Figura (3.a e 3.b) representa a
estrutura da fase beta, mostrando como os atomos de Ni*? e oxigénios estao
organizados para formar uma estrutura hexagonal tanto para fase beta quanto
para fase alfa-Ni(OH),, diferentes da fase y-NiOOH, que forma um arranjo
estrutural romboédrico.

Na Figura 3.a, é ilustrado cada ion Ni(ll) rodeado por seis atomos de
oxigénio equidistantes, trés localizados acima e trés abaixo do plano do metal,
como um conjunto de octaedros de NiOg, representado por poliedros, com o
niquel de cor verde e o oxigénio azul, unidos pelas arestas formando camadas
lamelares. As esferas em amarelo estdo representando a espessura da lamela
com o plano de reflexdo d(100) de 2,75 A, para o espagamento basal (espessura
da lamela + o espaco entre as lamelas) medido pelo parametro de rede c, ou pelo
plano de reflexdo d(001) de 4,6 A para fase beta-Ni(OH),. Para fase alfa d(003) os
valores sao maiores que 7,6 A, nota-se também na Figura 3.b, a distancia Ni—Ni
entre dois centros octaédricos de 3,12 A, destacando na célula unitaria o
parametro a, representado por esferas de Ni*? em amarelo na horizontal.

Todos os materiais mistos eletroativos (MMES) e os respectivos polimorfos,
foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), e também foi utilizado
técnicas complementares para determinar a estabilidade térmica (TG - DTA), e o
comportamento vibracional RAMAN, medidas eletroquimicas por Voltametria
Ciclica (VC) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que mostra a diferenca

dos materiais em questao [2, 15, 17, 32, 57].
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Figura 3. Estrutura cristalina da fase B-Ni(OH), em perspectiva 2-D. A) arranjo do
Ni*? (esferas verdes), rodeados por 6 atomos de oxigénio (esferas azuis)
formando um octaedro, com arranjo hexagonal, foram omitidos os atomos de
hidrogénio b) organizagcao das lamelas em forma de poliedros, mostrando os
octaedros de NiOg, com os respectivos valores dos parametros de rede ae ce a
espessura das lamelas, omitido os hidrogénios ligados ao oxigénio.

A fase B(Il) / B(lll) tem a preferéncia da industria de baterias comerciais de
Ni-MH por ter certas vantagens, como estabilidade maior que a fase a-Ni"(OH),
/ y-Ni"(OOH), também maior vida de ciclagens, porém apresenta alguns
problemas como sobrecarga na fase B-Ni(OOH) gerando a fase y-Ni(OOH), efeito
irreversivel chamado efeito gama (y), apresenta capacidade de carga especifica
tedrica de B(Il) / B(lll) de 291 mAh.g™", capacidade menor que a fase alfa, outro
problema sdo os potenciais redox das reagdes [B-Ni(OH), / B-NiOOH] muito
proximos da formacgédo de oxigénio (OH / O), com isso o material eletroativo
perde parte de sua carga no processo de eletro-oxidacdo da hidroxila (OH"
Yformando o gas O, [58-61].

Ja o a-Ni(OH),, por ter espaco maior entre as lamelas e desordem em sua
estrutura, possui melhores propriedades eletroquimicas e mecanicas em relagao
a fase BNi, isso se deve ao fato da estrutura a-Ni(OH), apresentar uma maior
exposicao dos sitios ativos do hidroxido, proporcionando, além da facilidade da
difusdo iénica, aumento na condutividade no meio, isso melhora o processo de
intercalacao / desintercalagdo que ocorre no processo redox, conduzindo a uma
capacidade de carga especifica tedrica do a-Ni(OH), / y-NiOOH ( 433mAh g™'),

ser em torno de 67 % superior que a fase 3, essa diferenga segundo Corrigan et.




al. [60], é a quantidade de elétrons envolvido no processo redox, na fase B ser
menor que na fase alfa.

O esquema da Figura 2 proposto por Bode et. al [43], mostra que a fase
alfa pode envelhecer e formar a fase beta, esse envelhecimento é causado pelos
ciclos de carga e descarga, com o0s anions e cations Também a agua que
desintercala da matriz a-Ni(OH),;, nos processos de oxidagdao e reducao,
perdendo suas caracteristicas, principalmente por estarem em meio alcalino.

No presente trabalho foi sintetizado o material eletroativo a-Ni(OH);
seguinte a rota via sol gel proposta por Rocha et al. [15 — 16], mas com a
alteracdo de um dos materiais de partida, foi substituido KOH por NaOH, para
analisar o efeito do cation na estrutura [15]. A fase B-Ni(OH),, foi seguida a rota
por precipitagdo, método proposto por Ming-Yao Cheng et. al., com adaptagdes [
62]. Foi utilizado como material de partida cloreto de niquel hexaidratado [NiCl;
6H,0], e para diminuir o tamanho de particula foi feito tratamento sonoquimico.

As técnicas de sintese inorganica tém vantagem em relagao as técnicas via
eletroquimica por sintetizar materiais em grande quantidade, com baixo custo, e
também de facil reprodutibilidade. Apesar de estudos mostrarem que fase a alfa
sintetizada por eletrodeposi¢cdao, ou por métodos convencionais de sintese
quimica, nao serem estaveis termodinamicamente com o material eletroativo alfa -
Ni(OH), perdendo a sua estabilidade apés varias ciclagens (carga/descarga). E
um material promissor, pois na pesquisa atual outros trabalhos estdo sendo
desenvolvidos e aprimorados com adi¢géo de aditivos como ( Co, Mn, Cd, Al, Ce )
na matriz do hidréxido de niquel [27 - 30, 32, 63].

Rocha, M. A. et al. [16] mostra que a fase alfa pode ser estabilizada até
250 ciclos de carga / descarga. Essa estabilizacdo da fase alfa mesmo apds
processos de ciclagens, mantém seu potencial de descarga praticamente
constante, também a oxidacdo dos pares redox Ni'/Ni" acontece em regides mais
catddicas, distante da produgdo de gas oxigénio a partir da hidroxila ( OH/0; ),
com isso energia acumulada no processo de carga Niquel (lll), sera aproveitada
ou na bateria, ou em eletrocatalise, etc, ndo sera perdida parte da energia para
formagao do gas O,, um inconveniente em baterias de ( Ni-MH ).

Espera-se que esses materiais sejam promissores para aplicar em baterias
estacionarias de Ni-MH e sensores amperométricos, eletrocatalise e

eletrossintese. Para avaliagao dessas aplicagbes nao foi desenvolvido protétipos




para as devidas aplicagdes, mas foi estudado a estabilidade voltamétrica de
oxidagao/redugao, com os MMEs mantendo a corrente acima de 500° ciclos.
Também foi analisada a capacidade dos materiais mistos eletroativos quanto ao

seu comportamento quando oxida alcodis alifaticos, alcool ciclico, e agucares.

1.3 Argilas e Materiais Mistos eletroativos (MMEs)

O interesse no estudo em torno das argilas vem crescendo muito,
principalmente no que diz respeito a sua constituicao, estrutura e propriedades
fisico-quimicas. Elas fazem parte de quase todos os tipos de solos e também
podem ser encontradas isoladas em depdésitos minerais. Devido ao seu baixo
custo, as argilas podem ser utilizadas em diversos produtos comerciais, tais
como: plasticos, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos e veterinarios, com a
finalidade de aumentar o volume e modificar suas propriedades fisicas e quimicas
[64 — 65].

De maneira geral, o termo ARGILA significa um material natural, de textura
terrosa e de granulacdo fina que, quando umedecidas com agua apresentam
plasticidade e intumescimento. As argilas sédo classificadas em grupos com base
nas semelhancas de composicdo quimica e na estrutura cristalina. Podem ser
classificadas em dois grupos principais: estruturas bilamelares (1:1), na qual
apenas uma folha octaédrica de AlOg esta ligada a uma folha tetraédrica de SiOy;
e estruturas trilamelares (2:1), na qual uma folha octaédrica de AlOg esta entre
duas folhas tetraédricas de SiO4, pertencem a classe das argilas do tipo esmectita
[ 65 — 68 ]. Na Figura 4 encontra-se a representagdo esquematica da classe do
argilomineral 2:1, classe das esmectitas e grupo das montmorilonitas (Volclay e
Argel) utilizadas como hospedeiro das fases dos Ni(OH), neste trabalho, mais
precisamente com semelhanca em relacdo a Figura 4.A, a Figura 4.B representa
uma bentonita sédica, e a Figura 4.C demonstra como pode ocorrer a intercalagao
de espécies convidadas, que podem ser tanto organicas como inorganicas entre
as lamelas das argilas. Na estrutura foi idealizada a intercalagdo do hidroxido de
niquel, ou seja, a substituicdo de cations pelos materiais eletroativos, geralmente
ocorre aumento do espacamento basal, plano d(001). Mas também pode haver

simplesmente a interagao na superficie da argila [69-71].
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Figura 4. (a) representacdo esquematica da estrutura (2:1) da esmectita, uma
folha octaédrica AlOg entre dois tetraedros de com diferentes cations trocaveis
[66]; (b) argilomineral com ion Na® entre as lamelas (bentonita sodica); (c)
proposta de formacdo do MME idealizado com os polimorfos intercalado na
estrutura da argila, substituindo os cations trocaveis, alterando a espessura da
lamela (espaco interlamelar ou espagamento basal).

As argilas que sao classificadas como catidénicas, com o silicio coordenando
a um tetraedro com quatro oxigénios pode ser substituido pelo aluminio (AI**). O
aluminio que coordena a estrutura octaédrica, pode ser substituido pelo magnésio
(Mg*?), ou pelo ferro (Fe*?), as substituicdes na estrutura geram cargas negativas
nas lamelas, por isso entre as lamelas chamadas “galerias” ha cations trocaveis
mantendo a estrutura lamelar neutra [72 - 75]. Esse argilosilicato pertence a
classe das esmectitas e grupo das montmorilonitas ilustrado na Figura 4, férmula
geral [Mo3(Al167Mgos7) SisO10(OH)2nH20], onde M=(Na*,K*, Mg*3,Ca*?) podem
ser os cations trocavel [69 - 70].

Para o desenvolvimento dos materiais mistos eletroativos (MME), além das
argilas esmectitas (Volclay e Argel) como hospedeira, foi utilizado como material
eletroativo o hoéspede hidréoxido de niquel. Cada substancia, com suas
propriedades quimicas e fisicas individuais, com as argilas sendo materiais
isolantes e com capacidade de intumescer em meio aquoso até 20 vezes seu
volume sem ocorrer esfoliagcao, e os polimorfos de hidroxido de niquel apesar de
possuirem boa reversibilidade eletroquimica, com picos anddicos e catédicos bem
definidos, envelhecem em meio basico, perdendo a atividade eletroquimica, e sua
reversibilidade [64, 19 — 22].

Quando promovida a combinacdo entre as argilas e os polimorfos de

Ni(OH),, formando os MME, ocorre um sinergismo dessa unido. As argilas tém a
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funcao de ser suporte dos MEs (materiais eletroativos), e também colaboram no
processo de transferéncia ibnica. Quando o hidréoxido de niquel oxida e reduz,
também as argilas mantém suas estruturas sem ocorrer colapso. Em
contrapartida, Ni(OH), tem suas propriedades modificadas, principalmente no que
diz respeito a estabilidade eletroquimica, acima de 500° ciclos de carga/descarga,
outro fator é a estabilidade térmica que pode aumentar em média 100 °C quando
estabilizada nas argilas.

Os resultados de espectroscopia de absorcao atdmica mostram que a
quantidade de niquel nos materiais mistos € da ordem de 85 a 90 % menor,
comparado aos polimorfos de hidroxidos de niquel puro, entretanto mesmo com
menor composi¢ao (Tabela 9 - 10), capitulo 4 e secdo 4.3, os resultados
voltamétricos sdo semelhantes, isso provavelmente € influenciado pela disperséo
das fases do hidroxido de niquel na superficie das argilas, havendo como
consequéncia o aumento da area ativa dos MEs, facilitando o processo redox [69-
70].

De acordo como o material eletroativo alfa e beta-Ni(OH), acomoda-se nas
argilas a partir de forgas intermoleculares (interagdes eletrostaticas ou ligagdes
covalentes) para formar o compdsito. A literatura aborda trés possibilidades de
ocorréncia de formacéao, para qualquer hospedeiro [15,76-80].

- Na primeira proposta de formacéo do compdsito, a fase do hospedeiro é
absorvida pela matriz lamelar com formato de microcompasitos, no caso a argila,
ou outra matriz organica e / ou inorgénica, ndo havendo intercalagdo, mas sim
dispersao na superficie da matriz;

- A segunda forma €& o nanocompdsito intercalado, nesse caso, uma fase

organica ou inorganica intercala entre as lamelas da matriz, havendo
simplesmente aumento do espagamento basal do plano d(001), com as argilas
mantendo sua estrutura intacta, sem haver esfoliacao,

- A terceira forma, € o nanocompdsito esfoliado, a formagao ocorre com a

interacao entre o hospede e o hospedeiro, tendo como consequéncia a esfoliagcao
total ou parcial da matriz lamelar, promovendo uma interacdo das lamelas com
material incorporado. Neste caso deixa de existir o plano basal d(001) da argila,
ou o pico de difracdo aparece alargado e de baixa intensidade, prevalecendo a

desordem ao longo do eixo cristalografico c. Essa proposta néo é evidenciada no
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trabalho de preparacao dos MMEs (Argilas / Ni(OH),),verificada pelos dados de
DRX [15,81-83].

Tanto a primeira quanto a segunda proposta de formagdo de
nanocompdsito, pode fazer parte da sintese dos MMEs. Apdés o Ni(OH);
estabilizado nas argilas Volclay e Argel, € possivel atribuir os picos de DRX da
fase alfa e beta-Ni(OH),, no compésito, evidenciando a presenca do ME na
superficie das argilas. Por outro lado, a expansdo no plano d(001) das argilas
demonstra fracdo do Ni(OH), intercalado nas argilas [15].

O estudo realizado por Rocha et. al. [5], incorporou o a-Ni(OH);
nanoestruturado na argila Bentonita, possibilitando melhorar as propriedades
eletroquimicas do hidroxido de niquel, com a estabilizacdo da fase alfa, como
ilustrado na Figura 5, o voltamograma ciclico da fase alfa estabilizada apds

ciclagens sucessivas por voltametria ciclica.
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Figura 5. Estabilizagdo da fase a-Ni(OH),;, obtida pelo processo sol gel,
incorporada na argila. Adaptado do artigo de Rocha, M. A. et al. [15].

Dessa maneira, na preparagao de compdsitos ou nanocompaositos tem sido
destacado um grande interesse por argilas, pois suas lamelas com dimensdes
tipicamente nanométricas ou micrométricas possibilitam a formacado de
nanocompdsitos que combinam as vantagens da matriz argilosa com as
particulas modificadoras. Desse modo, conforme a funcionalidade do grupo
ancorado pode-se alterar a superficie das argilas direcionando a utilizagdo para
diversos fins da nova fase formada [15,74-78].

O presente trabalho refere-se ao desenvolvimento de materiais eletroativos

baseados em nanoparticulas alfa e beta hidréxido de niquel estabilizado em
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argilas esmectitas, para aplicagdes eletroquimicas. A manutengdo das
propriedades eletroquimicas do hidréxido de niquel é fortemente influenciada pela
natureza das argilas, composigao e pelo procedimento de preparacdo. A ideia de
combinar vantagens das argilas com as propriedades eletroquimicas do material
eletroativo alfa e beta hidréoxido de niquel é o escopo da pesquisa em discusséo.
O modo de combinar argilas e o alfa e beta Ni(OH), visa desenvolver novos
materiais com melhores propriedades Opticas, mecanicas, estruturais,
morfologicas e eletroquimicas, diminuindo os impactos ambientais. Sabendo que
as argilas além de serem materiais de baixo custo e de facil disponibilidade, sao

naturais.
1.4 Estado da Arte

1.4.1 A importancia dos métodos de preparagdo e a estabilizagdo da fase
alfa e beta Hidroxido de Niquel

A tabela 1 mostra que ha um grande numero de trabalhos publicados na
literatura a respeito da sintese de Ni(OH),. A grande procura pela sintese desse
material e a sua versatilidade, ou seja, pode ser aplicado em diversas areas das
ciéncias, como: baterias Ni-MH [5, 7], sensores amperométricos [42], dispositivos
eletrocrémicos [6,8], eletrossintese [26, 27], produgao de hidrogénio a partir de
alcoois, e poliacoois [12,92]. E um material de facil preparacéo, tanto via sintese
quimica [15, 16, 29, 33, 60], quanto por sintese eletroquimica [29, 32, 34, 63], isso
pelo fato do Ni(OH), ter uma constante de solubilidade extremamente pequena
Kos = 5,47 107"®, com os sais de niquel de facil precipitacdo em meio alcalino,
formando materiais eletroativos [93, 94].

Existem diversas vias para sintese dos polimorfos de hidréxido de niquel,
por exemplo, filmes de polimorfos de Ni(OH),, utilizam sais de Ni*?, ao qual é
aplicado um potencial catédico reduzindo a niquel metalico em meios aquosos de
sulfato/acetato [95], em seguida € oxidado a hidroxido em solugdes alcalinas.
Método semelhante ao de Corrigan [96] € aplicado com a precipitagcdo do
hidroxido de niquel pela redugao do anion nitrato, em amoénia e hidroxila (OH").

Wu et al. [97] sintetizaram por um método simples, filmes porosos de
Ni(OH), em solugcbes aquosas de acetato/sulfato em condi¢gbes galvanostaticas,

seguida por sinterizagdo em varias temperaturas, caracterizados por microscopia
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eletrbnica de transmissao e difracdo de raios X e medidas eletroquimicas. No
trabalho de, Nam et al. [98] foi preparado Ni(OH), com variacdo de correntes
catddicas, caracterizados DRX, MEV e técnicas eletroquimicas. Também ha
trabalhos na literatura onde o Ni(OH), é depositado sob a superficie de nanotubos
de carbono, empregando técnicas eletroquimicas para a deposicao [99].

Métodos de preparo de polimorfos de Ni(OH), a partir de sintese quimica é
bastante discutido na literatura. Principalmente pelo fato de se buscar preparar
nanoparticulas estaveis, apds ciclagens eletroquimicas por voltametria ciclica
[15,16,100]. Porém, existem diversos fatores que podem influenciar na estrutura,
composicado, morfologia e estabilidade térmica do hidroxido de niquel, como
também no tipo de polimorfo sintetizado (alfa ou beta Ni(OH);) e
consequentemente nas medidas eletroquimicas, fatores como [16,101-103]:

- Diferentes cations (Li*, Na*, K*, NH;") de bases precipitantes.

- O anion do sal precursor de Ni** como: NO3", CO3%, SO4%, CI', CH;COO",

- A influéncia na sintese de diferentes valores de pH.

- A razdo em mols do Ni** em relacdo a base precipitante.

- Efeito do aumento ou diminuicdo da temperatura na sintese.

- Utilizacdo de ultrassom no processo reacional, e a ordem de adicdo dos
reagentes influenciam na formacgao do hidréxido de niquel.

- Utilizacao de solventes apassivantes como: surfactantes aniénicos (acido
poliacrilico), catiénicos (polivinil pirrolidona), neutros (alcool polivinilico, brometo
de hexadeciltrimetilaménio - CTAB), poliacoois (glicerol, etilenoglicol, sorbitol,
etc.), para controlar tamanho de particulas com pds mais dispersos [16,102,103].

- Uso de solventes coadjuvantes como o butanol, etanol, etc.

Rocha et.al. [16] em sua sintese de nanoparticulas alfa-Ni(OH),, adaptou a
sintese sol gel do trabalho de Tower [104], e também por Livage que estudou a
quimica sol gel para 6xidos hidroxidos de metais de transigdo [94]. Diferente de
Tower, Rocha et al. [16] propds avaliacdo da quantidade dos precursores, como a
quantidade do solvente coadjuvante (butanol) e a razdo Ni*>=OH", obtendo
nanoparticulas de a-Ni(OH),, a partir de séis e géis homogéneos, envolvendo 1
Ni*? para cada 20H", e 1 Ni*? para cada 2,6 OH", estaveis eletroquimicamente.

Outros métodos mais comuns para a obtencdo da fase beta-hidréxido de
niquel envolve a precipitagdo quimica de sais de niquel [105] ou sintese

hidrotérmica [106-107]. Por exemplo, Meyer et al. [107] sintetizou hidroxido de
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niquel na forma de po, com diferentes tamanhos e morfologias, dependendo do
agente de precipitacao e a razdo molar (base / metal) [106]. Liang et al. [108,109]
estudou a influéncia do pH e do tempo de reacao durante a sintese hidrotérmica
para obter produtos homogéneos. Sintese sonoquimica de hidréxidos de metal
também tem sido relatada [105-110]. Jeevanandam et al. [110] preparou o
Ni(OH), pelo método de uréia com aplicacdo do ultra-som e Vidotti et al. [34]
sintetiza nanoparticulas de hidroxido de niquel pelo método de sonoquimica para
aplicacdo em dispositivos eletrocrdmicos. Os efeitos quimicos do ultrassom s&o
originarios principalmente dos fenbmenos de cavitacdo acustica, ou seja, a
formagao e crescimento e logo apds colapso implosivo de microbolhas no interior
do liquido. As temperaturas medidas chegam a 5000 K, e pressbdes de 1000 atm
sdo criados [111], formando compostos quimicos com menores tamanhos de
particulas [112].

Embora seja facil sintetizar polimorfos de Ni(OH),, os materiais eletroativos
apds ciclagens sucessivas de carga e descarga mudam sua estrutura,
principalmente pela sobrecarga gerada no carregamento em meio alcalino, por
exemplo, a fase B-Ni(OH), oxida-se a B-Ni(OOH), e pode formar apéds ciclagens a
fase y-NiOOH, que ¢ irreversivel [43]. Agora a fase alfa por apresentar melhores
propriedades eletroquimicas, devido ao baixo potencial anddico ndo perda de
energia na catalise da hidroxila para formagao de O, (OH/O,), quando comparada
a fase BNi. Portanto vem sendo desenvolvido diversos métodos de preparagao da
fase alfa-Ni visando estabilizar eletroquimicamente essa fase.

Rocha et al. 2009 [15] apds a sintese e estabilizacdo da fase alfa-Ni, pelo
processo sol gel, utilizou argila bentonita como hospedeiro do ME, formando um
composito argila/Ni(OH),, cujas caracteristicas voltamétricas apontam néao haver
perda de carga apos ciclagens sucessivas (até 200 ciclos). Martins et al. 2012 e
2013 [33,42] descreve um método de preparagdao de nanoparticulas de alfa
hidroxidos mistos de [NixCoy(OH),] estabilizadas em sua fase alfa (a-NixCo,(OH),)
obtidas a partir da co-precipitacdo ou mistura dos respectivos sois. Os 6xidos
mistos de niquel e de cobalto apresentam elevada estabilidade estrutural na fase
metaestavel alfa, possibilitando mais de 1000 ciclos de carga / descarga sem
perda da capacidade de carga especifica, havendo a possibilidade de aplicagao
em baterias secundarias. Modolo et al. 2014 [40] utiliza nanoparticulas de alfa-

Ni(OH), (sol e o gel), intercalados em carbono ceramico, estabilizando a fase,
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aplicando o compodsito em eletrocatalise de alcoois, para células a combustivel.
Mary Nancy et al. [113] avaliou o efeito sinérgico quando sintetizou hidroxido de
niquel / grafeno, formando um compdésito, aplicado como sensor eletrocatalitico

simultaneamente de acido ascorbico, dopamina, e acido urico.

1.4.2 Aplicagbes de materiais a base de Ni(OH),

A partir da sintese adaptada por Rocha et al. 2009 e 2011 [15,16], foi
otimizado o processo de sintese nesse trabalho, com a fase alfa-Ni(OH),,
estabilizada na superficie das argilas e presente entre as lamelas. Sendo um dos
fatores positivos, a melhor dispersao do Ni(OH),, isso aumenta os sitios ativos
expostos, facilitando as reacgdes redox, Ni'(OH), / Ni"'(OOH) equacéo 1, gerando
maiores valores de carga/descarga.

Na tematica de propor a sintese de producdo de materiais que possam ser
produzidos em grande escala, como é o caso dos MMEs, € uma via alternativa
para substituir outros materiais que possam armazenar energia, como as baterias
de ions Litio. Dentre as aplicagdes, destacam-se: sistemas de armazenamento de
energia como baterias de Ni-MH; o uso do MME como mediador eletrocatalitico
de substratos orgénicos, como a uréia e diferentes alcodis e polialcoois; como
fontes para gerar energia a partir de células a combustivel, etc. Nas reagdes (1) e
(2) esta representado o possivel mecanismo de carga ou oxidagdo do Ni'/Ni",
com perda de elétrons, e NiOOH interage com substrato orgénico, sendo entao
oxidado, voltando a gerar novamente o Ni(OH), (Fleischmann et al., 1971) [114].

Ni(OH), OH" + -e’2 NiOOH + H,0O (1)
NiOOH + substrato organico 2Ni(OH), + produto gerado (2)

O interesse pela ureia esta relacionado pela disponibilidade em aguas
residuarias produzidas pelo homem e animais, contem cerca de 2 a 2,5 % de
ureia na urina, e também os residuos produzidos na industria de insumos para a
agricultura. O descarte de ureia na natureza pode causar danos irreparaveis, pois
conduz a geracgao de ions nitrito e nitrato. Alguns dos importantes catalisadores
empregados nas reagdes eletrocataliticas da ureia sdo metais nobres (Pt, Ir, Ru,
etc.) materiais de custo elevado. Neste sentido a comunidade cientifica vem
desenvolvendo novos materiais eletroativos capazes de eletrooxidar compostos
organicos, com eficiéncia semelhante aos metais nobres, como o Ni(OH), e seus

derivados NiCo(OH),, um hidréxido duplo lamelar [28].
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Um exemplo interessante é tratado por Vedharathinam et al. [115], onde o
Ni(OH), foi sintetizado via eletroquimica pelo método Watt's a partir da
combinacao de sulfato de niquel, cloreto de niquel e acido bodrico dispersos em
agua ultra pura (45 °C). A eletrdlise da ureia foi realizada em uma célula
eletroquimica constituida de trés eletrodos, com anodo de Ni(OH), (eletrodo de
trabalho), platina como catodo (contra eletrodo) e Hg/HgO (eletrodo de
referéncia), e como eletrdlito suporte KOH (5 mol/L). Os resultados sao
expressivos para eletrooxidagdo da ureia, inicialmente, o eletrodo modificado
apresenta um par de picos redox (AEp= 127 mV) e densidade de corrente anddica
em torno de 25 mA.cm?, na auséncia de ureia. Com a adicdo de ureia (0,33 mol/L)
surge um pico anédico em 0,46 V (vs Hg/HgO), e densidade de corrente anddica
em torno de 100 mA.cm? e picos reversos acoplados, demonstrando que o
Ni(OH),, ndo esta na forma mais estavel, contendo tanto a fase alfa quanto a fase
beta-Ni(OH),, quanto a eletrdlise da ureia [CO(NH>)].

Em outro trabalho, Vedharathinam et al. [28] propdem os seguintes
mecanismos reacionais envolvendo a eletrolise da ureia e a regeneracdo do
Ni(OH),, conforme equacdes abaixo. Destaca-se da reagao (6) que a ureia se

decompde em produtos ndo toxicos ou que agrida o meio ambiente.

Anodo: Ni(OH)ys) + OH™S NiOOH) + HyOq+ e~ (3)

CO(NHa)z(aqr+ 6 OH™ — Npg) + 5H,0)+ COzq + 6™ (4)
Catodo: 6H0(+ 66 — 3Hy(g) + 6 OH" (5)
Geral: CO(NHa)zaq+ H200— Nag) + 3Ha@ + COzg) (6)

Trabalhos recentes de Simbes et al. [22], desenvolveu os eletrodos de
Pd/Au-C e Pd/NiO-C, para aplicagdo em células combustivel. Obteve resultados
satisfatérios do eletro-oxidagdo do glicerol, que ocorreu em potenciais anddicos
entre 400-700 mV. No trabalho de Prathap et al. [118], desenvolveu nanomateriais
hibridos como B-Ni(OH),-NiCo0,04, para serem utilizados como catalisadores de
metanol, em células combustivel. O eletrodo de referéncia usado para as medidas
voltamétricas foi Ag / AgCl (KCI, 3 Molar), em solugdo de NaOH (0,1 Molar), em
diferentes concentragcbes do analito metanol e diferentes velocidades de
varredura, chegando a correntes anodicas de 1950 pA, e potencial de pico
anddico em torno de 700 mV, em eletrodo de trabalho (0,07 ¢cm?) com adico de
metanol (1,0 molar) e velocidade de varredura 50 mV/s, mostrando-se ser um

bom material para aplicar células combustivel.
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Do ponto de vista de aplicacdo eletroquimica, a eletrossintese do acido
adipico a partir do ciclohexanol, tem sido um foco de interesse na investigacao de
mediadores. Este acido tem grande importancia na industria como acidulante de
alimentos, € uma das matérias - primas basicas para sintese de poliamidas,
poliuretanos e plastificantes. Tém aplicagdes em sistemas de poliuretanos,
polimeros e fibras téxteis de poliamida, lubrificantes, espumas flexiveis e rigidas.
Mas o grande problema é o alto custo de produgdo via sintese quimica, com a
oxidacao do ciclohexanol pelo acido nitrico, catalisados por cobre e vanadio, e a
liberagdo de grandes quantidades de N»O na atmosfera, agravando o efeito
estufa, pelo fato de ter um potencial poluidor 310 vezes maior que o CO; [26,27].

O trabalho de Yi et al. 2007 [26,27], apresenta uma maneira de produzir
acido adipico via eletrossintese em meio basico (1mo/L de NaOH,) e eletrodo de
referéncia de calomelano. O ciclohexanol foi oxidado por eletrélise, pelo Ni(OH),
por voltametria ciclica. Os picos de oxidagao e reducédo do Ni(OH),/NiOOH (360 e
275 mV), com a densidade de carga em torno de 2,5 mA/cmZ, chegando a 16
mA/cm? quando na presenca do ciclohexanol. Ocorrendo deslocamento do pico
anodico para regides mais positivas, e também o aparecimento de picos
acoplados, devido a mistura das fases alfa e beta do hidroxido de niquel.

No trabalho de Lyalin et al. [116] €& apresentado o mecanismo de
eletrooxidagao do ciclohexanol gerando cicloexanona, para obtengado do acido
adipico, utilizando como catalisador o Ni(OH),. E no trabalho de Hasanzadeh et
al. 2008 [117] descreve a oxidacao eletrocatalitica de ciclohexanol investigado
sobre um eletrodo de cobre em eletrélito suporte alcalino, demonstrando as
reacdes envolvidas na formacao do acido adipico.

Outra aplicagao bastante difundida na literatura € o uso Ni(OH), depositado
em superficie condutora, também como mediados eletrocatalitico, para sensores
de agucares, como a glicose. Martins et al. 2011 [42] deposita nanoparticulas de
a-Ni(OH), na superficie do eletrodo de trabalhode 6xido de estanho dopado com
fluor (FTO), para eletrocatalise da glicose, exibindo sensibilidade especifica de
(446 yA mM~" cm™), com limite de deteccéo de (3 uM).
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2. OBJETIVOS

Sintese e caracterizacdo da fase alfa e beta-hidroxido de niquel pelos
métodos sol-gel e de precipitagdo. Caracterizagdo estrutural, morfologica e
composicional, e estudo do comportamento eletroquimico em funcdo de
diferentes eletrdlitos suporte.

Preparagcdo e caracterizagcdo de materiais mistos eletroativos (MMEs)
obtidos pela interagcdo das fases alfa e beta hidroxido de niquel com argilas
esmectitas (Argel e Volclay), visando estabilizar eletroquimicamente os materiais
eletroativos alfa e beta-Ni(OH),; e avaliar qual material tem maior potencial de

aplicagcao em dispositivos eletroquimicos.
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CAPITULO 2

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

Em todos os experimentos foram utilizados agua destilada e deionizada de
grau ultrapura coleta de um purificador Human UP900 ou de um sistema de
osmose reversa da Quimis, modelo Q842.0s principais reagentes e materiais
utilizados na preparacdo dos materiais de partida e dos materiais mistos
Argilas/Ni(OH),, assim como alguns eletrodlitos utilizados no estudo eletroquimico
s&o relacionados abaixo:

- Acetato de Niquel (Ni(CH3COOQO), 4H,0, P.A.) Synth;

- Cloreto de Niquel (NiCl, 6H20, P.A.) Synth;

- n-Butanol (C4H00) e isopropanol (C3H7OH), Synth;

- Glicerol anidro(C3HgOs3, Synth);

- Hidréxido de Sodio (NaOH); Hidréxido de potassio (KOH); Hidréxido de
Litio (LiOH), todos de grau P.A., Vetec;

- Argilas Volclay e Argel da Buntech;

- Solventes diversos;
2.2 Metodologias

2.2.1 Sintese de nanoparticulas de Ni(OH),

Na literatura encontram-se inumeros métodos de sintese dos polimorfos de
hidroxido de niquel, tanto por métodos eletroquimicos (eletrodeposigdo) ou
quimicos, sendo que este ultimo possibilita a produgdo destes compostos com
boa reprodutibilidade. Por exemplo, o método sol-gel [15,16] empregado no
processamento de géis, pos e filmes.

Na sintese de nanoparticulas de alfa-hidroxido de niquel (a4Ni e azNi) foi
seguido o método de Tower [104], aprimorado por Rocha et al. 2009, [15]. No
presente trabalho foi substituido o reagente, KOH por NaOH, para avaliar as

mudancas estruturais e o comportamento eletroquimico.
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As Figuras (6 e 7) representam os procedimentos utilizados na produgao
dos polimorfos. O gel de a-Ni(OH), (azNi) foi sintetizado a partir da solugéo de
acetato de niquel tetrahidratado em glicerol (Fig. 6). Em 100 ml de glicerol sob
agitacao, foi dissolvido 9,685g de acetato de niquel (0,389 M) a 50 °C, ao qual
foram adicionados lentamente sob agitacdo 100 ml de NaOH (0,973 M) em 100 ml
de n-butanol. Deixados sob agitacdo magnética por 24 horas,o resultado é uma
solucao verde clara e limpida com precipitado alfaNi e solucdo de acetato de
sodio, glicerina e butanol. Deixado em repouso por 7 dias para separar as fases, o
a-(Ni(OH), foi separado do sobrenadante, lavado com agua deionizada por 5
vezes até pH = 10, com o auxilio de uma centrifuga, e armazenados em frascos
com tampa. Esse material foi denominado a,, devido a razdo 1 Ni*?= 2,5 OH".

Para a sintese do sol (a4), com razdo de 1Ni*?= 20H", o procedimento é o
mesmo do gel, mas com agitagao por 6 horas, e adigdo de 100 ml de NaOH (0,78
M), uma menor concentragdo molar da base.

Etapas da Parte Experimental Para o Alfa — Ni(OH),

9689 (3892mmoH)}————— Ni(CH,COO), +

<—— 50°C
100 ml CsHeOs
agitacéo por 6 horas, e Temperatura " 1
adigcao de 100 ml de NaOH -Ambiente 02:: I1c(l)e0 ':ﬁcd):' éﬁé:ﬁ.m)
(0,7784 M), 100 mL butanol. agitacao 24 horas

AUR-CX a-Ni(OH), (a4yNi) = a-Ni(OH), (a,Ni)
Sa_ 'mlo + jons + jons

-

Armazenar , 15 dias
Lavar até pH =10

Figura 6. Fluxograma para a sintese dos polimorfos alfa1 e alfa2 - Ni(OH),.

Na sintese do polimorfo 3-Ni(OH),, denotado [, foi seguido o método de
Cheng et al. [62], com alteragdo do precursor de partida, foi substituido o nitrato
de niquel por cloreto de niquel. Foi dissolvido NiCl, 6H,O em agua ultrapura (7,13
g, 0,600 M), com adicao de NaOH (4,8 g, 2,4 M) na relagcdo molar de 4 mol de
OH" para 1 mol de Ni*2. A mistura recebeu tratamento sonoquimico por 3 minutos,

em um ultrassom, marca Ultra Cleaner 1450 A, frequéncia constante de 25 KHz,
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em seguida agitacdo magnética por mais 6 horas. O gel verde claro formado, foi
lavado até pH ~ 10 e armazenado em frascos com tampa.

Etapa da parte experimental da fase 8 — Ni(OH),

0,6 mol.L-', 50mL

NiCl, 6H,0

agitacdo por 2 horas, e adicdo
de 50 ml de NaOH (2,4 mol.L-").

Armazenar , 7 dias
Lavar por lixiviagao até pH=10

Figura 7. Fluxograma para a sintese do polimorfo beta Ni(OH),.

2.2.2 Preparo da Suspensao de Argila

O grupo ja vem desenvolvendo materiais mistos eletroativos (MME) desde
2004 [15]. Utilizando argilas como hospedeiro, tem-se o exemplo o BNi
(bentonita/Ni(OH),), percentagem de argila (m/v, 2 % ou 20 gL ™).

No presente trabalho utilizamos as argilas Volclay e Argel. Na proposta de
aperfeicoar a interagdo dos polimorfos Ni(OH), e as argilas, foi reduzido a
quantidade de argilas em relagdo a agua, para que ocorresse um maior
intumescimento das argilas em meio aquoso. A suspensao coloidal foi preparada
pela adicdo das argilas em agua (m/v, 0,5 % ou 5,0 g.L™"), sob agitacdo constante
e controlada por 24 horas. A suspensdo homogénea foi armazenada para o

preparo do MME.

2.2.3 Preparo dos Materiais Mistos Eletroativos (MME)
A quantidade do alfa-Ni(OH), também foi com relagdo ao beta-Ni. No
método adotado nesta tese foram adicionados 10 g dos geis em 1L de suspensao

aquosa das argilas (0,5 %, m/v).
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Portanto para formagdo dos materiais mistos, foi adicionado 10,0 g do
hidroxido de niquel coloidal (asNi azNi, BNi) para 1,0 L da suspensao aquosa da
correspondente argila, e agitado por 24h, mantido em repouso por sete dias. Em
seguida, o MME formado, foram lavados com agua deionizada, por lixiviagéo e
decantacao, por 5 vezes, até pH = 7,5, mantendo —se constante.

A lavagem é necessaria para retirar eletrélitos soluveis em excesso e
também, tem por principio determinar a estabilidade dos materiais formados em
funcdo da diferenga de pH provocada pela remogédo de protons (diminuicdo da
acidez) e dos hidroxidos (aumento da acidez), em ambos 0s casos sempre
tendendo para o pH préximo do neutro.

Os MME (Figura 8), foram denominados de aiNi-A e aiNi-V (Argel e
Volclay) modificadas com sol de a-Ni(OH),; axNi-A e axNi-V (Argel e Volclay)
modificadas com gel de a-Ni(OH),; BNi (Volclay) modificada com B-Ni(OH),. Parte
das suspensdes coloidais (MMEs) foram secos na estufa a 70 °C para obtengao
de pos, armazenados no dessecador, utilizados nas caracterizagdes; estruturais,
morfoldgicas, composicao, e espectroscopia vibracional (Raman).

Preparo dos Materiais Mistos Eletroativos (MME)

\

Argila Volclay (5,09.L1, 0,5 % mNv),
sob agitagao por 24

(5,09.L",0,5 % mh)
sob agitagcao por 24

Repouso e
lixiviagao até
Condutividade
constante < 7

) . Argila Volclay ]
suspenséo coloidal suspenséo coloidal
E Agitacdo 24 horas -

Armazenar por 15 dias
Lavar até pH= 7,5

Figura 8. Fluxograma representando a preparacdo dos MME.
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2.3 Equipamentos e Coleta de Dados

2.3.1 Difratometria De Raios X (DRX)

Difratogramas de raios X foram obtidos utilizando a linha de luz Sincrotron
XRD-1, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Anel de
armazenamento de energia = 1,37 GeV, Energia de injecao = 500MeV, Corrente
de feixe = 250mA). A energia utilizada foi de 7,9999 keV, comprimento de onda na
borda do ferro 1,77122 A, com monocromadores de cristal de Si com cortes
especiais para as faces Si (111) com pico em 16.4163 e FWHM 0.0038 graus e Si
(8333) com pico em 57.9353 e FWHM 0.0260 graus.

A largura do passo utilizado foi de 0.5 graus, sendo a regido de varredura
dos polimorfos de Hidréxido de Niquel de 5-90° (20) e para os MME de 3-90°
(20). O detector utilizado para a realizagdo das medidas foi o de cintilagdo.O
tratamento e indexacado dos dados foram feitos utilizando-se os softwares EVA da

Bruker, e cartas cristalograficas obtidas na literatura.

2.3.2 Espectroscopia de Absorgao Atémica (EAA)

A anadlise foi realizada em espectrometro de absorgdo atébmica (EAA),
modelo Varian 220, com chama oxidante para deteccao de Ni. A lampada de Ni
usada foi de 4mA, com comprimento de onda de 232,0nm e banda espectral de
passagem de 0,2 nm. Para estas analises, os analitos, géis de hidroxidos de
niquel na forma de po, foram digeridos em HNO3(10 %) na temperatura de 50 °C,
até completa solubilizagdo. E em seguida, diluidos para 50 ml com agua
destilada, obtendo-se as seguintes concentragdes a1 (92 ug);a2 (92 ug); B (88 pg)
em 50mL.

Os resultados obtidos foram comparados com uma curva analitica do ion
Ni (II), construida a partir da analise de solugdes desse ion, preparadas em
concentracdo de 4, 6, 8, 10 ppm, respectivamente. Assim, com os resultados
obtidos a partir da EAA, foi possivel determinar a concentragao do ion Ni (Il) para
cada amostra. Na Figura 9 esta representada a curva Analitica com o valor de R
de 99,49 %

24



o T v T 1ty T v T T

Parameter Value Emvor A
o10F ooe® 00082 =
8 0.011438,10497E4 4
009 . -
L R SsD N P s
£ 008} 0,940 0,00386 4 00051 _
8 L
mN
m 007 F =
<
0,06 - 5 3
005 - -
004 | : 4
F .
003 -
L i L A L i 1 A 1 L
- 5 6 7 ’ 8 9 10
ppm(mgL’)

Figura 9. Curva analitica do padrao de Ni*?, lampada de Ni, A= 232nm.

2.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é a técnica indicada para
investigar a morfologia de superficies, tais como forma e tamanho de gréo, entre
outros [15,16-26,119]. A técnica de microanalise por EDS acoplada ao MEV
fornece uma analise semi quantitativa elementar, a forma como os elementos
quimicos estao distribuidos na superficie da amostra, ou seja, a composig¢ao dos
MME e de seus precursores.

As imagens de MEV foram feitas em um microscoépio eletrénico varredura
da Hitachi, modelo TM-3000 operando com feixe de 15kV, filamento de
tungsténio, detector de elétrons retroespalhados com camara de vacuo com
reducdo de carga acoplado a um espectrdmetro de energia dispersiva (EDS),
SwiftED-3000 Hitachi, com detector de silicio tipo SDD de 30 mm? e resolugao de
161 eV (Cu-Ka) com analisador multicanal de 2048 canais (10 eV/canal). Para as
medidas, os MME na forma de p6 foram dispersos em isopropanol, e deixados

sobre agitagao por 1 hora, e secas para posterior medida.

2.3.4 Espectroscopia Vibracional (Raman)
Para as medidas de espectroscopia vibracional Raman foi utilizado o
modelo Senterra fabricado pela Bruker, programa OPUS e laser verde (A= 514

nm); poténcia utilizada ;10mW — 30 seg., junto do laboratério de equipamentos
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multi usuarios da Universidade Estadual de Ponta grossa (UEPG). Uma pequena

aliquota dos pos foram depositadas em placas de vidro para posterior medida.

2.3.5 Anaélise Térmica Simultanea (TG /DTA)

A técnica de DTA var ter como objetivo monitorar as transigcdes térmicas
(endotérmicas e exotérmicas), da amostra em analise, como temperatura de
fusdo ou decomposigdo. A técnica de termogravimetria (TG) permite estudar a
estabilidade térmica por perda de massa dos MME e dos polimorfos de Ni(OH),
como: degradagao, decomposigao, volatilizagdo, oxidagao, etc. [3,14-16,31]. O
equipamento utilizado foi um analisador térmico simultaneo (TG-DTA), da SEIKO
TG/DTA 6300, sob atmosfera dinamica (vazdo de gas Np, 150 mL min™), razdo de
aquecimento 10°C min™'; suporte de amostra de Pt. Os experimentos foram
realizados da temperatura ambiente até 850 °C, para amostras asNi azNi e BNi.
Para os MME (a¢Ni-V,azNi-V, aiNi-A, azNi-A, BNi-V) e argilas Volclay e Argel até
1100 °C.

2.3.6 Medidas Eletroquimicas pela Técnica de Voltametria Ciclica

As técnicas eletroquimicas como a voltametria Ciclica (VC) sdo muito
utilizadas para estudar os processos de oOxido-redugao em diversos meios, e
também os processos de adsorcdo em superficies, mecanismo de transferéncia
de elétrons de eletrodos quimicamente modificados [27]. Estes voltamogramas
ciclicos foram obtidos no pAutolablll / FRA2, integrado ao software NOVA,
acoplado a uma célula eletroquimica no arranjo convencional de trés eletrodos. O
eletrodo de trabalho foi um disco de platina (area geométrica de 0,02 cm?),
modificado com os MME (Figura 10), um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI-3M),
janela de potencial entre (0,0 — 0,6 V). As solugdes de eletrdlito suporte (1,0 M)
utilizadas foram LiOH, NaOH e KOH.

Para a modificacao do eletrodo foi observado que os materiais a4, 0z, e B €
os MME apresentam estabilidade em solugdo aquosa, ndo se dissolvem ou se
decompdem, e sao aderentes em superficies vitreas e metalicas. Dessa forma,
para a realizacdo da caracterizagao eletroquimica foi modificado um eletrodo de
platina pela deposicdo direta de aliquotas de 5 uL dos materiais em suspensao
aquosa, seguida da evaporagao do solvente com auxilio de um secador, obtendo

assim um filme fino dos materiais na superficie do eletrodo. Para avaliar a
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estabilidade eletroquimica dos MMEs foram realizadas sucessivas ciclagens (até
500 ciclos) na velocidade de varredura de 50 mV s™', e comparados com a e B-

Ni(OH),, com 100 ciclos sucessivos.

Micropipeta

Superficie ativa de
Pt, e drea _d
eletrodo = 0,02 cm?

Eletrodo de Pt
modificado com filme
dos  polimorfos de
Ni(OH), e os MME.

Contato elétrico———

Figura 10. Esquema representando a modificacdo do eletrodo de trabalho,
deposigao pelo método drop-casting, suspensdes alfa e beta-Ni(OH), e dos MME.
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CAPIiTULO 3
3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Polimorfos de Hidréoxidos de Niquel

Os polimorfos, alfa e beta-Ni(OH),, tem sido objeto de um grande numero
de estudos, para aplicagbes em baterias secundarias de Ni/MH de grande e
pequeno porte, como eletrocatalisador de alcodis, sensores amperométricos,
supercapacitores e em eletrossintese [4-8,12,13,26,42].

Segundo Bode e col. [43] o hidroxido de niquel pode ser encontrado sob
forma de polimorfos a- e B-Ni(OH), no estado reduzido (Ni*?), e y- e B—Ni(OOH)
no estado oxidado (Ni+3), respectivamente. Os polimorfos possuem estruturas
diferentes tanto no estado reduzido quanto no estado oxidado. A diferenca
estrutural entre as fases refere-se ao empacotamento ordenado ao longo do eixo
cristalografico ¢ para a fase-B, e desordenado para a fase-a, neste ultimo,
moléculas de agua, e anions como NOj, COs;2 CHs;COO", fazem parte dos
precursores na sintese, podem ocupar os espacos interlamelares aumentando a
distancia interlamelar na estrutura do Ni(OH), [15,16, 9].

As estruturas polimérficas sdo caracterizadas por difracdo de raios X,
devido a presenca dos planos de difracdo caracteristicos com reflexdes 20
indexadas como 003 / 006 / 101 / 110 para o a-Ni(OH), e parametros de rede,
com espacamento basal em média (d~ 8,0 A), dependendo da quantidade de
agua e da natureza do anion presente na matriz de Ni(OH), [3,17,30,51,52]. A
fase-B, apresenta estrutura hexagonal compacta organizada, com reflexdes
tipicas em 26 indexadas como 001 /100/ 101 /102 / 110, na forma de picos finos
e com alta intensidade, o parametro de rede no eixo ¢ apresenta distancia basal
média (d = 4,6A) [5,35,48].

3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 11 mostra o difratograma de raios X do p6 caracteristico das fases
Ni(OH),, sintetizados via sol-gel. O perfil do a-Ni(OH),, a; e ay, esta de acordo
com a carta cristalografica (JCPDS # 38-0715) e com trabalhos da literatura
[17,33-38]. Na Tabela 2 sdo apresentados os picos relativos as reflexdes em 26

com os respectivos indices de Miller (hkl), distancias basais calculadas a partir da
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equacao de Bragg (2d senb = nA) e os parametros de rede calculados pelas

equagdes 1 e 2 [92]:

2
= .
a 3$en9vh2+hk+k2 (eq. 1)

c=—2 (eq. 2)

" 2sen®

O Ni(OH), [sol (a1) e gel (az)], com estrutura turbostratica, é separado por
moléculas de agua em seu interior unidas por ligagdes de hidrogénio aos grupos
hidroxilas das camadas de hidréxido de niquel. Apresenta espécies anibnicas
intercaladas, conduzindo a uma estrutura desordenada com espagcamento basal
de 11,48 A (ay) e 9,86 A (az). O tamanho do anion é um dos responséaveis pela
diferenca interlamelar.

Neste trabalho utilizamos como o anion acetato (CH3;COO"), que além de
volumoso pode agregar moléculas de agua na estrutura do Ni(OH), Outro fator
relevante é o fato de termos utilizado glicerina na sintese, que pode estar
intercalada ou coordenada ao niquel promovendo o aumento da distancia
interlamelar.

De acordo com a literatura [116,30,35-38], na sintese do a-Ni(OH),, com a
participacdo do anion CH3COO', a distancia interlamelar pode chegar a 9,40 A, e
para outros anions intercalados menores como NOjs, COs;?, as distancias
interlamelares chegam a 7,56 A.

Na Figura 11 e dados da Tabela 2, os valores sdao compativeis com a
literatura, e com os valores indexados nas cartas (JPCDS 14-0117) para fase [3-
Ni(OH),, este possui caracteristicas diferentes nas reflexdes em 26, com os
indices de Miller (hkl) mais estreitos e intensos, mostrando que a fase B € mais
cristalina e organizada que a fase a, pelo fato de n&o haver intercalagao
excessiva de agua na estrutura e nem ions intercalados, isso gera disténcias
interlamelares menores, e também os parametros de rede a, mas principalmente
o ¢, com valores menores [2,17,18,36,51-55].

A Figura 11 mostra menor cristalinidade da fase-alfa em comparagdo com
a fase-beta, apresentando apenas um pico com maior intensidade relativo a
reflexdo no plano d(po3) em 26 = 8,85° e 10,30°, para a4 e az, com tamanho médio

de cristalitos calculados a partir da equacao de Scherrer (equagao 3):

KA
D= Bcos6 (eq' 3)
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onde D o tamanho médio do cristalito, A € o comprimento de onda na borda do
ferro 1,77122 A (Synchrotron Light), o parametro B é a largura a meia altura do
pico da reflexdo em 208 = 003 em radianos, K &€ a constante de Scherrer
normalmente iguala 0,9.

Assim o tamanho médio do cristalito na forma para a4 (D = 4,3 nm) e para
dz (D = 4,9 nm) confirmando a formagédo de nanoparticulas a-Ni(OH), [3,15,16].
Para a fase-f3, plano 001 (28 =21,75°), o tamanho estimado foi D = 10,3 nm.

Os parametros de rede para estrutura a4, ay, e B, estdo sumarizados na
Tabela 2. Os parametros de rede (a=b, c) representam a célula unitaria dos
materiais, com as distancias Ni*%-Ni*? (a = b = 3,36 A), correspondente a largura e
ao comprimento, e ¢ = 4,67 A, distancia Ni*%-Ni*? interlamelar. Pelo plano d (100)

*2.Ni*?) em 2,65 A. De acordo com

€ possivel determinar a espessura da lamela(Ni
a literatura, os valores dos parametros de rede para fase a; e a, sdo maiores que
para fase [, principalmente ao longo do eixo cristalografico c. Isto porque a fase
alfa tem estrutura aberta, podendo estar com espécies intercaladas em sua

estrutura, havendo aumento no espaco interlamelar do plano de difracéo d (003).

Tabela 2. Distancia basal e parametros de rede das fases do Ni(OH), por DRX
(Figura 2).

Fases Reflexoes ) Parametros de rede
Ni(OH); 26 d (A) hkl index 5 /3
8,85 11,48 003
19,65 5,16 006
o 39,25 258 101 3,68 A 11,48 A
70,75 1,43 110
10,30 9,86 003
21,75 4,66 006
o 39,65 256 101 347 A 9,86 A
70,85 1,43 110
21,75 4 66 001
38,30 2,65 100
B 44 .65 2,27 101 3,36 A 4,67 A
69,10 1,47 110
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Figura 11. Difragdo de raios x das fases a4, a; e B—Ni(OH), na forma do po.

3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS)

A morfologia dos polimorfos alfa e beta-Ni(OH), foram investigadas por
imagens de microscopia eletrénica de varredura. As amostras coloidais foram
dispersas em isopropanol e depositadas em substrato de cristal de silicio. Apos
secagem no dessecador com silica a temperatura ambiente, foram obtidas
imagens com magnificacdo de 1000X. A Figura 12 mostra que os materiais
possuem caracteristicas semelhantes com superficie irregular e tamanhos de
particulas variados, formando agregados da ordem de 50 ym de diametro.
Também é possivel observar a presenca de particulas menores que 1 um.

Nas medidas de EDS é possivel estimar a composicao dos polimorfos

(Tabela 3), as quantidades elementares em percentagem de massa (m%), estdo
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de acordo com as técnicas apresentadas. Elementos como, C e O em grande

quantidade, pelo proprio processo de sintese com precursores como butanol e

glicerol, ou também proveniente do ar.

100 um
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=
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Figura 12. SEM imagens a) B- Ni(OH), b) as- Ni(OH); e c) az- Ni(OH)s.
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3.4 Composicao Estimada por (EDS / TG / EAA)

Para determinar a composicao estimada dos polimorfos preparados foi
realizada analise quimica elementar por espectrometria de absorcdo atébmica
(EAA), energia dispersiva (EDS) e analise térmica (TG). Para as medidas de EAA
uma curva analitica foi obtida a partir de solugdes diluidas (4, 6, 8 e 10 ppm)
preparadas a partir de uma solugao padrao de Ni (1000 ppm). Os polimorfos sole
gel de hidréxido de niquel foi digerido em HNO3 (10 %) a quente (50 °C), como
branco foi utilizado agua ultrapura.

A Tabela 3 mostra que a fase B apresenta valores de porcentagem de
niquel coerentes para as trés técnicas utilizadas. Porém, os valores de EAA tem
maior exatiddo, por terem sido calculados a partir de uma curva analitica.
Enquanto os calculos para as fases aiNi e a,Ni, apresentam discrepancia nas
relacbes de massa, quando comparado aos dados das trés técnicas(EAA
/EDS/TG). Isso pode estar relacionado ao processo de sintese que envolve o uso
de glicerol em sua composicao.

Os dados obtidos das curvas de TG apresentam valores em porcentagem
em massa de Ni maiores pelo fato do material final poder conter residuos.
Enquanto que, os dados de EDS, que estima a % em massa de niquel, tendo a
medida sido realizada em média de cinco pontos na superficie dos polimorfos, é
uma técnica semi quantitativa, confiavel se os materiais forem homogéneos.
Comparando com os dados encontrados por EAA e analisando os dados da

Tabela 3, foi estimada a composig¢ao dos polimorfos.

Tabela 3. Percentagem (%) em massa comparativa de Ni nas amostras de (a1Ni,
azNi e B)-Ni(OH), obtidas pelas técnicas de AAS, EDS e TGA, a partir do po.

Massa / % de Ni Composicao estimada
Amostra
AAS EDS TG/DTA (AAS e TG)
o 23,91 23,47 30,60  Ni(OH),0,12(C3HgO3) 3,0H,0
a 24,80 32,58 31,98  Ni(OH)20,09 (C3HsO3) 3,5H,0
B 46,97 47,20 52,00 Ni(OH),1,0H,0

33



3.5 Comportamento Térmico Simultaneo (TG/DTA)

Investigar o comportamento térmico € importante para estudo de novos
materiais eletroativos, para identificar a que temperatura os solventes séao
liberados e em que temperatura o material é estavel sem sofrer decomposi¢cao ou
mudanca de fase. Importante também, quando o polimorfos de Ni(OH), sao
aplicados em baterias, dispositivos eletrocrobmicos e sensores, eletrocatalise, ou
eletrossintese. Para esta determinacao foi utilizado o polimorfo na forma de pé
liofilizado, esta ndo foi submetido a aquecimento prévio, que reflete nas medidas
de TG-DTA, sendo que o primeiro evento envolve uma grande perda de massa,
atribuida a moléculas de agua adsorvida, fracamente ligadas ao sélido.

Pode ser observado na Figura 13. A, que os processos de perda de massa
ocorrem nas faixas entre 25-190 °C e 190-400 °C. O primeiro evento de perda de
massa com um pico em 96,9 °C corresponde ao pico endotérmico em 98,5°C,
como consequéncia da perda de massa atribuida a eliminagdo de agua adsorvida
fracamente ligada ao polimorfo BNi, totalizando uma perda de 14,53% em massa.
A perda de massa que ocorre na temperatura maxima de 285,5°C, pico
endotérmico em 289,1°C é atribuida a desidratacédo/desidroxilagdo, ou seja, agua
fortemente ligada a estrutura do B-Ni(OH),, totalizando uma perda de 17,68%.
Esse é o perfil térmico para material B, que aquecido a 100 °C, por 20 minutos
antes da medida, ndo apresenta o primeiro evento, atribuido a agua adsorvida,
ocorrendo apenas um evento. A decomposigéo do B-Ni(OH), esta de acordo com
a literatura [40].

Para estimar a decomposi¢cao do B-Ni(OH),, até a formagado do NiO, foi

calculado as quantidades em mols a partir das equacdes 5 e 6.

B-Ni(OH)o.m(H20)>258-Ni(OH), + 0,90 Hs0 (equacdo 5)
B-Ni(OH), 225 NiO + 1,09 H,0 (equacso 6)

Para a fase asNi pode ser observado na Figura 13.B, trés eventos
principais de perda de massa nas faixas entre 25 —180 °C ), 180 - 310 °C e 310-
420 °C, decorrentes da saida de agua e solventes.O primeiro evento de perda de
massa com um pico de temperatura em 105,2 °C, correspondente ao pico
endotérmico em 108,5 °C, é devido a perda de massa atribuida a eliminagao de
agua fracamente adsorvida, totalizando uma perda de 16,38 % em massa. A

segunda perda de massa ocorre com pico de temperatura em 256,5 °C, pico
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endotérmico em 238 °C, é atribuida a saida do glicerol, C3HgO3 [16], totalizando
uma perda de 10,62%. O terceiro evento ocorre com pico de temperatura em
381,4 °C, pico endotérmico (376,5 °C) atribuido a desidratagdo/desidroxilagao ou
decomposi¢céo do polimorfo, ou seja, agua fortemente ligada a estrutura do a-
Ni(OH),, com uma perda de 33,93%. Totalizando uma perda de massa de 60,9%.

Esse é o perfil térmico para polimorfo a;Ni. Nota-se que a perda de massa
de (H20) na desidratagao/desidroxilacéo da fase aNi, € maior que a para fase BNi,
isso € devido ao fato da fase alfa apresentar estrutura aberta e conter sitios
deficientes de hidroxilas, conduzindo a estrutura do a-Ni(OH), a conter carga
parcialmente positiva. Esse fato facilita a entrada de agua na sua estrutura, assim
como alguns anions, mantendo, portanto o equilibrio entre as cargas, e a
estabilidade da estrutura do polimorfo a4Ni, em comparagdo com a fase beta que
€ menos estavel [3, 35, 48, 51, 52 ].

Abaixo estdo mostradas as equagdes 7, 8 e 9, com o propésito de
representar os trés eventos principais de perda de massa, levando a formacao de
NiO.

a-Ni(OH)o.m(H,0).n(gli)—2a-Ni(OH),.n(gli) + 0,91 H,O (equagio 7)
a—Ni(OH)g.n(glicerol)256—'5%>a-Ni(OH)2 + 0,12 glicerol (equagéo 8)

a-Ni(OH),225NiO + 1,89 H,0 (equacéo 9)

Para o polimorfo a;Ni pode ser observado na Figura 13.C que os processos
de perda de massa ocorrem nas faixas entre 25 —190 °C, 190- 280 °C e 276- 408
°C, com os trés eventos de acordo com observado para aNi. Porém, com o asNi
apresentando menor estabilidade térmica em relagcdo ao ay. Isto é devido ao fato
do a4(sol) possuir maior homogeneidade [16]. Abaixo esta representado as
equacgdes 10,11,12, para a formula ndo estequiométrica da fase a;Ni, e os trés
eventos de perda de massa até a formacao do NiO, com total de perda de massa
de 59%

a-Ni(OH)..m(H,0).n(glic) 5 a-Ni(OH), n.glicerina + 0,80 HO(equago 10 )

a-Ni(OH)n(glic) =25 a-Ni(OH), + 0,092 glic. (equacdo 11)
,5°C
a-Ni(OH), 225 NiO + 2 H,0 (equacdo 12 )
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Para propor as etapas de decomposi¢cao dos polimorfos ay e az, nao foi
considerado a presenca de acetato e butanol, espécies que fazem parte da etapa

de sintese, e podem estar incorporados na estrutura destes.
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Figura 13. Analise térmica (TG, DTG, DTA) da amostra: a) do pd B-Ni (m =
69,45mg); b) do p6 as-Ni, (m = 68,32mg); c) do po6 ax-Ni, (m = 68,32 mg). Raz&o
de aquecimento de 10 °C/min., atmosfera dinamica de N, (vazdo de gas 150 ml /
min.), porta amostra de Pt.
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3.6 Espectroscopia Vibracional RAMAN

A partir da espectroscopia Raman é possivel diferenciar a fase a-Ni(OH),
da fase B-Ni(OH), (Figura 14 e Tabela 4). As principais bandas da fase (-Ni(OH),
podem ser encontradas nas regides de 3583 cm™ referente ao estiramento
simétrico O-H entre as lamelas, essa banda é estreita e intensa, mostrando que
essa estrutura é organizada e cristalina, em relagcdo ao a¢Ni e agNi. Outras
bandas caracteristicas da fase beta podem ser destacadas em 313 e 448 cm™,
referente a vibragdo Ni-OH e ao estiramento Ni-O respectivamente, mostrando
que ha defeitos estruturais, pelo fato da estrutura do B-Ni(OH), estar com
auséncia de hidrogénio [32,54].

O espectro Raman para fase a-Ni(OH),;, com bandas em alta frequéncia
3667 e 3660 cm™', devido ao estiramento O-H formado por ligagdes de hidrogénio,
com bandas mais largas e com menor intensidade, por anions e outras moléculas
ocupando o espaco interlamelar, motivo pelo qual ocorre o0 aumento no espaco
interlamelar mostrado no DRX. Em baixas frequéncias a banda alargada do a;Ni,

em 458 cm™ & caracteristica do a-Ni(OH),, e corresponde ao estiramento Ni-OH.

Tabela 4. Picos RAMAN tipicos dos polimorfos de Ni(OH)2, Aexc) = 514 nm (laser
verde).

a4Ni ozNi B Assimétrico
2960 e 2870 cm™ 2960 e 2870 cm”” vCH; (glic)
2926 e 2858 cm™' 2926 e 2858 cm”” vCH; (glic)
1460 cm’™ 1460 cm’™ 3CO0
1064 cm™ 1064 cm’” vC-O
458 cm’” 313 cm” vNi-OH
448 cm™ vNi-O
1630 cm’” 1630 cm’™ vC=0
3667 cm™ 3660 cm™ 3583 cm™ vO-H

Modos vibracionais, v: Estiramento and &: deformagao; glic: glicerina.
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Para o ayNi, ndo foi possivel visualizar essa banda pelo fato de ter
aparecido uma banda bem largada sobrepondo-a, isso se deve- se a um efeito de
fluorescéncia. As outras bandas que aparecem entre 500 e 3000 cm™, estdo
relacionadas com o processo de sintese tanto do sol quanto do gel, dos ions
acetato ou glicerina, intercalados ou adsorvidos na matriz estrutural do a-Ni(OH)s.
Confirmada pela presencga de bandas tipicas como: estiramento (vC=0) em 1630
cm’, vibragdo (3COO’) em 1460 cm™, estiramento (vC-O) do poliol em 1064 cm™,
deformacdo simétrica do grupo (vCH,) 2926 e 2858 cm™, deformacdo angular
simétrica do (vCH3), que também pode estar presente nas regides entre 2960 e
2870 cm™. Indicando que existe uma forte interagdo dos anions e da glicerina com
alfa-Ni(OH), impedindo a sua remog¢ao completa, mesmo apds varios passos de

lavagem com agua ultrapura.
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3.7 Comportamento Eletroquimico (VC)

A cinética e a termodindmica de transferéncia de elétrons envolvendo os
processos redox a-Ni(OH),/y-NiOOH e B-Ni(OH)/B-NiOOH tém sido
extensivamente estudados [37-41]. Geralmente, os materiais na forma da fase
alfa-Ni(OH), sao rapidamente convertidos para (B-Ni(OH), em meio alcalino. No
entanto, ndo ha uma teoria plausivel e consistente que comprove e variagao
estrutural da fase a-Ni(OH), [16,17] causada por anions e moléculas de agua
intercaladas na sua estrutura, que apos ciclagens saem da estrutura alfa,
convertendo na fase BNi.

Recentemente, Rocha et al. [16,17] mostrou que nanoparticulas a-Ni(OH),
sdo estabilizadas por tratamento térmico a 240 °C, mantendo a capacidade de
carga até 200 ciclos redox em solugdo 1,0 M de KOH. No entanto, no presente
estudo as suspensdes do a-Ni(OH), depositados na superficie do eletrodo de
platina demonstraram boa estabilidade e reversibilidade eletroquimica. Além
disso, foi estudada a influéncia do eletrélito suporte, em relagdo ao tamanho do
cation (Li*, Na® e K*) da base em relagdo as propriedades de envelhecimento e
reversibilidade eletroquimica, que ainda nao estéo totalmente esclarecidas.

Neste sentido, o comportamento eletroquimico de aNi, azNi e B-Ni(OH),,
depositado pelo método drop casting na superficie do eletrodos de disco de
platina, foi estudado por voltametria ciclica, com ciclagens sucessivas, e com
velocidade de varredura de 20 mV/s. A série de voltamogramas (CVs) mostrando
do 81° ao 100° ciclos sucessivos de Pt modificada com (-Ni(OH), como uma
funcéo dos cation (Na*, K*) e 100 ciclos sucessivos para o Li*, ambos mostrados
nas Figuras 15 (A, B e C).

Nota-se que com os trés eletrdlitos suporte ocorrem o processo redox
convencional (Ni*?/Ni*®), desde o primeiro ciclo, com os eletrdlitos suporte
contendo cétion Li* e K* aparecendo um par de picos de menor intensidade
acoplado, em torno de 500 mV para onda anddica, e 400 mV para onda catddica,
0 que pode ser um indicativo dos ions niquel serem encontrados em dois
ambientes quimicos diferentes. Estas ondas sao mais claramente expostas para o
BNi com LiOH e KOH, mas ausentes no eletrdlito NaOH. Neste sentido, os perfis
dos voltamogramas ciclicos (VCs) podem estar fortemente influenciados pela
maior espessura dos filmes nanoestruturados de B-Ni(OH), com o eletrdlito (Li* e

K*) Figura 15 (A e C), refletindo em ondas anddicas e catodicas alargadas, com
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potenciais deslocados para regides mais positivos, e com maior intensidade de
corrente. Para o eletrélito NaOH, como mostrado na Figura 15B o eletrodo
modificado provavelmente deve apresentar filmes mais finos e homogéneos,
justificando assim o aparecimento de picos redox mais agudos.

No entanto de acordo com o que foi discutido, Epa, E,c € AEp, VCs da
Figura 15 (A, B e C), foram pouco influenciados pelos cations do eletrdlito como
era esperado, pelo fato da estrutura B-Ni(OH), ser compactada e organizada
(Tabela 5). Esta parece ser uma boa justificativa de que durante o processo de
carga/descarga, o carregamento (oxidagdo) com a saida do hidrogénio que é
compensada pela intercalagdo do ion OH™ processo preferencialmente difusional
[122-125], equacao 13, ndo promovendo intercalagdo desintercalagdo dos cations
(Li*, Na*, K*) com eficiéncia, como ocorre para fase alfa-hidroxido de niquel.

B-Ni(OH), + OH S B-NiOOH + H,O + € (equacao 13)

No entanto quando ocorrem ciclagens sucessivas ha um aumento da
corrente Iy e l,c até 20° ciclos, assim como o pico anddico desloca para regides
negativas., sendo consistente com a difuséo do eletrdlito na estrutura do filme de
hidroxido de niquel, favorecendo a ativagcdo e um aumento do numero de sitios
redox, diminuindo a resisténcia elétrica. Essas mudancas foram mais
significativas para o KOH onde Ep, passou de 450 mV nos primeiros ciclos para
396 mV no 100° ciclo, enquanto E,; deslocou de 270 para 285 mV. Além disso, a
reversibilidade eletroquimica foi maximizada para Na®, com pico anddico (Epa =
382 mV) e o pico catodico (E,c = 319 mV) com intensidade e largura similar com
Qpa/ Qpe = 1,02.

O perfil do VCs com K™ também exibiu boa reversibilidade eletroquimica,
mas foram menos simétricos. No entanto, o AEp foi de 102 mV para o Li* 111 mV
para o K*, e 63 mV para o Na*, sendo que a literatura relata valores maiores de
variagao de pico anddico e catodico, provavelmente devido a maior organizagao
estrutural contribuido pelo Na*, do que pelo K* [122,126,129]. Por exemplo, Yuan
et al. [49] sintetizaram B-Ni(OH).x ndo estequiométrico exibindo Ep; = 282 mV e
Epa = 551 mV, AEp = 269 mV, enquanto que Li et al. [52] preparou uma mistura de
B e a-Ni(OH)z, com Epc = 317 mV, Epa = 547 mV e AEp = 230 mV. Da mesma
forma, Wang et al. [132] mostrou uma fase B-Ni(OH),, com picos redox em Ep, =
412 mV e Epc = 168 mV, e AEp = 258 mV. Resultados semelhantes foram

relatados por Kiani et al. [14] para nanoparticulas de B-Ni(OH),, com E,; = 222
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mV, Epa = 408 mV e um AEp = 186 mV. No entanto, este valor € ainda alto
comparado aos resultados mostrados na Figura 15 e Tabela 5.

Para os VCs das fases a; e ap-Ni(OH),, foi mostrado o 100 ciclos redox
para o eletrolito suporte (Li*), para os outros eletrolitos foi mostrado os ciclos do
81° ao 100° ciclo. Esses voltamogramas foram organizados dessa maneira pelo
fato de todos os materiais apresentarem nas primeiras ciclagens o aparecimento
de uma segunda onda anddica, em torno de 450 mV, apods a oxidagao do a-Ni'fy-
Ni", consequéncia da eletrooxidagao catalitica da glicerina pelo y-Ni""OOH.

Apods 30 ciclos, a glicerina é totalmente removida da matriz a-Ni(OH), como
mostrado nos VCs da Figura 15, para o a1Ni e azNi. Neste sentido para confirmar
0 segundo pico anodico acoplado ao sistema, referente a eletrooxidagdo da
glicerina tanto para o a{Ni quanto para o agNi, foi construido uma série de
voltamogramas Figura 16 com adi¢des de glicerina 5 % ao az;Ni em meio KOH 1M
ap6s o 10° ciclo, mostrando que a glicerina pode ser eletrooxidada pelos
polimorfos alfa-Ni(OH),. Outro fato curioso é a regeneracédo da fase a-Ni(OH),
mesmo apos ter oxidado o polialcool.

A literatura mostra em trabalhos recentes de Razmin et al. [133], o
desenvolvimento de eletrodos de carbono vitreo modificado com Ni(OH),
aplicados na determinagcdo de glicerol em biodiesel com a eletrooxidacdo de
glicerol em potenciais anddicos (630mV). M. Simdes et al. [22] desenvolveu
eletrodo de Pd/Au-C, Pd/Au-C e Pd/NiO-C, para aplicar em células combustivel,
no processo de eletrooxidagdo do glicerol, obtém resultados satisfatorios da
eletrooxidagao do glicerol ocorrendo em potenciais anddicos entre 400 — 700 mV,
proximos aos observados neste trabalho.

Independente de o glicerol estar na estrutura do hidroxido de niquel, que
apos ciclagens é removido, mostrado nos VCs do a4 e ax-Ni(OH),, exibindo perfis
de picos anddicos e catddicos bastante semelhantes, como exemplo para o aoNi
em NaOH, 378 e 300 mV respectivamente. Comparado ao a4Ni, exceto em KOH
que deslocou para 275 mV, e curiosamente a carga sobre o pico catédico parece
menor do que sobre o pico anddico, com isso a reversibilidade € menos
pronunciada, comparado ao LiOH, e NaOH. Tanto a carga quanto a descarga tem
valores semelhantes, o que indica que o hidréxido de niquel é completamente

regenerado no fim do ciclo catodico, da Figura 15 para o ax-Ni(OH)s.
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Na verdade, a;Ni e azNi, ndo exibem nenhuma segunda onda anddica nos
VCs da Figura 15, conforme esperado para os materiais mais homogéneos do
que para B-Ni(OH),, a nivel microscopico. Além disso, o ax-Ni(OH),, apresenta os
menores valores de AEp entre (70-90 mV), Tabela 5, com perfis de picos mais
agudos, sugerindo maior condutividade, e rapida transferéncia de elétrons nos
processos [37-41]. Portanto, o perfil voltamétrico foi quase invariavel ao numero
de ciclos redox, indicando claramente a maior reversibilidade e estabilidade do a»-
Ni(OH), (Figuras 15) para os diferentes eletrdlitos, lembrando que esses
resultados sao levados em conta a partir das ciclagens onde a glicerina nao sofre
mais oxidacao, ou que foi extraida da matriz hidroxido de niquel.

As quantidades de carga anddica e catddica (Q) foram estimadas pela
integracdo dos picos anddicos e catddicos relativo ao 100° ciclo, em fung¢do do
cation alcalino Tabela 5. Em todos os casos a carga (Q) aumentou pelo fato de
ocorrer a difusdo do eletrdlito na estrutura do filme de hidroxido de niquel,
favorecendo a ativacao, e aumentando o numero de sitios redox para o a{Ni e ao-
Ni(OH)s.

Geralmente um comportamento diferente é esperado para o polimorfo beta,
mas um comportamento semelhante foi observado. A hipétese é consequéncia da
presenca de uma quantidade significativa de fase alfa-hidréxido de niquel no
material, como se pode deduzir a partir do par de picos relativamente estreita e
intenso dos materiais Epa = 0,4 e Epc = 0,3 V. Outro ponto importante a ressaltar €
a maior reversibilidade da fase a;Ni, com os menores valores do quociente entre
as cargas (Qu/Qc),e também para a fase BNi, principalmente com o uso do
eletrdlito NaOH [26,27].

O mecanismo de oxidagdo da fase a-Ni'(OH)z/y-Ni"OOH vem
extensivamente estudado, utilizando técnicas eletroquimicas como microbalanga
de cristal de quartzo, para elucidar a dindmica associada aos processos redox.
Cheek and O’Grady [ 26, 27, 120 ] propde que a massa atbmica e o raio ibnico
dos eletrolitos (K*,Na®, Li*), sdo os pardmetros mais importantes a serem
considerados, que influenciam, ao invés do grau de hidratacdo do metal alcalino
equacéao 14.

Essa hipdtese € consistente com o comportamento eletroquimico mostrado

para a,-Ni'(OH), (Figura 15.A), para Li* os melhores resultados. Cérdoba de
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Torresi et al. e Varela et. al. [29,32,128-130], salientam a importancia do grau de
hidratacdo do cation alcalino como o principal fator (equacao 15).

Portanto, as melhores propriedades eletroquimicas, como (AEp, Q,/ Q;) do
hidroxido de niquel deveriam ser observadas em solugédo de KOH, pois os ion K*
é solvatado por um menor nimero de moléculas de agua, comparado ao (Na*,
Li*).

a-[Ni (H20) ] (OH)2 + aM" (1,7 + a) OH50,3NiO(OH) + 0,7NiO; + (1,7 + w) H.O + aMOH 1.7e” (equagao 14)
Ni(OH).2 + yM(H20) + x/y + (2-z)OH 5MyH;(NiO2) (H20)x+ (2-z)H20 + (2-z-y) e (equagéo 15)

Nesta dinamica para entender melhor as transformagdes que estéo
ocorrendo nos eletrodos modificados durante os processos redox, os materiais a1,
a, e B—Ni"(OH)z foram comparados apdés o 100° ciclo de carga/descarga em
solucdo 1,0 M de LiOH, KOH e NaOH (Figuras 15.A, B, C e Tabela 5). E facil de
observar que os eletrodos modificados com a,-Ni'(OH), exibem VCs com pico de
oxidacdo mais agudos, atribuido ao processo a-Ni'(OH), / yNi"OOH, ao passo
que o eletrodo modificado com a4Ni tem um perfil alargado, que pode ser uma
combinagao ou uma mistura da fase a;Ni e BNi, ou seja uma fase intermediaria.

Desta maneira foi possivel estimar pelos VCs em eletrélito suporte KOH, as
quantidades relativas do polimorfo alfa e beta com base nas contribuicdes das
espécies pela convolugao dos respectivos voltamogramas (Figura 17, KOH, linha
verde). Isto € uma forte indicagdo de que materiais nanoestruturados hidréxido de
niquel podem ser obtidos como uma mistura de fases a e B-Ni, cujas propriedades
sao denominados pela alta atividade eletroquimica. Neste sentido o a{Ni pode ser

considerado como uma fase mista.
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Figura 15. Vc do eletrodo de trabalho Pt modificado com os diferentes polimorfos
(a4, az, B) nos respectivos eletrélitos suportes (1 mol/L): (a) LiOH, (b) NaOH e (c)
KOH. Velocidade de varredura 20mVs™. A linha vermelha indica o eletrodo de Pt
sem modificagdo, com o material eletroativo em forma de gel.
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Tabela 5. Pico anddico (Epa), catédico (Epc) e variagdo de potenciais AEp do
eletrodo de Pt modificado com Ni(OH), (fig. 10). Quantidade de carga associada
ao processo anddico (Qpa) e catddico (Qyuc) e razdo entre as cargas Qpa/ Qpe.

Eletrélito Potencial de Pico Carga
Ni(OH),amostras  suporte (100°ciclo- mV) (100° — uC)
(1.0 M) E,. E,. AE, Qpa Qe Qual Qpe
LiOH 388 295 93 321 13,32 2,41
ayNi NaOH 380 284 96 16 22 2,13
KOH 377 276 101 86,8 251 3,46
LiOH 375 300 75 29,34 21,43 1,37
a;Ni NaOH 378 300 78 46 34 1,35
KOH 367 275 92 41,0 26 1,58
LiOH 409 307 102 249 19,25 1,30
BNi NaOH 382 319 63 417 4,1 1,02
KOH 396 285 111 22,0 14,90 1,48
35
a:Ni
1 Adigao / Glicerol 5%
30 g
=10 Ciclo
{ = Adigdo 20 pL
—— Adigao 40 L
25 - Adigao 60 ul
~——— Adigao 80 L
Adigdo 100 pL

—— Adigdio 120 pL

1/ A

5 +——1——1——1——T——7——T7—
015 020 025 030 035 040 045 050

Potencial (V) vs Ag / AgCl

Figura 16. VCs do a, . Ni(OH), com adi¢des de glicerol 5 % a partir do 10° ciclo de
(20 a 120 pL), em eletrdlito suporte de NaOH 1M, com v= 20 mV/s.
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dos voltamogramas mostrada na linha verde para o eletrélito KOH.
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4. CONCLUSOES PARCIAIS

Nota-se que, os resultados comparativos de voltametria ciclica dos
materiais eletroativos (a1Ni aoNi BNi) foram satisfatérios comparados com a
literatura. Dados de Raman, DRX, termogravimetria deixam evidente a
identificacdo das fases dos polimorfos. Outro ponto satisfatério, ndo ha
necessidade de tratamento térmico como descreve a literatura, para estabilizar as
fases do hidroxido de niquel.

Outro ponto a se destacar, € a fase aiNi sendo intermediaria. A fase B-
Ni(OH), e fase alfa2, havendo contribuicdo da fase alfa nas voltametrias, o qual
nao foi possivel observar nas reflexdes em 20 caracteristicos de fase alfa nos
difratogramas de raios X. Nota-se também pelos resultados de carga e descarga,
uma variagao de pico anddico e catddico, mostrando que os melhores resultados
foram com o uso do eletrdlito LiOH e NaOH, e por fim KOH, respectivamente.

Em termos de aplicagdo o asNie o azNi, possuem perspectivas futuras. Na
eletrocatalise de polialcoois, principalmente para eletrooxidar glicerol em
potenciais anddicos abaixo de 500 mV, e regenerar novamente a fase y-Ni(OOH)
oxidada, a fase a-Ni(OH), mostrado na Figura 16.

A fase BNi pelos resultados satisfatorios observados de voltametria ciclica
demonstra ter caracteristicas eletroquimicas diferentes do que se observa para
esta fase de hidréxido de niquel, na literatura, ou seja, possui semelhanga a fase
alfa, fato nao observado nos resultados de difracdo de raios X, a partir dos indices

de Miller (hkI).
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CAPITULO 4

4 Materiais Mistos Eletroativos - MME

As argilas Argel e Volclay compreendem um grupo de argilominerais
chamado esmectita, que se encontra muito bem caracterizado [64,65,134]. Porém
com o proposito de comparar e entender o comportamento estrutural, morfolégico
e térmico, foi realizado a caracterizagdo dos argilominerais utilizados neste
trabalho. Para tanto, fizemos uso de diferentes técnicas como: difratometria de
raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microanalise por
energia dispersiva de elétrons (EDS), analise térmica simultanea (TG/DTA). A
técnica de voltametria ciclica foi utilizada para os eletrodos modificados com os
materiais mistos eletroativos, MME.

Outro objetivo foi comparar os materiais de partida e os MME, ou seja, se
os polimorfos do Ni(OH), estdo estabilizados na superficie das argilas, ou
intercalados, ou ambos os casos sem a ocorréncia da delaminagao das argilas
Volclay e Argel, mantendo a estabilidade dos polimorfos nas argilas apos

ciclagens eletroquimicas sucessivas.

4.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos a partir das amostras na forma de po, e
estdo representados pelo log da intensidade no eixo y. Esse artificio matematico é
utilizado para melhorar a razdo da intensidade dos picos de difracédo dos raios X,
em funcgao da alta intensidade do pico 001 [56].

A partir de dados de difracédo de raios X, pode ser observada a mudanca na
estrutura da argila em fungdo do aumento no espagamento interlamelar basal
d(001), devido a insercdo dos convidados intercalantes, formando materiais
mistos eletroativos [15,64-90]. A presencga do plano em 20, dgo1, € caracteristico
de argilas esmectitas. O processo de intercalacdo se deve ao fato das argilas
esmectitas possuirem cations trocaveis entre os espacos interlamelares como
(Na*, Mg™, Ca*, Fe*’, K%), que sdo facilmente substituidos pela espécie
intercalante [70-83].

Rocha et al., quando preparou o compésito alfa-Ni(OH),/bentonita, nao

constatou aumento do espagamento interlamelar da argila, mas foi destacado a
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presenca do plano em 260 relativo ao dooz do a-Ni(OH),, demonstrando a interagao
da argila com o material eletroativo.

As Figuras (18 a 20) ilustram os difratogramas de DRXs caracteristicos
para as argilas Argel e Volclay, para os polimorfos a e B-Ni(OH), e para os MME,
dados sumarizados nas Tabelas (6, 7 e 8 ). Para o a;Ni destaca-se os indices de
Miller (003, 006, 101, 110) indexados de acordo com a ficha catalografica (JCPDS
#38-0715) e comparado com resultados da literatura [3,15,16,17,30,35,48,83]
apresentando reflexdes em 26, e as distancias basais foram calculadas de acordo
com a equacao de Bragg (2d senB = A) na Tabela 6. Considerando as equagdes
(16 e 17) e utilizando os indices de Miller para hkl (003) [7], os parametros de
rede calculados revelam valores de a=b = 3.47 A e ¢/3 =9.86 A, representando a
célula unitaria, valores caracteristicos da fase alfa, como reportados na literatura
[92].

2 ~
— N 2
Q== h? + hk + k (equacao 16)
2 ~
€= (equacéao 17)

A fase alfa-Ni(OH), apresenta estrutura desorganizada, com espécies
anidnicas intercaladas, gerando uma estrutura com separacgao interlamelar de
9,86 A, discutido no capitulo anterior. Outro fator relevante dos dados de DRX
(Figura 18 e Tabela 6), € o deslocamento das reflexdes em 26 (003) para angulos
maiores do apNi quando hospedado nas argilas, havendo diminuicdo no
espacamento interlamelar d(003) de 9,86 A para 8,14 A para Volclay, e para 8,0 A
para Argel. Nota-se também pelos difratogramas a intensificagdo da cristalinidade
do pico (006) do ayNi quando intercalado nas argilas, neste sentido os dados
mostram que mesmo apds formagdo do MME a fase a-Ni(OH), néo envelhece
para fase beta.

A pequena diminuicdo no espacamento interlamelar para a;Ni 1,87A. Na
Argel e de 1,72A na Volclay, assim como o aumento da cristalinidade na reflexao
em 26 (006), pode ser atribuido a saida de glicerol do a;Ni quando ocorre a
interagdo com as argilas em meio aquoso. Deste modo, o aparecimento das
reflexdes 20 caracteristico do ayNi presente nos MMEs, demonstra que o ay-
Ni(OH), além de estar intercalado, esta quimicamente estavel na superficie das

argilas.
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Para as argilas os difratogramas de raios X (Figura 18), nota-se que ha
varias fases cristalinas na sua composi¢do, como quartzo (Q), feldpatos (F),
Caulinita (K), llita (I) que sdo considerados impurezas, pois ndo alteram suas
reflexbes em 206, com a modificagdo quimica. Nota- no difratograma o
desaparecimento do pico da caulinita, quando adicionado o Ni(OH),.

As reflexbes em 26, das fases cristalinas d (001) e d (060), identifica como
um argilomineral do tipo (2:1), do grupo das esmectitas, com espagamento
interplanar basal d(001), de 12,63 A Volclay e de 12,55 A Argel, quando
hidratadas. Esse fato foi comprovado por analise térmica, contendo 0,85 mols de
agua para Volclay e 0,94 mols para Argel. Pois na argila anidra o espagamento
interplanar d (001) é em média de 9,4 A [15,66,77,78]. A 4gua pode ceder espaco

para a entrada dos ME alfa e beta-Ni(OH),, quando as argilas forem intumescidas.

Tabela 6. Distancias basais do d(o1), para os precursores argilas e a,-Ni(OH),, e
respectivos MME.

Amostra 20 d (A) hkl index
10,30 9,86 (003)
a-Ni(OH); 21,75 4,66 (006)
39,65 2,56 (101)
70,85 1,43 (110)
Volclay (V) 8,05 12,63 (001)
Argel (A) 8,10 12,55 (001)
6,70 15,19 (001) argila
MME axNi-V 12,47 8,14 (003)
20,53 4,94 (006)
6,5 15,42 (001) argila
MME a;Ni-A 12,71 7,99 (003)
20,19 5,03 (006)

Quando ocorre interagdo do a-Ni(OH), nas argilas, as reflexdes em 26, d
(001) deslocam-se para menores valores de 28, com isso denota um incremento
do espacamento interlamelar das argilas esmectitas Volclay e Argel (Tabela 6),
justificando a intercalagdo do aNi, de acordo com a literatura [3,15,16,59],
preservando a estrutura da argila, sem colapso estrutural apoés a formacao do
MME.
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Outro ponto que pode demonstrar a intercalagdo do Ni(OH);, é o
incremento do d (001) das argilas, sendo em média trés vezes maior que o raio
idnico do Ni*? (0,78 A ), os valores da Ad(001) de 2,87 A para Argel e de 2,56 A
para Volclay. Embora tenhamos considerado a agua intercalada nas argilas
[15,65,66,67]. A Figura 18 e Tabela 6 mostram que o incremento do d (001) para o
MME a,Ni-A € maior, isso porque a composicao de cations trocaveis € maior,
estimado pela quantidade maior de ions niquel na féormula minima, calculado

pelos dados de EDS.

110 ) 2|0 ) 310 1 410 1 510 . 610 . 710 80

{H4,,) Argel(A) -

) Volclay(V) A

log [Intensidade (ua)]
f-

(003) o -Ni(OH),

Figura 18. DRX com Luz Syncrothon para os soélidos na forma de p6: argilas
(Argel e Voclay), MMEs (a2Ni-A e azNi-V) e azNi.
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Para o a4-Ni os indices de Miller (003), (006), (101), (110) foram indexados
de acordo com a ficha catalografica (JCPDS # 38-0715) e comparado com
resultados da literatura [3,16,20,29,58]. Os difratogramas de raios X apresentam
reflexdes em 20 e distancias basais com o mesmo perfil do agNi (Figura 19 e
Tabela 7). Porém, alguns valores diferindo do a;Ni, como o plano em 26, relativo
ao d(003) de 11,48 A, indicando haver uma maior quantidade de glicerina
estrutural no a¢Ni. Essa hipotese foi comprovada por dados de TG (Figuras 13) no
Capitulo 3. O a4Ni contém 0,12 mol de glicerol (10,62 %), enquanto que o azNi
contém 0,092 mol (8,5 %).

Com relagao a formacgao dos MME, nao ha diferenca, comparado ao a;Ni
estabilizado nas argilas. Houve também diminuigdo do espagamento interlamelar
basal do a{Ni quando estabilizado nas argilas, de 11,48 A para 8,29 A no a;Ni-V,
e para 7,99 A oyNi-A. Relacionado provavelmente, a saida do glicerol,
responsavel por estabilizar a fase alfa, ndo havendo perda de estabilidade
quimica da fase alfa, devido ao fato das argilas desempenharem a fungcao de
estabilizadores. Os indices de Miller d(003), d(006), d(110), d(101) estéo
presentes nos MMEs, mesmo apds combinagcdo com as argilas esmectitas, ndo

havendo indicios de picos de difracao relativos a fase 3Ni.

Tabela 7. Distancias basais do d(o1), para os precursores argilas e a4-Ni(OH),, e
respectivos MME.

Amostra 20 d Q) hkl index
8,85 11,48 003
) 19,65 5,16 006
o,-Ni(OH),
39,25 2,58 101
70,75 1,43 110
Volclay (V) 8,05 12,63 (001)
Argel (A) 8,10 12,55 (001)
6,85 14,86 (001) argila
MME a;Ni-V 12,27 8,29 (003)
20,53 4,9 (006)
6,65 15,31 (001) argila
MME o1Ni-A 12,71 7,99 (003)
20,26 5,01 (006)
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Figura 19. DRX com Luz Syncrothon para os soélidos na forma de pé: argilas
(Argel e Voclay), MMEs (a4Ni-A e a4Ni-V) e a4Ni.

Para fase B-Ni(OH), e respectivo MME (Figura 20 e Tabela 8), os valores
sdo compativeis com a literatura, indexados pelas cartas (JPCDS 14-0117), e
artigos [24,47,54]. A fase B-Ni(OH), apresenta caracteristicas diferentes nas
reflexbes em 208 da fase alfa, com os indices de Miller (hkl) (001), (100) (101)
(102), (110) (111), mais estreitos e intensos, mostrando que a fase BNi é mais
organizada que a fase a, pelo fato de ndo haver incorporagcao excessiva de agua
na estrutura, ions, ou moléculas organicas como glicerol, conforme difratogramas

capitulo 3 e tabela 2.
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Destaca-se que esse fato também ocorre com MMEs BNi-V, repetindo-se
os conceitos dos MME com a fase azNi e a4Ni. As argilas mantendo a estrutura de
esmectita d(001), e d(060) apds interagcdo com o BNi, mantidos também os planos
de difragdo do B-Ni(OH),. Na formagéo de todos os MME, nota-se que n&o ha
delaminagao das argilas, um ponto importante para manutengao da estabilidade
eletroquimica dos MME.

10 20 30 40 5 6 70 80

o IE d[xn) B 0’ -
E ze//gams.m 2040472504 Volclay
Q ’-\,«

e

(r)

(@]

log [Intensidade (ua)]
.P

.?

L} l 1 l T L} ] L} I L} I T l L}
10 20 30 40 50 60 70 80
26 / Graus

Figura 20. DRX com Luz Syncrothon para os solidos na forma de po, argila
Volclay, MME (BNi-V) e BNi.

Tabela 8. Distancias basais do d(po1), para os precursores argilas e B-Ni(OH),, e
respectivos MME.

Amostra 20 dA) hkl index
21,75 4,67 001
) 38,30 2,65 100
P-Ni(OH), 44,65 227 101
69,10 1,47 110
Volclay (V) 8,05 12,63 (001)
6,63 15,35 (001) Argila
MME Ni-V 21 4,83 (001) BNi
38,4 2,64 (100)
44,8 2,12 (101)
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4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Mapeamento por EDS

A morfologia dos MMEs e precursores foram estudados por microscopia
eletrdbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Com as amostras dispersas em isopropanol e depositadas em substrato de cristal
de silicio, e secas a temperatura ambiente.

De acordo com as imagens de MEV da Argel (Figura 21a) e Volclay (Figura
21b) apresentam morfologica. Argel tem maior homogeneidade, com tamanho de
particulas inferior a 10 ym, n&o formando grandes aglomerados. Entretanto, a
Volclay apresenta grandes aglomerados com formas irregulares e de diferentes
tamanhos 30-50 uym, sendo as grandes particulas, quantidades significativas de
quartzo e feldspatos, impurezas nos argilominerais. Essa diferenga pode ser um
dos fatores que favorece a argel ser mais suscetivel ao intumescimento em meio
aquoso e maior homogeneidade [65,66,83,134], facilitando a interagéo do a4Ni, e
do azNi. Conforme verificado pelos DRX, que apresentam um aumento maior do

espagamento interlamelar basal, para o MME com argila Argel.

,‘ e

Seat - FE S

201310111 H D79 x1.0k 100um b) Unicentro 20131011 H

a ) Unicentro

Figura 21. Imagens de MEV das argilas: (a) Argel e (b) Volclay.

As imagens dos MMEs aoNi-A e aoNi-V (Figuras 22a e 22b), estdo mais
homogéneas, ndo destacando presencga de agregados apos formacédo do MME,
com particulas menores que 10um. A distribuicdo esta relativamente homogénea
na superficie das argilas, com maior quantidade de Ni para a argila Argel, em
relacdo a Volclay. O mesmo caso é percebido para o a4-Ni(OH), distribuido na
superficie das argilas (Figura 23a e 23b).

Para as imagens do MME, 3-Ni-V (Figura 24a) o material tem morfologia
homogénea, ndo havendo formacéo de agregados, com tamanhos de particulas

menores do que 10um.

55



O mapeamento por EDS observado na tabela 9 mostra as percentagem de
niquel distribuido na superficie dos MMEs para BNi-V (33,4 %), azNi-A (10,8 %),
agNi-V (7,8 %), a4Ni-A (6,7 %), a4Ni-V (6,1 %), valores que serdo discutidos na

préxima segao.

A BN T et s Wt D el ECNS s S P T > o WU s " L SN

a) unicento 20131011 HL D79 x10k 100um D) Unicentro H D79 x10k 1000

Figura 22. Imagens de MEV do MME: a) a;Ni-A e b) azNi-V Magnificagdo 1000X.

a) Unicentro 2013/10/11 H D7.8 x1.0k 100um b) Unicentro 2013/10/11 H D79 x1.0k 100um

Figura 23. Imagens de MEV do MME: a) a4Ni-A e b) a4Ni-V. Magnificacado 1000X.

(a) Unicentro 20 H D78 x1.0k 100um

Figura 24. Imagem de MEV do MME: a) BNi-V. Magnificacdo 1000X.
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As imagens de MEV, com magnificagcdo de 5000x (Figura 25), para as
amostras ayNi-A, agNi-V e BNi-V, é possivel observar diferentes morfologias, em
relagdo a magnificagcdo de 1000x, tendo o MME pBNi-V, formando agregados
regulares na superficie. No entanto, ayNi-A e aNi-V tem a superficie com formato
de franjas regulares, com maior rugosidade, € o azNi-A possui espagos vazios na

estrutura.

aoNi-V unicentro 2014107125 H D78 x50k 20um

BNi-V Unicentro 2014/07/25 H D77 x50k  20um

aoNi-A unicentro 2014/07/25 H D76 x50k 20um
Figura 25. Imagens de MEV dos materiais azNi-A, azNi-V, BNi-V liofilizados e
metalizados com ouro (Au) com magnificagao 5000 vezes.
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4.3 Composicées Elementares por Microanalise (EDS) dos MMEs

Para estimar a composicdo quimica aproximada utilizou-se a técnica de
EDS acoplada ao MEV, com dados das fases alfa e beta-Ni, discutidos no
Capitulo 3. As amostras foram preparadas dispersando-as em isopropanol com
agitagao por uma hora e depositadas em substrato de cristal de silicio, e secas a
temperatura ambiente. A voltagem utilizada durante a analise foi de 20 kV,
aumento de 1000x. Foram analisados no minimo cinco pontos por amostra. A
analise gerou os dados apresentados na Tabela 9.

A férmula estimada nao quer dizer que esta seja a férmula real, para tal,
seria necessario uma analise de fluorescéncia de raios X, gerando dados com
composi¢cdes quimicas em massa muito mais precisas. Lembrando que a técnica
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), ndo mede a energia de
elementos com numero atdbmico pequeno, ou seja, que tenham a primeira ou até
mesmo a segunda camada de valéncia mais externa, como Hidrogénio e Litio.
Portanto esses elementos serdo negligenciados da férmula minima estimada,
assim como carbono nos MMEs.

No entanto, o objetivo de tal andlise € observar o que acontece com os
principais elementos e a percentagem (%) em massa do niquel de ambos os
polimorfos de Ni(OH), que interagem com as argilas, e qual a influéncia do niquel
na composicao das argilas. Dados de composicdo quimica obtidos por
espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS) e analise térmica (TG) foi
possivel estimar a composigdo dos MMEs e dos precursores (aNi e argilas).

As formulas minimas estimadas sdo mostradas na Tabela 9. Os dados de
EDS para as argilas Argel e Volclay mostram-se consistentes com os elementos
majoritarios distribuidos na superficie das argilas (Si, Al, O, Fe, Mg) de acordo
com as composi¢ées minimas descritas para argilas do grupo esmectitas. Na
literatura [Mo 3(Al167Mgo37) SisO10(OH)2nH20], onde M = (Na*,K*, Mg Ca*?)
podem ser os cation trocavel [15,65,66,90,134], em maior quantidade de cations
monovalentes, ou divalentes, dependendo da argila. Como tratado na introdugao
sobre os tipos de argilas, os dados de EDS, mostram que se trata de argilas
catibnicas, com ions positivos intercalados mantendo a neutralidade das argilas.
Essa intercalacao é consequéncia por ocorrer substituicdo isomorfica de Mg+2, por
Al”® e Fe* por Si**, deixando a estrutura com carga negativa. Neste caso as

composi¢cdes mostram as semelhangas das argilas com a literatura [15,121].
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A argila Volclay ndo apresentou Na* em sua composi¢do e o Mg, foi
encontrado em menor quantidade, mas o ferro em maior porcentagem,
contrastando com argila Argel, na qual foi encontrado 1,7% de Na* e 2,1 % de
Mg*?. Essa diferenca faz com que o efeito de troca idnica seja mais efetiva na
argila Argel, Tabela 9. Quando os ME (asNi azNi, BNi) foram adicionados nas
argilas (10 g), formam os MME com as composi¢des contendo azNiA - 10,8 % e
azNiV - 7,8 % de Ni, mesmo efeito para o a4Ni-A com maior quantidade de Ni.

Todos os dados mostram que existe a possibilidade de intercalagao, pela
diminuicdo de ions trocaveis das argilas apdés a reacdo com os ME. Essas
diferencas nas composicdées corroboram com os resultados das distancias
interlamelares realizadas por DRX, cujo incremento do espagamento interplanar
(doo1) € maior para MME com Argel em relagédo ao MME com a Voilclay.

Outro fato observado foi a grande quantidade de BNi na Volclay comparado
a fase alfa, como consequéncia na Volclay com a diminuicdo na intensidade do
plano 26 (dpo1), até quase seu desaparecimento. Para os polimorfos alfa-Ni(OH)a,
houve a diminuigdo na intensidade do pico (dgp1), mas a pico ndo mudou seu
formato, demonstrando a permanéncia da argila esmectita.

Todos esses indicios mostram que existe a formacdo de um novo material,
(MME) nao sendo um hibrido € nem um compdsito, mas sim uma mistura de

ambos, capaz de ser utilizado para aplicagdes eletroquimicas.

Tabela 9. Analise quimica semiquantitativa dos polimorfos de Ni(OH), e dos
MME: por EDS e TG e féormula minima estimada.

Amostra %Si %Fe %Mg %Al %C %O %Ni Férmula minima estimada
azNi - - - - 157 51,7 32,6 Ni(OH),0,09(C3Hs03)-3,5 H,O
aqNi - - - - 19,1 57,4 235 Ni(OH),0,12(C3HgO3)-3,0 H,O
BNi - - - - - 52,8 472 Ni(OH),.H,0
Argel 316 31 21 96 - 51,9 —  (Na;3SixAls4037sFeMg;e)-0,94H,0

Volclay 40,6 4,5 1,1 12,3 - 41,6 - Si18Al5’601gFeMg1’1') 0,85H20
azNi-A 24 4,0 1,7 9,3 - 50,3 10,8 Si12A|2’6031 FeMgles) O,97H20

(
(
(
wNiVv 25 336 134 885 53,6 7,8 (Sitg2Als0ssFeMg;Niz4)0,95H,0
(
(
(

asNi-A 23,6 2,54 1,9 8,2 43,3 6,7 Si18’6A|6’7060FeMg1Y7Ni215')0,86H20
aiNi-V 26 2,95 1,28 9,4 543 6,1 Si17,6A|6,6045FeMgNi2-) 0,74H20
BNi-V 16 29 - 6,52 251 334 S|11A|46079FeN|11) Hzo
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4.4. Composi¢cao de Niquel nos MMEs por Espectroscopia de absorgcao
Atbémica (EAA)

A digestdo dos MME, dos polimorfos alfa e beta, foi realizada com 500 pL
das amostras digeridas com HNO3 (10% a 50 °C) por 2 horas, e repouso 24
horas. O equipamento para as medidas foi um espectrofotdbmetro de absorgao
atbmica Varian, modelo 220, com chama oxidante. A lampada de Ni usada foi de
4 mA, A = 232,0 nm, (fenda de 0,2nm). Para determinar a curva analitica foram
preparadas solucdes diluidas de 4, 6, 8 e 10 ppm, a partir de um padrao de 1000
ppm de Ni. Como branco foi utilizado agua ultrapura.

Nota-se na Tabela 10, que pelos dados obtidos por Espectroscopia de
Absorgado Atémica (EAA) a quantidade em massa de niquel nas suspensdes dos
MMEs esta bem abaixo dos valores dos materiais (a1Ni, azNi, BNi), variando de 12
% a 14,5 % para os polimorfos de aNi e 42 % para BNi, em relacdo aos polimorfos
puros, comparado aos resultados por EDS. Isso demonstra que os MEs estao
mais dispersos nas argilas, por estarem em uma composi¢gao menor. Outro fator
observado a partir dos dados de EAA, é que a;Ni-A esta com maior quantidade de
niquel em relagdao aos outros MME, assim por EDS, medidos a partir dos pés.
Assim como o BNi-V, estd com maior composicdo em massa de niquel, entre
todos os MME, tanto pela técnica de (EAA) quanto (EDS).

Tabela 10. Composigdo de niquel em partes por milhdo (ppm) nas suspensdes
coloidais de alfa e beta — Ni(OH), e também nos MMEs.

Concentracao de Niquel em

Amostras ppm (mg/L)
a4Ni 59
a2Ni 64
a4Ni-V 7,0
a¢Ni-A 8,6
aNi-V 7,3
azNi-A 8,7
BNi 83
BNi-V 35
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4.5 Comportamento Térmico Simultidneo (STA)

Dados de analise térmica simultanea (TG-DTG-DTA) para as amostras na
forma de pd, com géis secos em estufa (80 °C) por 12 horas, e armazenado em
dessecador a vacuo com silica gel. As Figuras 26 a 29 mostram as curvas TG-
DTA, de perdas de massa com a relagéo inicial de 100 %.

As curvas TG, Figura 26 sao relativas as argilas e apresentam trés eventos
principais. O primeiro evento com temperaturas maximas em 72 e 71 °C e 115 e
117 °C, respectivamente para Argel e Volclay, associados a picos endotérmicos
em 70 e 69 °C sao atribuidos a perda de massa de agua de hidratagéo, sendo
para Argel uma porcentagem de 14,91% e para Volclay de 13,57%. O segundo
evento com temperaturas maximas em 657 °C para Argel (3,43%) e 675 °C para
Volclay (3,38%), é atribuido a desidroxilagdo das argilas com saida de agua
ligada a estrutura. Associados a picos endotérmicos em 662 °C (Argel) e 678 °C
(Volclay) proximo aos picos de saida da agua. O terceiro evento endotérmico
indicados na curva de DTA nao envolve perda de massa, ocorre colapso da
estrutura das argilas em 870 °C para Argel e 912 °C para Volclay, esses eventos

sdo caracteristicos de argilas esmectitas [134].
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Figura 26. Curvas STA das argilas: argel (15,4 mg) e volclay (16,7 mg), em
atmosfera de Nj, vazao do gas (150 ml/min), razdo de aquecimento = 10 °C / min,
de 30 a 1100 °C.
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Para os materiais eletroativos (alfa e beta-Ni(OH),) o comportamento
térmico (TG-DTA) foram discutidos Capitulo 3 (seg¢ao 3.5). As perdas de massa
dos MME (a2Ni-A e azNi-V) sdo mostrados na Figura 27, apresentam na curva
TG, seis etapas de perdas de massa, associados a eventos endotérmicos (curva
DTA). O primeiro e o segundo evento para MME azNi-A ocorrem em 84,73 e 146
°C, totalizando 13,8%, e para MME a3Ni-V ocorrem em 107 e 180 °C, totalizando
13,43%, associados a eventos endotérmicos (curva DTA) e atribuidos a saida de
agua de hidratagéao.

O terceiro, quarto e quinto eventos, em temperaturas de pico para aoNi-A
em 280, 378 e 448 °C e para a2Ni-V em 280, 412 e 550 °C. O pico em 280 °C ¢é
atribuido a saida dos solventes butanol e glicerol, enquanto que os outros dois
eventos sao atribuidos a desidratagao / desidroxilagdo do a-Ni(OH),, relacionado
ao azNi fracamente ligado a superficie da argila e ao a;Ni intercalado das argilas.
A sexta perda de massa para os MME, é atribuido a desidratacao / desidroxilagao
das argilas em 667 °C para Argel (2,85%) e para Volclay em 702 °C (2,6%),
associada a temperaturas endotérmicas (curva DTG).
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Figura 27. Curvas STA dos MME em p6: azNi-A (23,6 mg) e azNi-V (63,4 mg), em

atmosfera de Nj, vazédo do gas (150 mL/min), razdo de aquecimento de 10 °C /
min. de 30 a 1100 °C.
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Um sétimo evento para os MME sem perda de massa, havendo colapso da
estrutura das argilas, indicado pelos picos endotérmicos em 866 °C para Argel e
889 °C para Volclay, e estdo de acordo com a literatura [8-13]. Destaca-se pelas
curvas termogravimétricas que a decomposig¢ao do hidroxido de niquel ocorre em
temperaturas superiores, sugerindo uma maior estabilidade térmica promovida
pelas argilas. Para aNi puro TG (Capitulo 3) ocorre de 354 °C, enquanto que para
MME-Argel em 448 °C e para MME-Volclay em 550 °C. Esses resultados
evidenciam que o aumento de temperatura de desidratagcao/desidroxilacao do alfa
hidroxido de niquel combinado com as argilas € de natureza covalente e ndo uma
simples mistura fisica.

Para os MME (a1Ni-A e a;Ni-V) formados a partir das argilas e do polimorfo
aiNi, sdo mostrados nas curvas TG-DTA da Figura 28, com os eventos
semelhantes aos MMEs (Figura 27), com o comportamento do asNi-A semelhante
ao agNi-A, e do a;Ni-V semelhante ao a;Ni-V. Também com alta estabilidade
térmica, podendo aplicar esses materiais em sistemas eletroquimicos que
chagam ha 400 °C.
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Figura 28. Curvas STA para MME: a;Ni-A (25,6 mg) e a4Ni-V (70 mg), em
atmosfera de N, vazdo do gas (150 mL/min.), razdo de aquecimento de 10
°C/min. de 30 a 1100 °C.
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A curva STA para o MME BNi-V (Figura 29) mostra diversos eventos de
perda de massa. Os dois primeiros eventos com temperaturas de pico em 84 e
146 °C e endotérmicos em 87 e 182 °C s&o atribuidos a perda de massa de agua
de hidratagdo (15,6%). O evento em 286 °C (2,7 %) e pico endotérmico em 279
°C ¢é atribuido a desidratacdo/desidroxilacdo do B—Ni(OH),, estabilizado na
superficie da argila e o pico de temperatura de acordo com a Figura 13, relativo a
decomposicdo em 285 °C. Outros eventos em 358, 417 e 540 °C, totalizando uma
perda de massa de 11,2 %, associados a picos endotérmicos, pode ser devido ao
BNi ligado a estrutura da argila de diferentes maneiras, intercalado, ou na
superficie, ou com as hidroxilas da fase beta formando ligagdes de hidrogénio
com os oxigénios do Al ou do Si.

Nota-se que o pico de temperatura em 540 °C, ndo aparece nas argilas,
mas esta evidente tanto nos MME fase betaNi quanto alfaNi. A ultima perda de
massa em 667°C (3,48 %) evidencia a desidroxilagdo das argilas com saida de

agua fortemente ligada a estrutura, associado aos picos endotérmicos em 659 °C.
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Figura 29. Curvas STA do MME BNi-V (32 mg), em atmosfera de N,, vazdo do
gas (150 ml/min.), razdo de aquecimento de 10 °C/min. de 30 a 1100 °C.
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CAPITULO 5

5 Estabilidade Eletroquimicas dos MMEs

5.1 Voltametria Ciclica dos Materiais Mistos Eletroativos

O processo de transferéncia de elétrons por Oxido-reducao dos pares
envolvendo as fases a-Ni'(OH)/y-Ni"OOH e B-Ni(OH)./B-NiOOH tém sido
bastante discutido na literatura [16,17,41-43]. Com o intuito de melhorar as
propriedades eletroquimicas dos materiais, principalmente da fase alfa, que
embora possa envelhecer a fase beta apds ciclagens sucessivas, possui ainda as
melhores capacidades de carga/descarga em relagao a fase beta.

A mudancga estrutural dos polimorfos e as propriedades eletroquimicas da
fase a-Ni(OH), (Figura 30) promovida por anions e moléculas de agua
intercaladas, deixando a estrutura mais aberta, suscetivel a entrada e saida de
ions, como a saida do H* na oxidagdo do Ni(OH),, e a entrada de hidroxila (OH")
proveniente do eletrdlito, facilitando a difusdo, ativando os sitios redox do a-
Ni(OH),, com mais eficiéncia em relagéo a fase beta.

Entretanto, a cinética eletroquimica e a mudanca estrutural do material
ainda ndo esta bem elucidada na literatura, existindo grande dificuldade de
estabiliza o par [a-Ni"(OH)./y-Ni"(OH),], acima 200° ciclos [15,29,63,32,122,] sem
que o material envelheca a fase beta.

A literatura aborda trabalhos com a fase alfa hidréxido de niquel
estabilizado apds 200 ciclos, com o material na forma de compésito, ligado a um
material organico ou inorganico. Também sao desenvolvidos trabalhos com o uso
de aditivos, como o Al, Co, Ce, Al, Mn, etc, ions metalicos capazes de colaborar
na estabilizagdo da fase alfa-Ni(OH), [27-32,63].

Os (CVs) para o ax-Ni(OH), e as cargas aparente (Q) calculadas pelos
voltamogramas da Figura 30 e Tabela 11, comprovam, o deslocamento de pico
anddico 10° (Epa = 354 mV) e 100° ciclos (Epa = 367 mV), e consequente aumento
do AE, anddico 68 mV para 92 mV, respectivamente, podendo ser um indicio de
conversao da fase alfa para beta. Outro fator é o decréscimo das cargas anddicas
ap6s o 50° ciclo, favorecendo o aumento da razdo das cargas anddicas em
relacdo a catddica (Qap / Qep>>> 1), 1,13, 1,57, 1,72 mAh, 10°, 50°, 100° ciclos,

respectivamente, tornando o processo quasirreversivel.
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Figura 30. VCs do eletrodo de Pt modificado com a,-Ni(OH),, ciclagens
sucessivas (10°, 50° e 100° ciclos), velocidade de varredura de 50mV/s, e
eletroloto KOH 1M.

Portanto a utilizagdo das argilas esmectitas tem fungdo fundamental em
estabilizar e dispersar a fase alfa hidroxido de niquel, independente de estar
ligada na superficie ou intercalada nas argilas Volclay e Argel. Desta forma as
medidas eletroquimicas de voltametria ciclica foram realizadas modificando a
superficie do eletrodo de trabalho de Pt com 5 pyL de suspensao dos MMEs. A
secagem foi realizada com um jato de ar quente (secador para cabelo), como
eletrélito suporte solugdo de KOH (1M), entre os potenciais de (0 - +0,6 V),
eletrodo de referéncia de (E° vs Ag / AgCl, E = 0,207 V) KCI 3M, e um fio de Pt
como contra eletrodo [134].

Para avaliar a estabilidade eletroquimica dos MME foram feitas sucessivas
ciclagens (500 ciclos, v = 50 mV/s), e comparados com o gel de azNi (100 ciclos).
A capacidade de carga e descarga (Q) foi estimada pela integracdo das ondas
anddicas e catddicas (Figura 30 e 31), e dados demonstrados na Tabela 11.

Nota-se pelas Figuras 31 (A e B), que o a;Ni estabilizado nas argilas Argel
e Volclay, apresenta boa reversibilidade eletroquimica, picos voltamétricos
agudos e simétricos pela rapida inversdo de corrente anddica/catédica, aumento

de corrente nos primeiros ciclos, devido ao aumento da difusdao do eletrélito no
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MME, resultando na ativagdo dos sitios redox do a-Ni(OH),, comportamento
caracteristico do polimorfo a-Ni(OH),. Nota — se pelos VCs, que apds ciclagens
sucessivas em meio alcalino ndo ha conversao da fase a para B - Ni(OH),, e a
carga anddica e catdédica, ou a corrente de pico permanece inalterada.
Demonstrando um importante sinergismo entre as argilas e o0s materiais

eletroativos formando o MMEs.
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Figura 31. VCs do eletrodo de Pt modificado com MME a;Ni-A e MME azNi-V.
Ciclagens sucessivas (1° ao 500° ciclos, v = 50mV/s) em KOH 1M.

A literatura mostra inumeros trabalhos com a baixa estabilidade da fase a-
Ni(OH);, com tentativas sendo aprimoradas para melhorar a estabilidade
eletroquimica, utilizando como aditivos zinco e cobalto, sintese a partir de
diferentes precursores [27,28,30,32,63] e também trabalhos com a fase alfa
complexada em polimeros, como exemplo o biopolimero quitosana, e imobilizada
em argilas bentonitas [136,87-90]. Mesmo com um grande numero de trabalhos
publicados na literatura, dificilmente se consegue estabilizar o material acima de
200° ciclos redox, sem a utilizagdo de tratamento térmico, ou incorporacdo de
algum aditivo [63], sem perda de capacidade de carga/descarga. O presente
trabalho com o aNi imobilizado nas argilas Argel e Volclay, mostram-se
promissores com boa estabilidade eletroquimica apds sucessivas ciclagens.

O mecanismo da fase alfa (a-Ni"(OH),/y-Ni""OOH), é amplamente estudado
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por microbalanga de cristal de quartzo, mas ainda nao é claramente definido,
como ocorre com a fase beta. O'Grady [126—127] propdée o mecanismo do
processo de oxidacdo do aNi'/yNi", com a saida de prétons (H') e agua
intercalada, e entrada de cations presentes como eletrélito suporte, de acordo
com a equacao 18, adaptada para as argilas. Provavelmente, a argila contribuindo

nos processos de carga/descarga auxiliando na retengao/liberacéo de ions.
[Argila/a-Ni(OH)>(H20)] + (1-a)K" + OH" 5 [Argila/yNIOOH(H20)(1xK() 1 + (1-x)H20 + & equagéo 18

O MME ooNi-A, Figura 31A (Tabela 11) mostra-se com bom perfil
voltamétrico, estavel desde os primeiros ciclos, picos agudos e simétricos com
rapida inversao redox, e razdo entre as cargas anddicas e catédica (Qap/Qcp) = 1,
caracteristico de espécie eletroativoa reversivel. O incremento da carga anddica
ocorre do 1° ciclo (Qpa1 = 2,18 pC) ao 100° ciclo (Qap100 = 2,73 pC), devido ao
aumento dos sitios redox promovido pelo eletrélito suporte. Apdés o 100° ciclo,
permanece constante até o 500° ciclo (2,79 pC), e as cargas catddicas (Qcp)
mantém constante em torno de 2,70 uC.

Os (CVs) com ciclagens sucessivas, do 1° ao 500° ciclos (Tabela 11) com
variagdo de potencial (Epa-Epc) para o 1° ciclo (AEps = 61 mV) e 0 500° (AEsp = 69
mV), mostra-se estavel e reversivel (Epa1 =356mV e Epasoo = 357mV). Os valores
de AE, estdo préximos dos valores da equacdo de Nernst (AE, = 59 mV/n),
potenciais caracteristicos da fase alfa [3,15,16,51-54]. No VC do MME a;Ni-A
aparece uma segunda onda anddica em torno de 410 mV, no primeiro ciclo, apos
o pico de oxidagao do Ni'/Ni", que pode ser eletro-oxidagao da glicerina.

Recordando a discussdo dos voltamogramas do Capitulo 3, Figuras 15 e
16, a adicdo de glicerina deixa evidente a sua eletro-oxidagdo em torno de 400
mV, nos primeiros ciclos, desaparecendo a partir do 10° ciclo. Entretanto isso nao
foi evidente para os MME, provavelmente quando incorporado a suspensao
aquosa (a4 e azNi) as argilas, ocorre a saida de parte do glicerol, mas com
pequena quantidade ainda presente nos materiais eletroativos, promovendo o
aparecimento de picos acoplados no sentido da oxidacéo e da reducéo.

Os CVs para o azNi-V (Figura 31B e Tabela 11), mostra-se nao estar
estabilizado nas primeiras ciclagens, havendo formagao de duas ondas anddicas

1° ciclo Epa1= 355 mV e Epa1= 393 mV, isso se deve ao fato do que ja foi justificado
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para o azNi-A, com a glicerina sendo eletro-oxidada gerando uma mistura de
fases a e B-Ni(OH),, que apds ciclagens sucessivas a glicerina é catalisada,
regenerando o catalisador com deslocamento de pico para menores potenciais,
ou seja deslocamento catdédico do ciclo 1° ao 500° ciclos, (Epa =- 39 mV e Ey.= -26
mV).

Apos a estabilizacdo, o aNi-V se mantém com propriedades
eletroquimicas semelhantes ao a3Ni-A, embora com o decréscimo da carga
anoddica do 100° ciclo (6,50 uC) para 500° (6,02 uC) e menor reversibilidade,
resulta entre as cargas anddicas e catodica (Qap/Qcp = 0,9), dados na Tabela 11,
com correntes de pico mais intensas, em relacdo ao ayNi-A. Destaco que essas
justificativas sao hipoteses baseados no estudo dos materiais e comparacoes
com trabalhos publicados na literatura. Para realmente termos certeza das
mudangas de estrutura do Ni(OH);, nos processos voltamétricos, haveria
necessidade de fazer difragdo de raios X in situ, ou seja, no momento em que 0s

materiais sdo oxidados e reduzidos.

Tabela 11. Parametros eletroquimicos: potenciais de pico em (mV) anddico (E;a)
e catodico (Epc) € (AEpa-pc) para os VCs dos MME das figuras 30 e 31 (A e B).

Quantidade de carga mAh
(C) x 10° = (uC)
Epa Epc AEp Qpa Qpc Qpa/Qpc

Pot ial de pi \'/
Amostras Ciclos otencial de pico (mV)

10° 354 286 68 3,75 3,32 1,13

ozNi 50° 364 275 89 9,02 5,72 1,57
100° 367 275 92 8,07 4,67 1,72

1° 356 295 61 2,18 2,21 0,97

aNi-A 100° 354 291 63 2,73 2,69 1,01
300° 356 288 68 2,76 2,63 1,04

500° 357 288 69 2,74 2,77 0,99

1° 393 290 103 6,16 7,11 0,87

aNi-V 100° 369 281 88 6,50 7,30 0,89
300° 359 273 86 6,11 6,57 0,93

500° 355 263 92 6,02 6,64 0,91

Epa = potencial anddico; E,. = potencial catodico; AEp = (Eps - Epc): Qpa = Carga anddica; Qg =
carga catddica, 1uC=10" C.

Nos VCs da Figura 32(A-B), sdo estudadas as fases aiNi ligadas nas
argilas Argel e Volclay. Para a Figura 32A, MME, aiNi-A, nota-se algumas

semelhancas, como AE, = 73 mV proximo ao MME a>Ni-A, o pico catodico sendo
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o mesmo E,c = 288 mV, embora o potencial de pico anddico a partir do 100° ciclo,
sofra diminuicdo de corrente, e a deslocar-se para o sentido positivo.

Para o a4Ni-V, VCs da Figura 32B, nota-se uma discrepancia em relagéao
aos outros MMEs. Primeiro com o 1° ciclo, Ey;= 435 mV, esta deslocado para
regides anodicas em torno de 70 mV, comparado aos outros MMEs, nao havendo
mudanca significativa no pico catédico. Na verdade o maior problema observado
€ quando ultrapassa os 100° ciclos sucessivos, visualizando - se dois picos
anddicos acoplados, no 300° ciclo em torno de 370 e 395 mV, e no ciclo 500°, 380
e 435 mV, com diminui¢cao de corrente, sendo uma hipétese o envelhecimento da

fase alfa para fase beta-Ni(OH), [3,13,18,26].
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Figura 32. VCs dos eletrodos de Pt modificado com MME: a1Ni-A (A) e a1Ni-V (B).
Ciclagens sucessivas do 1° ao 500°ciclos, v = 50 mV/s em KOH 1M.

A nivel de comparagéao foi sintetizado o MME BNi-V, com a interagao da
fase beta com a argila volclay. Nota-se nos voltamogramas da Figura 33, que os
potenciais tanto anddico quanto catddicos sao caracteristicos da fase pB-
Ni(OH),/B-NiOOH, com potenciais anddicos acima de 450 mV. Uma caracteristica
importante é o deslocamento anddico de Eya1 = 448 mV para Epasogo = 485 mV,

demonstrando a ocorréncia do envelhecimento a fase gama. Outro fator € o maior
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valor do AE, = 128 mV. Como fator positivo nos VC destacamos o aumento de

corrente apos ciclagens sucessivas, de 2,4 yA no 1° ciclo para 4uA no 500° ciclo.

| pNi-v
| Ciclos
o

= 100"

—

500"

1/ pA

E/V vs Ag/AgCl
Figura 33. VCs dos eletrodos de platina modificado com o gel BNi-V. Ciclagens
sucessivas do 1° ao 500°ciclos; velocidade de varredura de 50 mV/s, em KOH
1M.

Nota — se pelos voltamogramas das figuras 34 (A, B, C) que o processo de
transferéncia eletrénica ( oxidagéo / redugao) dos MMEs é controlado por difuséo.
Para o MME a3Ni-A, com o incremento da corrente proporcional ao aumento da
velocidade de varredura, demonstrando proporcionalidade da corrente (/) versus
raiz quadrada da velocidade de varredura (V'v), ndo acontecendo deslocamento
de pico anddico para regides positivas, assim como também ocorre para o
material aoNi-V. Para o MME, BNi-V o processo também é controlado por difusao,
mas nota-se que apos ciclagens sucessivas o pico anodico € deslocado para o
sentido positivo (anddico), de 485 mV com velocidade de varredura 20 mV/s para
504 mV para 200 mV.
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Figura 34 . Variagcado de pico de corrente andédico com a velocidade de varredura

para os MME: azNi-A”(ZA) , a2Ni-V (B) e BNi-V (C). Relagao linear da corrente de

pico anodico versus v '“.

Também foi estimada a capacidade de carga e descarga especifica de

niquel por grama dos MMEs (mAh g™), a partir dos dados dos voltamogramas das

Figuras 30 e 31-(A-B) e Tabela 11. Como referéncia consideramos a massa de Ni

presente em 5 yL do gel, quantidade depositada na superficie do eletrodo de
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trabalho Pt com a area (0,02 cm?). Foi promovida a digestdo com &cido nitrico,
para medida no espectrofotdbmetro de absorgao atdmica (EAA).

Com os dados de capacidade de carga especifica ilustrados na Figura 35,
havendo incremento na capacidade de carga do azNi até um limite de 644 mAh g
' e apds 50 ciclos comega decrescer, tanto no processo de carga quanto a
descarga eletroquimica, entretanto o MME-Argel ha um aumento progressivo em
funcdo do numero de sucessivos ciclos de carga/descarga, permanecendo
constante ap6ds o ciclo 50° (470 mAhg™), chegando em 500° ciclo (490 mAh g
1),mantendo a estabilidade, mesmo comportamento para descarga.

Para o a;Ni-V houve também um aumento da capacidade de carga até
100° ciclos 698 mAh g, embora seja a maior capacidade de carga e descarga
,mas que comeca a perder a sua estabilidade eletroquimica apdés 100° ciclagens
sucessivas, comecga haver decréscimo na capacidade carga 646 mAh g'1. Esse
fato ndo ocorre para o ayNi-A, que embora a capacidade de carga tenha valores
menores, o material se mantém estavel.
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Figura 35. Capacidade de carga/descarga especifica por grama de Niquel, dos
MME: a,-Ni(OH),, azxNi-A e agNi-V), dados dos voltamogramas da figura 30 e 31.
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Em resumo os MMEs tem melhores propriedades, como reversibilidade e
estabilidade eletroquimica apés ciclagens, em relagao ao a-Ni(OH), puro, sendo a
natureza da argila Argel uma das responsaveis pela estabilizagdo da fase a¢Ni e
azNi. Sendo que a volclay nao foi observado a mesma estabilizagdo em relagao a
Argel, sendo os MMEs fortes candidatos para aplicar em armazenamento de
energia, eletrossintese, eletrocatalise e sensores.

Os voltamogramas da figura 36 ( A, B, C), mostram a eletrooxidagdo do
ciclohexanol, utilizando como eletrodo de trabalho platina modificado com azNi,
az2Ni-A, azNi-V nas figuras 36A, 36B, 36C, respectivamente. Para o azNi, quando
adicionado o ciclohexanol (analito), ocorre aumento da corrente anddica de 60 pA
para o material eletroativo sem adi¢ao do alcool, para 94pA, com 2 mL do analito,
havendo pequena variagdo do potencial de pico anddico de Epq = 375 mV para,
Epa = 405 mV. Os voltamogramas do azNi-V, e a;Ni-A demonstram ter menores
valores de corrente anddica, comparado ao agNi, no entanto ha um progressivo
aumento da corrente anddica quando adicionado o analito, nota-se que também
existe um deslocamento para potenciais positivos Eps = 384 mV para Ep, = 415
mV e Epa = 377 mV para Ep, = 410mV. Fica evidente que os melhores resultados
obtidos na eletrooxidacdo do ciclohexanol, é para o VC do alfaNi, comparado aos
MMEs, sendo justificado pela maior quantidade de Niquel para alfaNi, comparado
a quantidade de niquel nas argilas, calculado as quantidades por espectroscopia
de absorg¢ao atbmica, no capitulo 4. A oxidacdo do ciclohexanol pode ser uma
maneira de produzir acido adipico, como nos trabalhos citados abaixo.

Qingfeng Yi et al.[137] mostra uma maneira de produgéo do acido adipico
via eletrossintese em meio basico 1mol/L de NaOH, com o eletrodo de referéncia
de calomelano, onde o ciclohexanol é oxidado por eletrdlise, pelo Ni(OH), por
voltametria ciclica. Sendo os picos de oxidagao e redugao do Ni(OH)./NiOOH, 360
e 275 mV, com a densidade de carga em torno de 2,5 mA/cm?, chegando a 16
mA/cm? quando estd sendo adicionado o analito ciclohexanol. Havendo
deslocamento do pico anddico para regides mais positivas, e também o
aparecimento de picos acoplados referente a mistura de fases do hidroxido de
niquel alfa e beta Ni(OH),, sendo relatado na literatura a grande instabilidade da
fase alfa-Ni(OH),,. Qingfeng Yi et al em um segundo artigo com o Ni(OH),
suportado em titanio, com a atividade eletrocatalitica do ciclohexanol sendo

investigada por voltametria ciclica, mas existindo mistura de fases B-Ni(OH)./-

74



NiOOH e a -Ni(OH)2/y-NiOOH, com as mesmas condigbes do trabalho citado
acima [138].

Para os MMEs e para o alfaNi, com resultados semelhantes aos artigos
citados, mas com o diferencial de possuir estabilidade apds ciclagens, mantendo-

se a fase alfaNi mesmo apds a oxidacao do ciclohexanol.
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Figura 36. VCs do agNi, aoNi-A, aNi-V, com adicbes de 5 % de Ciclohexanol a
partir do 200° ciclo de (1mL, 2mL), em eletrdlito suporte de KOH 1M, com v= 20
mV/s, area geométrica do eletrodo 0,02 cm?.
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CAPITULO 6

6.1 Conclusées dos Materiais Mistos Eletroativos (MMEs)

A partir da sintese pelo processo sol gel, método simples e barato, é
possivel produzir os MME com boa reprodutibilidade. As argilas materiais nao
eletroativos, que apo6s funcionalizadas com o a-Ni(OH),;, geram um MME capaz
de armazenar energia.

Os dados de DRX, TG, EDS, mostraram que a argila Argel hospeda tanto
na superficie, quanto intercalado, com uma composi¢gdo maior do ax-Ni(OH)g,
tendo como consequéncia, melhores respostas eletroquimicas como: menores
valores de (AE,), mantendo — se estavel apods ciclagens, e a razdo entre as
cargas anddicas e catdédicas proximos da unidade, havendo aumento na
capacidade de carga permanecendo constante apds 500° ciclos 489 mAh g'1.

O azNi-V, traz boas respostas eletroquimicas mas, apds multiplas ciclagens
(100° ciclos), ha um aumento na variagdo dos AE,, e a capacidade de carga
diminui apés ciclagens. A melhor performance voltamétrica para os MMEs com a
argila Argel, esta relacionado a sua natureza, principalmente pela facilidade de
troca ibnica no seu espago interlamelar, com os materiais eletroativos alfal e
alfa2.

Nota-se pelos dados que embora a-Ni(OH), puro tenha resultados
voltamétricos interessantes, converte - se a fase beta apds 100° ciclos redox,
diminuindo a capacidade de carga. Sendo os MME fortes candidatos para
aplicagdes em eletrocatalise, ou armazenamento de energia, para baterias de
Ni/MH. Pois ha poucos trabalhos relatados na literatura, onde ha estabilizagao do

polimormo a - Ni(OH), apds 500° ciclos.
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6.2 Perspectivas Futuras

Explorar melhor o comportamento eletroquimico dos MMEs, com medidas
de impedancia eletroquimica, para determinar condutividade eletronica, e
mobilidade dos ions.

Desvendar uma maneira de elucidar o fenbmeno ocorrido nas ciclagens
sucessivas dos MMEs (a4Ni-A, a4Ni-V), em relagéo aos picos acoplados.

Estda sendo desenvolvida uma tese somente com aplicacbes dos MMEs,
como; sensor de ureia, eletrocatalise de alcodis, na eletrossintese do ciclohexanol
buscando produzir o acido adipico.

Esta sendo desenvolvida uma segunda tese buscando elucidar as
diferentes propriedades estruturais, morfolégicas, e eletroquimicas, dos hidroxidos

de niquel de diferentes sais e bases precursores.

6.3 Artigos e patentes envolvendo sintese do Polimorfo a-Ni(OH).
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State Electrochemistry (Print), v. 18, p. 2279-2287, 2014.
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