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Resumo

O desenvolvimento de células a combustivel é de grande destaque nas pesquisas cientificas
por permitir a busca por inovagdes tecnoldgicas de conversdo e armazenamento de energia
elétrica. As células a combustivel tém sido promissoras na busca de fontes alternativas, por
apresentarem muitas vantagens, sobretudo, na questdo ambiental. Este trabalho visa a
sintese de um composito de Ni/Ni(OH), para aplicagdo como eletrodo em células a
combustivel de metanol direto. Os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas de
difragcdo de raios X (DRX), espectroscopias de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
vibracional no infravermelho, analise termogravimétrica (TGA) e voltametria ciclica (VC).
Pelo DRX, todos os produtos apresentaram forma cristalina, com exce¢do da amostra 4
sintetizada a partir de nitrato de niquel como reagente de partida. Os resultados mostraram
que: a utilizacdo do sal de partida (cloreto de niquel e nitrato de niquel, ambos
hexahidratados) influenciam na cristalinidade do material e na formacdo de Niquel, visto
que, a amostra obtida a partir do cloreto de niquel apresentou estrutura cristalina, enquanto
a de nitrato de niquel apresentou-se amorfa. Nos espectros de XPS, as amostras analisadas
apresentaram na superficie, triéxido de niquel e Oxido de niquel como produtos
majoritarios. No espectro no Infravermelho, confirmou-se os produtos da analise de XPS,
pela presenca da banda da ligag&o de metal-6xido em 400 cm™. No TGA, todas as amostras
apresentaram perda de 4gua e uma perda de massa a 200 °C que podem ser atribuidas a
saida do agente protetor, contido dentro das lamelas do Ni(OH),, mascarando o possivel
ganho de massa. Porém, trés amostras apresentaram ganho de massa pela formacao do NiO
a partir da oxidacdo do Niquel metalico. As curvas de VC de todas as amostras mostraram
um par redox Ni**/Ni** e ndo apresentaram o par Ni%Ni?*. Acredita-se que o hidréxido esté
recobrindo o Niquel metélico impedindo a transferéncia eletronica metal/eletrolito. A partir
das anélises de caracterizagdo, observou-se que a utilizagdo do agente protetor, do sal de
partida empregado como precursores e da propor¢do de agua e NaBHy, foi possivel obter a
formacdo do compdsito Ni/Ni(OH),. Posteriormente, avaliou-se a eficacia da mistura de

niquel/hidréxido de niquel como um bom eletrocatalisador para oxidagcdo de metanol.

Palavras Chaves: Niquel, ceélulas a combustiveis, metanol.
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1 — Introducéo

1.1-Células a Combustivel por metanol direto

A gueima de combustiveis fosseis tem acarretado uma crescente demanda por fontes
renovaveis de energia e pela solucdo de problemas ambientais. As células a combustivel
tem sido promissoras na busca de fontes alternativas, por apresentarem muitas vantagens,
sobretudo em questdo ambiental. Algumas dessas vantagens sdo a auséncia de ruido, a
baixa emissdo de poluentes, o baixo custo de manutengdo e a resposta rapida a flutuagdes
de demanda (CARDOSO, 2012).

As ceélulas a combustivel alimentadas por hidrogénio sdo consideradas as mais
promissoras para a geracdo de energia elétrica, porém, o uso deste provoca alguns
inconvenientes operacionais e de infraestrutura. Devido a este fator, a utilizacdo de alcool
diretamente como combustivel tem despertado muito interesse, pois estes apresentam
vantagens, como a ndo necessidade de estocagem de hidrogénio e da sua geracado a partir da
reforma de hidrocarbonetos. Assim, o desenvolvimento de células a combustivel baseadas
na oxidacdo de alcoois tem recebido grande atencdo nos ultimos anos (BRAUNCHWEIG,
2013).

Nas Células a Combustivel de Metanol Direto (DMFC), o metanol é injetado
diretamente na célula sem a necessidade da reforma do combustivel para a obtencdo do
hidrogénio puro, ou de um reformador externo. Além disso, 0 metanol é uma opgdo atrativa
de combustivel porque pode ser produzido a partir do gas natural, ou de fontes renovaveis
da biomassa (PEREZ, 2010).

A Figura 1 representa uma DMFC que é composta de um catodo, onde ocorre a
reducdo do oxigénio, e um anodo para a oxidacdo do metanol. As reacfes que ocorrem na
celula eletroquimica em meio basico, estdo representadas nas Reacfes 1 e 2 (RITTMEYER,
2014)

CH30OH(aq) + 6 OH (agq) — 6e” + 5 H,O(l) + CO(g) (anodo) Reacéo 1
0,(g) + 4e” + 2 H,0(ag) — 4 OH(aq) (catodo)  Reaco 2

12
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Figura 1: Esquema de operacao de uma célula a combustivel de metanol direto

(Adaptado de http://reneweconomy.com.au, maio de 2017).

A molécula de metanol, que apresenta um atomo de carbono, é o alcool mais facil
de ser oxidado, apesar da cinética de reacdo ser lenta e incompleta. Como favorecimento da
cinética da reacdo, é necessario utilizar um catalisador para melhorar a eficiéncia. Um
grande namero de eletrocatalisadores é utilizado para a oxidacdo de metanol, entre eles 0s
baseados em platina, que tem uma boa atividade para oxidacdo. A reacdo de oxidacgéo do
metanol tem como principal intermediario o monoxido de carbono, que apresenta alta
interacdo com a platina, que adsorve nos sitios ativos da mesma, bloqueando a superficie
eletrddica e, consequentemente, diminuindo a eficiéncia do catalisador, desfavorecendo,
desta forma, a reacdo de oxidacdo do metanol atraves da inibicdo (PEREZ, 2010).

Nos Ultimos anos, tém surgido estudos para o0 desenvolvimento de
eletrocatalisadores mais baratos (DANAEE, 2008) com o proposito de serem utilizados
como anodos para que favorecam a oxidacao direta do combustivel organico a CO,. Esses
materiais devem ser menos susceptiveis ao envenenamento por intermediarios e produtos
da reacédo de oxidacdo desses compostos organicos (PEREZ, 2010).

O grande desafio para utilizacdo dos alcoois em células a combustivel é a busca por
catalisadores que apresentem elevada eletroatividade frente a reacdo de oxidacdo dos

mesmos e a escolha do eletrolito. Em meio alcalino, a cinética das reacOes eletrodicas é
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favorecida, pois as espécies OH™ livres em solugdo diminuem a susceptibilidade ao
envenenamento do catalisador, o que ndo acontece em eletrélito acido (SILVA, 2010).
Niquel metélico e hidroxido oxido de niquel (NiO(OH)) sdo bons materiais para oxidagédo
de compostos organicos em solucdo alcalina (FERDOWSI, 2015) e mostram resultados
promissores na oxidacdo de metanol conforme resultados observados em trabalhos do
nosso grupo (RITTMEYER, 2013).

1.2 Agente redutor

A utilizacdo de borohidreto como precursor para a reducdo de ions metalicos com
potenciais muito negativos tém sido amplamente aplicada para a producdo de
nanoparticulas metélicas, como por exemplo, o fon Ni?* (E° = -0,257V). A reacdo de
formacdo de niquel metélico a partir da reducdo em meio aquoso é expressa pelas Reacbes
3as:

BH, (aq) + 3 H,0(l) —» H3BOs(aq) + 7 H'(ag) + 8¢ E’= 0,481V Reacdo 3
4 Ni**(aq) + 8" — 4 Ni(s) E%= - 0,230V Reac#o 4

BH,4 (aq) + 4 Ni**(aq) + 3 H,O(l) — 4 Ni(s) + 7 H"(aq) + HsBOs(aq) E°= 0,251V Reacéo 5

Uma maneira de aumentar a espontaneidade da Reacgéo 5 é tornando o potencial de
reducdo da reacao global mais positivo através da utilizacdo do agente redutor.

Glavee e colaboradores (1994) relata justamente a preparacdo de particulas
metélicas em solucdo aquosa pela reducéo de cations metalicos por borohidreto de sédio,
como agente redutor. A reacdo dos fons Ni’** com borohidreto em &agua resulta na
precipitacdo instantanea de um po preto com intensa evolugdo de gas. E imprescindivel a
utilizacdo da agua junto ao agente redutor, para que a reacao de reducgdo seja efetiva.

O potencial de reducdo do ion BH, € maior em pH = 14 (PARIA, 2012), mas este
pH favorece a formacdo de hidroxido de niquel, Ni(OH), (RITTMEYER, 2013). A
formacao de hidroxila no meio ocorre através da reacdo do NaBH, com a agua (Reacéo 6).
A reacdo de reducdo do cation metélico sofre uma competicdo com a formacéo do Ni(OH),
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(Reacéo 7) que possui um valor de produto de solubilidade (kps) de 5,48 x 10, ou seja,

uma substancia insolivel em agua.

BH,(ag) + 4 H,O(¢) 2 Hy(g) + H3BO3(aq) + OH'(aq) Reacdo 6

Ni*’(aq) + 2 (OH)(aq)  Ni(OH),(s) Reacéo 7

Em meio alcalino, pode ser possivel ainda a formacdo de boratos, como reagdo

paralela a sintese de Niquel metalico, pela reducdo com borohidreto pela Reacéo 8:

BH. (aq) + 4 Ni**(aq) + 8 OH(aq) — 4 Ni(s) + 6 H,O(¢) + BO,(aq) reacdo 8

1.3 Hidréxido de Niquel

Materiais a base de niquel tém recebido muita atencdo devido as suas
propriedades magnética, térmica, elétrica e quimica. Além disso, boa capacidade como
catalisador, supercapacitor, aditivos, portadores magnéticos para biomédica e outros
(ROSELINA, 2013).

Sabe-se que eletrodos de hidroxido de niquel tem um bom efeito eletrocatalitico
possibilitando estudos envolvendo formas alternativas de geracdo de energia. O hidréxido
de niquel pode ser empregado como material ativo para eletrodos anddicos e também pode
atuar como promotor catalitico para reacdes que envolvam oxigénio. Esse hidréxido possuli
muitas propriedades que viabilizam uma grande faixa de aplicacdo. Essas propriedades sao
justificadas pela existéncia de fases polimorfas (CURILAZO, 2007).

O hidréxido de niquel possui uma célula unitaria do tipo brucita, empacotada em
uma distribuicdo em lamelas ao longo do eixo cristalografico (001), se apresentando na
forma de dois polimorfos, denominados como a-Ni(OH), e B-Ni(OH),, cuja diferenca
estrutural é o empacotamento ordenado ao longo do eixo cristalogréafico ¢ para a estrutura
B-Ni(OH), e desordenado para a estrutura a-Ni(OH),, sendo que neste Gltimo, moléculas de
agua e de anions ocupam os espagos entre as camadas. O polimorfo a-Ni(OH),, possui uma

maior desordem, distanciamento entre as lamelas na ordem de 8 A e melhores propriedades
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eletroquimicas se comparada a outra forma. Na Figura 2 é mostrada uma ilustracdo
simplificada das estruturas encontradas no hidréxido de niquel através do Diagrama de
Bode (VIDOTTI, 2010). Este diagrama descreve que tanto o hidroxido de niquel quanto a
sua forma oxidada podem existir em duas diferentes estruturas, diferenciadas pela

organizacao entre as lamelas.
B-NiO(OH) ¥-NiO(OH)

70A

—

sobrecarga

§
g
7 il

envelhecimento

<—

8.0 A

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

Figura 2: Diagrama de Bode que descreve as diferentes formas estruturais do hidroxido de
niquel; no detalhe a estrutura do tipo brucita (Adaptado de VIDOTTI, 2010).

1.4 Oxidacdo do Metanol

Muitos estudos tém sido realizados para avaliar a eficiéncia do niquel como
catalisador para oxidacdo de metanol em diferentes meios. Chen (2015) aponta que a
oxidacdo do metanol em meio alcalino ocorre, mas que o uso do niquel como catalisador
nédo ¢ simples. Estudos tém mostrado que a oxidacdo de metanol ocorre em estreita faixa de
potencial apés a formacdo de Ni** (NiO(OH)) e no potencial redox de Ni**/Ni** em torno
de 0,6V, em 0,1M de solucdo alcalina. Tehrani (2009) relata que a oxida¢do do metanol é

mais facil de ocorrer no meio alcalino, onde o efeito do envenenamento por CO é menor, e
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que o niquel disperso sobre grafite mostra atividade catalitica, em hidroxido de potéssio.
Esta atividade catalitica é atribuida a polarizacdo anddica do hidroxido 6xido de alta
valéncia das espécies de Ni, isto ¢, a, B-NiO(OH) que atua como um agente oxidante forte
para 0 metanol.

A oxidacdo do metanol é dependente da concentragdo alcalina e do hidroxido 6xido

de niquel. As ReacGes 9 e10 representam a oxidacdo em meio alcalino:

Ni(s) + 20H (ag) — Ni(OH),(aq) + 2¢’ Reacéo 9
Ni(OH),(ag) + OH(aq) NiO(OH)(aq) + H,O(¢) +e° Reacdo 10
NiO(OH)(aq) + composto organico — Ni(OH),(aq) + produto Reacéo 11

Durante a oxidacdo anddica, dois tipos de hidroxido de niquel podem ser
formados. A forma a-Ni(OH),, que com o tempo e 0 aumento de potenciais, pode se
transformar na fase menos hidratada e mais estavel, a B-Ni(OH),, que passiva entdo a
superficie de niquel (TEHRANI,2009).

Desta forma, é necessario a presenca de hidroxido éxido de niquel, reacdo 10 e
11, para que seja possivel oxidar o metanol. Assim, o uso do compdsito Ni/Ni(OH),,
mostra-se promissor apresentando como vantagem um aumento da eficiéncia da DMFC
(VIDOTTI, 2010).

2 - Objetivos

O objetivo deste trabalho consistiu na avaliacdo da eficacia do composito de niquel
e hidréxido de niquel como eletrocatalisador, para a reagdo de oxida¢do do metanol, como
forma de aplicacdo em células a combustivel por metanol direto em meio alcalino.

Os objetivos especificos deste projeto foram:
i) As sinteses do composito de Ni/Ni(OH),, preparadas a partir da reducdo do anion

tetracloroniquelato(11), [NiCl4]*, variando a razdo molar Ni**:BH,", a quantidade de agua, o

volume do solvente, o sal de partida e a atmosfera inerte;
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i) As caracterizagdes efetivas dos materiais pelas técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopias de fotoelétrons excitados por raios X e vibracional na regido do

infravermelho, analise termogravimétrica e voltametria ciclica.

iii) As avaliacbes do uso dos materiais obtidos como possiveis eletrocatalisadores na

oxidacdo de metanol, em meio basico, para utilizacdo em DMFC.

3 - Metodologia

3.1 Sintese da mistura Niquel metalico/Hidréxido de niquel

Para obtencdo a particulas metélicas, podem ser utilizados dois processos de
sinteses: por meétodo fisico ou por método quimico. Os métodos fisicos sdo conhecidos
como top down, e sdo aqueles em que se manipula o material em escala macro, quebrando
a particula até a escala nanométrica, caracterizando entdo um processo fisico. J& os
métodos quimicos sdo chamados bottom up, que sdo baseados em reacbes quimicas
(FARIA, 2011). O método utilizado neste projeto foi o bottom up através de reacdo
quimicas, utilizando o borohidreto como agente redutor para obtencéo das particulas.

A sintese é centrada na formagéo do complexo anidnico [NiCl,]* a partir da reacio
entre um sal de niquel (cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,*6H,0) ou nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NOs),.6H,0)) e o cloreto de tetraetilamonio (CTEA), como agente
protetor, em meio etanolico, sob aquecimento (GILL, 1967). Na Reacdo 12 € apresentada a
reacdo de formacgdo do complexo de forma geral, podendo ser utilizado o cloreto de niquel

ou o nitrato de niquel.

2 CgHoCUN(aq) + Ni%*(aq) > [CsHaoN][NiCLy](aq)  Reagdo 12

Em alguns minutos é observada a mudanca de coloracdo da solucdo de verde claro
para azul intenso, confirmando a formacdo do anion de coordenacdo. Nesta solucao,
adicionou-se borohidreto de sédio, com diferentes razdes molares Ni**:BH,, volumes de

agua, solvente (etanol) e sais de partida, reduzindo o complexo e formando um produto
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solido de coloragdo preta em meio béasico. O produto foi isolado por centrifugacéo e

estocado em dessecador. O mesmo procedimento foi realizado sob atmosfera de argonio.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as diferentes variagfes de sintese usadas neste trabalho.

Tabela 1: Procedimento das diferentes amostras na sintese do compdsito Ni/Ni(OH)..

PO Sal Agente |Agua VO(Ijléme NaBH.:Ni?* | Atm. Mg%ia MNa:;chLile
protetor | (mL)| etanol (mmol) [Inerte| Ni ©
(mL) ()
1 NiCl,*6H,0 CTEA | 1,0 10 5:4 N&o [1,1945| 0,23656
2 NiCl,*6H,0 CTEA | 0,5 10 1:4 N&o [1,1938| 0,0473
3 NiCl,*6H,0 CTEA | 1,0 10 1:4 N&o [1,1935| 0,04725
4 Ni(NO3),.6H,O| CTEA | 1,0 50 1:4 Né&o [1,4532| 0,04805
5 NiCl,*6H,0 CTEA | 1,0 10 5:4 Sim | 1,194 [ 0,2363
6 NiCl,*6H,0 CTEA | 0,5 10 1:4 Sim [1,1935( 0,0489

A seguir, estd representado em um diagrama de blocos, Figura 3, o resumo do

procedimento de sintese para a obtencdo do composito de Ni/Ni(OH),.

5,0 mmol de Cloreto de niquel
hexahidratado NiCl,+6H,0

ou nitrato de niquel hexahidratado

10 mmol de Cloreto de tetraetilaménio em
meio alcoodlico

Aguecimento e a

gitacdo magnética

Adicdo de NaBH,
e formacdo do solido preto

Lavagem, centrifugacéo e

secagem

Compoésito Ni/Ni(OH),

Figura 3: Diagrama de blocos de obtencdo da sintese dos compdsitos Ni/Ni(OH)s.
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3.2 Andlise de Difracdo de Raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos. A principal aplicacéo da difragéo de
raios X é na caracterizagdo da cristalinidade de uma amostra, sendo ela inorganica ou
organica.

O produto foi caracterizado por Difracdo de Raios X de pd, fonte Cug,, em 20
padrdo (5° a 80°), no equipamento Ultima IV da Rigaku, no Laboratério de Difracdo de
Raios X do IQ/UFRJ. Para anélise da técnica de DRX, foi usada como referéncia a Base de

Estruturas Cristalinas — Crysmet disponivel no Portal Periédicos CAPES (2017).

3.3 Analise de espectroscopia vibracional no infravermelho

A espectroscopia estuda a interacdo entre a matéria e a radiacdo eletromagnética. A
espectroscopia na regido do infravermelho é baseada nas vibra¢Ges dos atomos numa
molécula.

A andlise de espectroscopia vibracional no infravermelho foi realizada em pastilha
de Csl em um equipamento Nicolet 6700-FTIR, no Laboratério multiusuario do

Departamento de Quimica Inorganica do 1Q-UFRJ.
3.4 Analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons tem como uma das suas classes a de raios X (XPS,
X-ray Photoelectron Espectroscopy), que € uma técnica experimental de analise fisico-

quimica de superficie, altamente sensivel e importante no estudo da interface do solido
(ALVES, 2013).
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A analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi realizada com
0 intuito de detectar os compostos quimicos que fazem parte da composicdo das amostras
sintetizadas. Todas as amostras foram avaliadas e analisadas pela técnica Amanda Garcez
da Veiga, do Laborat6rio de Espectroscopia de Fotolétrons de Raios X, coordenado pela
professora Maria Luiza Rocco Duarte Pereira, do Departamento de Fisico-Quimica - 1Q/
UFRJ. O equipamento utilizado foi um Thermo ESCALAB 250X1, Thermo Scientific.

3.5 Andlises Termogravimétricas

A andlise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de ar sintético em cadinho
de alumina com taxa de aquecimento 10°C/min até a temperatura de 800 °C, em um aparato
DTG-60 da Shimadzu, no Laboratério multiusudrio do Departamento de Quimica
Inorganica do 1Q-UFRJ.

3.6 Andlises Voltamétricas

As propriedades eletroquimicas das diferentes amostras foram caracterizadas por
voltametria ciclica, sendo o material ativo disperso em pasta de carbono e nujol como
eletrodo de trabalho, um fio de Platina como eletrodo auxiliar e o de referéncia Ag/AgCl,
em meio de KOH, 0,1 mol L™. Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 128N da Autolab, utilizando o software Nova 9.1
também da Autolab, em diferentes velocidades de varredura (5, 10, 25, 50 e 100 mV s™) e
concentragGes na composicao das pastas de carbono na amostra 1 do grupo de pesquisa (10,
20 e 30 % em massa das amostras) como forma de analisar a melhor resposta
eletroquimica. A Figura 4 representa a montagem da célula eletrogquimica com o0s

respectivos eletrodos utilizados e na Figura 5 o preparo da pasta de carbono.
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Figura 4: Célula eletroquimica com os respectivos eletrodos.

Figura 5: Preparacéo da pasta de carbono como eletrodo de trabalho (SANTOS, 2012).
3.7 Determinacgéo do Metanol

A determinacdo de metanol foi realizada por voltametria ciclica como forma de
obter a oxidagdo do metanol em pH alcalino, utilizando KOH (0,1 mol L™) como eletrélito,
um fio de Platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. A eficécia
do composito de Ni/Ni(OH), foi determinada com o intuito de avaliar o efeito
eletrocatalitico em um eletrodo modificado de grafite (composicdo da pasta com 10%
amostra, 80% de grafite e 10% de nujol) na faixa de potencial de -500 a +700 mV Ag/AgCl
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e velocidade de varredura de 50 mV s*. A oxidacdo do metanol foi avaliada nas
concentracdes de 2,0 x 10* 5,0 x 10* 8,0 x 10*, 1,0 x 10® 1,5 x 10° e 2,0 x 10° mol L™

4 — Resultados e Discussdes

A primeira parte do trabalho baseou-se na sintese das particulas de niquel, obtendo-
se 0 composito de Ni/Ni(OH),. Durante as sinteses, foi obtido o complexo anibnico
observado pela mudanca de coloracdo da solucdo de verde claro para azul intenso. A
mudanca de coloracdo é consequéncia da mudanca do ligante e da geometria do complexo
de coordenacdo do fon Ni** de 4gua para cloreto e de uma geometria octaédrica para
tetraédrica.

A utilizacdo do reagente CTEA teve como finalidade promover a formagdo do
anion de coordenacdo evitando a aglomeracdo e levando a obtencdo de particulas menores.
Um grupamento com cadeia organica grande € caracterizado como um agente protetor
contribuindo com a estabilizacdo estérea e a formacdo das nanoparticulas metalicas,
garantindo a ndo aglomeracéo delas, para que ndo crescam de forma desorganizada (Figura
6).

Figura 6: Representacdo da estabilizacdo de particulas por efeito estéreo (NEIVA, 2012).

4.1 Analise de Difracao de Raios X

A difragéo de raios X comporta-se como "reflexdo" a partir dos planos dos atomos
dentro do cristal e que somente em orientacdes especificas do cristal em relacdo a fonte e ao
detector os raios X sdo 'refletidos' dos planos (Figura 7). A reflexdo s6 ocorre quando as

condicdes para interferéncia construtiva sdo cumpridas (SMART, 2005).
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Em uma estrutura cristalina a condi¢cdo para que ocorra a difracdo de raios X
depende do caminho percorrido pelo raio e do comprimento de onda incidente. Sendo este

condicionamento expresso pela Equacao (1) de Bragg,

nlt=2dsenf Equagédo 1l

Onde, 4 representa o comprimento da onda incidente, n o numero inteiro da ordem de
difracdo, d a distancia interplanar (dng) € @ 0 angulo de incidéncia dos raios X (medido
entre o feixe incidente e os planos cristalinos) (SERNA, 2002).

Figura 7: Esquema de difracdo de raios X em planos cristalograficos (SMART,
2005).

Para a caracterizacdo dos produtos obtidos pela técnica foi usado como referéncia a
Base de Estruturas Cristalinas — Crysmet disponivel no Portal Periddicos CAPES (2017).
Os difratogramas das amostras, em geral, mostraram que sdo constituidos basicamente de
hidroxido de niquel e Niquel metalico. Este hidroxido ¢ constituido de dois polimorfos a-
Ni(OH); (hidrotalcita) e B-Ni(OH), (brucita), que se diferenciam pelo empacotamento das
lamelas e pelo distanciamento lamelar, sendo a forma a-Ni(OH), mais desordenada e com
maior distanciamento lamelar, igual a 8 A (GREENWOOD,1997). Em relac&o aos produtos
obtidos, todos apresentaram a forma cristalina, com excegéo da amostra 4.

Na figura 8, sdo apresentados os difratogramas das amostras 1, 2 e 3, nas quais se

variou a proporcdo molar Ni**:BH, e a quantidade de 4gua adicionada para completar a
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reacdo de reducdo. A amostra 1, preparada com menor razédo Ni?*:BH4, apresenta 0s
mesmos produtos das amostras 2 e 3. Os principais picos da amostra 1 sdo: 8,65° para o
polimorfo a- Ni(OH),, 31,66° para o polimorfo B-Ni(OH), e 45,36°, 56,45° e 75,30° para o
Niquel metélico. Este resultado indica que o aumento da quantidade de agente redutor,
neste caso, ndo influencia na cristalinidade do produto obtido. As amostras 2 e 3 mostram a
presenca de Niquel metélico e dos polimorfos, B-Ni(OH), e a-Ni(OH),. Os picos que
caracterizam a amostra 2 sdo: 14,84° o polimorfo a-Ni(OH),, 31,74° o polimorfo B-Ni(OH),
e 45,55° 56,47° e 75,39° 0 Niquel metélico. J& na amostra 3 sdo: 15,16° para o polimorfo a-
Ni(OH),, 31,65° para o polimorfo B-Ni(OH), e 45,46° 56,45° e 75,30° para o Niquel
metélico. A diferenca entre estas amostras € a quantidade de &gua usada na reacao,
indicando que este parametro ndo influencia na determinacdo dos produtos formados e das

fases cristalinas.

beta - Ni(OH)2
Ni .
— alfa - Ni(OH)2 ] Ni Ni
(/2] N A
Q.
)
(]
g |
k] beta - Ni(OH)2
‘® Ni ) Ni
S alfa - Ni(OH)2 __JL, Ni !
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.
beta-Ni(OH)2
alfa - Ni(OH)2 Ni
Ni Ni
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Figura 8: Difratogramas de Raios X das amostras 1, 2 e 3.

A amostra 4 é uma excecdo dentre as demais, pois, apresenta a forma
completamente amorfa contendo somente o a-Ni(OH), (Figura 9). O pico 15,15°
caracteriza a formacao deste polimorfo. Acredita-se que este resultado seja consequéncia da

utilizacdo de nitrato de niquel como reagente de partida.
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Comparando as amostras 1 a 3, afirma-se que a cristalinidade é influenciada pelo sal
de partida empregado, visto que o grau de cristalinidade frente a utilizacdo do sal de cloreto
de niquel foi maior do que com o nitrato de niquel.

Em relacdo a quantidade de solvente utilizado, ndo observou grande diferenca na
cristalinidade. Observou-se que o aumento de solvente adicionado na amostra 4, em relacéo
as amostras 1 a 3 dificultou a formacéo do anion de coordenacdo, devido a grande afinidade
da agua pelo etanol, que provocou a formagéo do fon Ni?* livre em soluc&o. A presenca do

ion livre é confirmada pela coloracdo amarela da solugdo (VIDOTTI, 2010).
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10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 9: Difratograma de raios X da amostra 4.

Na Figura 10 sdo apresentados os difratogramas para as amostras 5 e 6. Estas
sinteses foram realizadas em atmosfera inerte para avaliar a reprodutibilidade da sintese. Os
picos de caracterizacdo na amostra 5 sdo: 31,65° para 0 polimorfo B-Ni(OH), e 45,46°,
56,47° e 75,31° para o Niquel metalico. Ja para a amostra 6 sdo: 31,79° para o B-Ni(OH), e
45,46°, 56,57° e 75,31° para o Nigquel metélico. Pela anélise, acredita-se que a atmosfera de
sintese ndo influencia significativamente os produtos formados, pois a cristalinidade dos
produtos obtidos foi semelhante as amostras anteriores, ndo apresentando somente a fase a-

Ni(OH),, 0 que acredita-se que seja pelo fato de ser a fase mais hidratada.
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Figura 10: Difratogramas de Raios X das amostras 5 e 6.

Sendo assim, o sal de partida, NiCl,*6H,0O, utilizado propicia um maior controle na
cristalinidade do produto obtido e o emprego do anion de coordenagcdo como precursor
favorece a formacdo de Niquel.

No trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa (RITTMEYER, 2013), a sintese
das particulas de Niquel foi realizada em meio aquoso. Como relatado por Glavee (1994), a
preparacdo de particulas metalicas em solucdo aquosa ocorre pela reducdo de cations
metéalicos utilizando borohidreto de s6dio, como agente redutor, como observado na reagdo
5. Comparando as amostras 2 e 3 a amostra sintetizada em agua (Figura 11) com variacéo
da razdo molar Ni®":BH4 (4:1), é possivel concluir que em meio alcoélico ndo houve a
formacdo de uma mistura de boratos (Reacdo 8) e outros sais de niquel como em meio

aguoso.
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Figura 11: Difratograma de raios X da mistura Ni/Ni(OH), sintetizado pelo grupo
de pesquisa em meio aquoso na proporcdo 4:1 de Ni?*:BH; (RITTMEYER, 2014)

Além disso, a amostra em meio aquoso (RITTMEYER, 2014) apresentou uma mistura
entre o reagente e o produto, como pode ser visto pelos picos centrados em 24, 29 e 42°,
caracteristicos do reagente. O pico do difratograma apresentado por volta de 26 igual a 5° é
tipico da difracdo das lamelas formadas no a-Ni(OH), e o pico, que possui maior
intensidade, centrado em 19° e os de menores intensidade em 33 e 38° s&o causados pelas

unidades cristalinas do mesmo.
4.2 Analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Esta técnica € fundamentada no efeito fotoelétrico explicado por Eisntein, Figura
12, que tem como principio a incidéncia de uma fonte monocromaética de raios X que
remove elétrons do caroco e a incidéncia da radiacdo ultravioleta na amostra para que
elétrons de valéncia sejam removidos. Apos a ejecdo, eles sdo coletados por um analisador
de elétrons, onde sdo contados em funcdo da energia cinética caracteristica e,
posteriormente, transformados em um espectro de intensidade versus energia de ligacéo.
Esta técnica permite 0 mapeamento dos estados eletronicos ocupados do material (ALVES,
2013).
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Figura 12: Processo de Fotoemissao (ALVES, 2013).

A analise de XPS foi realizada com o intuito de identificacdo dos compostos
presentes na amostra, a quantidade de cada um e, se houve a formacdo de boratos, dxidos e
hidroxidos.

A amostra 1 apresentou boratos, devido o borohidreto em etanol decompor-se em
boratos, além de trioxido de niquel (NiyOs3) e cloreto de Niquel (NiCly). O percentual
elementar de Niquel encontrado nesta amostra foi igual a 18,36%.

A amostra 2 apresentou boratos, assim como a amostra 1, amonio (NH4") que é
referente ao sal de aménio quaternario, Ni(OH),, conforme também foi detectado pelo
DRX, NiO e ainda o Ni,O3; que ndo foram detectados no DRX. O percentual elementar de
Niquel encontrado nesta amostra foi igual a 7,49%.

Na amostra 3 continha 0s mesmos compostos que a amostra 2, diferindo pela
presenca de Ni,Oz e de NiCl,. O percentual elementar de Niquel encontrado nesta amostra
foi igual a 16,56%. Os percentuais de niquel da composicdo das amostras estdo
apresentados na Tabela do Anexo assim como as figuras dos espectros obtidos.

Apesar dos DRX ndo apresentarem 0s picos caracteristicos de boratos, observados
no XPS, acredita-se que este borato seja 0 BO, formado a partir da reacdo do borohidreto
(Reacdo 8). Somente as amostras 2 e 3 apresentaram o pico do ion aménio proveniente da
reacdo incompleta com o CTEA, utilizado em todas as sinteses. Nas amostras 1 e 3
detectou-se também o reagente de partida, cloreto de niquel.

Observou-se ainda que as amostras 1 e 3, contém o maior percentual elementar de

niquel sugerindo que a quantidade de agua seja uma influéncia na quantidade de niquel
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obtido (GLAVEE, 1994), visto que, foram as amostras que continham a maior quantidade
de 4gua em solucéo.

As amostras divergiram em relacdo a presenca de boratos, NiO e Ni,O3; que ndo
foram detectados por DRX. Porém, pode ter formado uma camada de 6xido de Ni,O3 na
superficie do niquel metdlico (OSWALD, 2004). Logo, acredita-se que esta formacgéo possa
ter ocorrido devido a exposicdo com o ar quando a amostra foi levada para a analise de
XPS.

Oswald (2004) relata que os espectros de XPS do Ni,O3; e Ni(OH), sdo muito
semelhantes. Isto dificulta saber a composicdo da amostra e a quantidade percentual
elementar com confiabilidade. Ele descreve como principais picos dos compostos de niquel

referentes a energia de ligacdo, em eV,

NiO: 854,5; 856,3; 861,7 eV
Ni,O3: 855,8; 861,4 eV
Ni(OH),: 531,7; 856,6; 862,4 eV

Desta forma, pode-se afirmar que a amostra 2 possa ter a composic¢ao superficial de
NiO e Ni,O3 e a amostra 3, Ni,O3 e NiCl,. A formacdo de Ni,O3 pode ser explicada pela
reacdo 13, partindo de parte do éxido de niquel e hidréxido de niquel que se encontra na

superficie do material em solucao aquosa:

NiO(s) + Ni(OH),(aq) Ni,Os(s) + 2H"(aq) + 2¢°  Reacfo 13

As amostras 4, 5 e 6 ndo foram analisadas devido a pouca quantidade de material
para a realizacao da andlise.

Comparando-se com a andlise no Infravermelho, observa-se que o XPS confirmou
que na superficie das amostras ha a presenca de 6xidos de niquel, como foi observado pelo

estiramento da ligacdo metal-6xido nos espectros no Infravermelho.
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4.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

O espectro de Infravermelho é obtido pela passagem de radiacdo infravermelha
através de uma amostra e a determinacdo da fragdo da radiacdo incidente que é absorvida
em cada frequéncia (energia) ou comprimento de onda. Ao absorver a radiacdo, as
moléculas sdo excitadas a estados de energias maiores. O espectro é caracterizado por uma
série de bandas que representa cada mudanca de nivel de energia vibracional
correspondente a uma série de mudancas de niveis rotacionais. Cada frequéncia de
absorcdo corresponde a frequéncia de vibracdo de uma parte de uma molécula da amostra
(HAACK, 2010).

A técnica de Espectroscopia vibracional no Infravermelho foi realizada na regido do
FAR, que é a regido chamada de infravermelho distante, que sdo apresentadas as bandas
caracteristicas da estrutura entre 700 a 100 cm™ e na regido do MID, que é a regido
chamada de Infravermelho préximo, que sdo apresentadas as bandas caracteristicas da
estrutura entre 4000 a 400 cm™. Os espectros padrdes de NiO, Ni,Os; e Ni(OH), foram
utilizados para analisar as bandas dos espectros das amostras.

Os espectros no infravermelho foram realizados utilizando pastilha de iodeto de
ceésio. Assim, como na analise de XPS, amostras 4, 5 e 6 ndo foram analisadas devido a
pouca quantidade de material para a realizacdo da analise.

Na Figura 13, confirmou-se pelos resultados a presenca de 6xido. Conforme
Nakamoto (1986), o estiramento entre uma ligacdo de metal-6xido (MO) € encontrada em
torno de 400 cm™, podendo estar um pouco ou muito deslocada dependendo do composto.

As trés amostras apresentam bandas em torno de 475 e 386 cm™ que confirmam a
presenca do estiramento da ligacdo metal-6xido, podendo ser o trioxido de niquel e/ou
oxido de niquel. Na amostra 1, as bandas sdo menos intensa, supondo que seja pelo fato da
distorcdo do arranjo cristalino, visto que, o modo vibracional é muito dependente da
geometria da espécie e da simetria da molécula (NAKAMOTO, 1986).
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Figura 13: Espectro no Infravermelho na regido do FAR das amostras 1, 2 e 3.

No espectro no infravermelho na regido do MID, Figura 14, é observado duas
bandas em 1630 e 1280 cm™ correspondentes ao estiramento da 4gua adsorvida na amostra.
Além disso, uma banda entre 3500 e 3600 cm™ é atribuida ao estiramento OH" do polimorfo
B-Ni(OH), e uma outra em 670 cm™ & deformacéo angular da ligagdo Ni-O-H (SANTOS,
2012). Dentre as amostras analisadas, observa-se que a amostra 1, com bandas mais bem

definidas, apresenta menos material organico e ndo apresenta estiramento de C-H em torno

de 3000 cm™.
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Figura 14: Espectro no Infravermelho na regido do MID das amostras 1, 2 e 3.

4.4 Analises de Termogravimetria

A termogravimetria € uma analise que avalia a variacdo de massa em funcdo da
temperatura através de termobalangas, que sdo instrumentos que permitem a pesagem
continua de uma amostra em funcdo da temperatura, ou seja, a medida que ela é agquecida
ou resfriada. As curvas permitem tirar conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra, a
composicdo, a estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a composicao de residuo
(IONASHIRO, 2004).

As curvas termogravimétricas indicaram perda de agua para todas as amostras
analisadas; isto pode ser causado por &gua adsorvida nos materiais e também a
decomposicéo do hidroxido de niquel.

Na Figura 15 sdo apresentados os termogramas das amostras 1, 2 e 3. Todas as
amostras foram realizadas nas mesmas condi¢fes, variando-se somente a propor¢do de
Ni:NaBH4 e a quantidade de agua. Além da perda de agua, apresentaram uma perda de

massa em 200 °C que se acredita ser o cation tetraetilaménio que esteja contido dentro das
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lamelas do hidroxido de niquel, mascarando a deteccdo de ganho de massa pela formacao
do NiO, a partir da oxidacdo do Niquel metalico (RITTMEYER, 2013). As amostras 2 e 3
mostraram perdas mais abruptas de massa, em torno de 84,5 %. Este comportamento pode
ser um indicio de que as amostras apresentam diferentes cristalinidades em relacdo a
amostra 1 (15,5 %) que possui menor quantidade de material organico como observado na
analise no Infravermelho. Além disso, a amostra 2 apresentou em torno de 480 °C um
ganho de massa de aproximadamente 7,00% em massa provocado pela formacdo de NiO.
Esta amostra foi sintetizada baseada na relagdo estequiométrica de 4:1 de Ni:BHy,
indicando que ndo ha tanto a presenca de hidréxido encapsulando o Niquel metdlico como
na amostra 1, que foi feita a partir de 5 vezes de excesso de borohidreto. Dessa forma,
partindo da Reacdo 6, justifica-se que talvez fosse conveniente um pequeno excesso de
borohidreto para que gerasse a formacdo de mais Niquel metalico e menos hidréxido de
niquel.
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Figura 15: Curvas termogravimétricas das amostras 1, 2 e 3.

Na Figura 16, as amostras 4, 5 e 6 também apresentaram perda de massa, assim
como as anteriores. Na amostra 4, em torno de 270 °C e 470 °C, observou-se um ganho de

massa em torno de 27,7 e 17,10 % de massa, respectivamente, devido a amostra ser muita
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amorfa, procedente da utilizacdo do sal de nitrato, provocado pela decomposicdo do
hidroxido de niquel com a formacdo de NiO. Assim, como nas amostras anteriores, 0S
materiais apresentaram grande perda de massa, referente ao CTEA presente dentro das
lamelas do hidréxido. Porém, na amostra 6, reproducdo da amostra 2 realizada em
atmosfera inerte, observa-se um ganho de massa de 12 % correspondendo a mesma

explicacdo da amostra 2.
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Figura 16: Curvas termogravimétricas das amostras 4, 5 e 6.

4.5 Anélise de Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendmenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo
adjacente a essa superficie (PACHECO, 2013). Esta técnica esta associada a eletroquimica
que € um fendmeno quimico associado a separacao de cargas. Normalmente, essa separagdo
estd associada a transferéncia de carga eletronica, na qual pode ocorrer heterogeneamente

na superficie de um eletrodo ou homogeneamente na solugdo. A utilizacdo desse método
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oferece vantagens, como a especificidade e seletividade da analise que é dependente do
potencial de oxirreducdo do analito. A seletividade na deteccdo do analito depende também
do material que foi utilizado para produzir o eletrodo. Outra vantagem é que se pode
detectar o analito em baixas concentragdes (RITTA, 2015).

O uso de derivados de carbono na fase condutora é amplamente utilizado, uma vez
que possui boa condutibilidade, estabilidade e pode ser utilizado em uma ampla faixa de pH
e potencial, ou seja, os eletrodos de carbono podem ser utilizados em diferentes processos,
pois s&o facilmente adaptaveis as condicdes empregadas na analise (PACHECO, 2013). E
necessario utilizar uma substancia organica para aglomerar as particulas de grafite. Essa
fase suporte deve ser quimicamente inerte, ter alta viscosidade, baixa volatilidade,
solubilidade minima em solucéo aquosa e imiscivel em solventes organicos. Neste trabalho,
a fase suporte utilizada para aglomerar o grafite a amostra formando uma pasta de carbono
foi o nujol.

Como forma de estudar a melhor resposta eletroquimica analisou-se as amostras em
diferentes velocidades de varredura (5, 10, 25, 50 e 100 mV s™) e concentragdo na
composicdo das pastas de carbono (10, 20 e 30 % em massa das amostras). A amostra 1 do
grupo de pesquisa foi a escolhida na busca de um eletrodo com a melhor composigéo
amostra:grafite:nujol. Os voltamogramas da Figura 17 apresentam os resultados dos
eletrodos nas diferentes concentracbes de amostra. Observa-se que a amostra com
composicdo de 10% ja apresenta uma resposta eletroquimica bem definida nas diferentes
velocidades, ndo necessitando o uso de um volume maior de material para as analises

voltamétricas.
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Figura 17: Curvas voltamétricas em diferentes velocidades de varredura, com o eletrodo
pasta de carbono com 10%, 20% e 30% de material ativo da amostra 1 do grupo de

pesquisa em eletrdlito KOH 0,1 mol L™.

Os eletrodos modificados foram avaliados em diferentes velocidades de varredura.
Entretanto, observou-se que baixas velocidades favorecem a resposta eletroquimica do
material (Figura 18). Isto pode ser associado ao fato dos ions terem maior difusdo pelo
material e gerar uma maior intensidade do pico proveniente da reacdo redox gque ocorre no

meio.
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Figura 18: Curvas voltamétricas em baixas velocidades de varredura das amostras 1,2 e 3
em pasta de carbono com 10% de material e eletrélito KOH 0,1 mol L™

Os resultados eletroquimicos mostraram que a composicao da pasta com 10% de
amostra, 80% de grafite e 10% de nujol, na faixa de potencial -500 a +700 mV e velocidade
de varredura de 5,0 mV s™ apresentaram as melhores respostas eletroquimicas frente as
outras variagdes testadas, visto que, resultou na melhor definicdo dos picos. A baixa
velocidade garante que a amostra apresente um pico melhor resolvido de oxirreducéo.

As analises eletroquimicas realizadas nas amostras sintetizadas mostraram 0s picos
redox da Reacdo 14, confirmando a presenca de hidréxido de niquel, porém néo foi
observado o par redox da Reagéo 15.

Ni(OH),(aq) = NiOOH(aq) + H'(ag) + & Reacéo 14

Ni*(aq) + e > Ni(s) Reacéo 15

A resposta eletroquimica da amostra 1 é a mais intensa e as respostas das amostras 2
e 3 sdo similares. As curvas de voltametria ciclica (Figura 19) mostram os picos de
oxidacdo e reducdo do par Ni*/Ni*, em 054 e 0,35 Vagiagcl, respectivamente
(CURILAZO, 2007). Entretanto, os picos de oxidacdo e reducdo do par redox Ni°/Ni**
somente ndo foram observados nas amostras. As respostas dos voltamogramas foram

compativeis as fases e produtos detectados pelo DRX. Acredita-se que o Niquel nas
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amostras ndo foi detectado devido ao recobrimento com hidréxido, impedindo a
transferéncia eletronica metal/eletrélito no par redox Ni%/Ni**, ou que o Niquel pode estar

depositado entre as lamelas do hidréxido de niquel impedindo sua deteccéo eletroquimica.

b —— Amostra 1
2.5x107° —— Amostra 2
—— Amostra 3

2.0x10°
1.5x10° o
1.0x10° o
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Figura 19: Curvas voltamétricas para as amostras 1, 2 e 3 em pasta de carbono com 10% de

material ativo, eletrélito KOH 0,1 mol L™ e velocidade de varredura 5 mV s™.

O voltamograma da amostra 4, apresentado na Figura 20, feita a partir do precursor
de nitrato de niquel(l1) apresentou os picos de oxirreducdo do par Ni**/Ni**. Esta amostra
apresentou maior intensidade devido a ser a mais amorfa. Esta caracteristica favorece a

eletroatividade, pois permite a difusdo mais rapida dos ions através do material.
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Figura 20: Curvas voltamétricas da amostra 4 em pasta de carbono com 10% de material

ativo, eletrélito KOH 0,1 mol L e velocidade de varredura 5 mV s

As amostras 5 e 6, Figura 21, foram preparadas em atmosfera inerte e soO
apresentaram os picos de reducéo e oxidacdo do par redox Ni?*/Ni*". Acredita-se que de

forma semelhante a amostra 1, o polimorfo pode estar impedindo a transferéncia eletronica.
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Figura 21: Curvas voltamétricas das amostras 5 e 6 em pasta de carbono com 10% de

material ativo, eletrélito KOH 0,1 mol L e velocidade de varredura 5 mV s™.
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Comparando os resultados obtidos por voltametria com o trabalho anterior do grupo
em meio aquoso (RITTMEYER, 2013), também ndo foi observado o par redox Ni%Ni".
Acredita-se que o0 ndo aparecimento deste pico redox seja pelo fato do hidrdxido, que esta
em maior quantidade na amostra, esteja mesmo recobrindo o niquel metélico
impossibilitando que a transferéncia eletrdnica entre os eletrodos ocorra. Além disso, as
amostras em meio aquoso foram amorfas, o que favoreceu na eletroatividade do material,

devido a rapida difusao dos ions OH" do eletrélito na amostra.

4.6 Andlise da Oxidacdo do Metanol

O niquel tem sido relatado como um bom eletrodo para oxidacdo de varios
compostos organicos, como por exemplo, os alcoois (ROSALI, 2007). Os compostos
Ni(OH), e NiO(OH) estdo envolvidos na oxidacdo de alcoois por eletrodos de niquel em
meio alcalino (KIM, 2005). O metanol tem sido considerado o alcool mais promissor,
devido ser mais eficientemente oxidado que outros alcoois e pela sua baixa complexidade
na estrutura molecular.

Nas Figuras 22 e 23, estdo representadas as voltametrias ciclicas e a curva de

calibracéo, respectivamente, para a amostra 1.
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Figura 22: Curvas voltamétricas: em eletrélito KOH 0,1 mol L™, velocidade de
varredura 5 mV s™ e eletrodo com a amostra 1 para analise de oxidagdo de metanol em

diferentes concentragdes 2,0 x 10* a 2,0 x 10 mol L™

A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentragdo do analito, enquadrados em faixa analitica especifica. Esse
parametro pode ser demonstrado pelo coeficiente de correlacdo do grafico analitico
(BRITO, 2003). A Equacdo 2 descreve algebricamente a relacdo entre a resposta do

equipamento (y) e a concentracdo do analito (X)
y=a+b*x Equacédo 2
Onde, a representa o coeficiente linear da reta e b o coeficiente angular. Esta

equacdo obtida foi utilizada para o calculo do valor tedrico (Y, Tabela 2) esperado para

cada concentracdo de metanol.
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Figura 23: Curva de calibracdo para oxidacdo de metanol da amostra 1.

A curva de calibragdo apresentou um coeficiente de correlagcdo linear igual a
0,95238 para a quantificacdo de metanol. Pela andlise de XPS, este resultado ja era
esperado, visto que essa amostra foi a que apresentou maior quantidade elementar de
Niquel.

Conforme Abe (2012) o mecanismo de reacdo para a formacdo do hidroxido

oxido de niquel ocorresegundo as Reacgdes 16 e 17:

Ni(OH).(agq) + OH(aq) NiO(OH)(s) + H.O(l) + e Reacéo 16
NiO(s) + OH(aq) NiO(OH)(s) + € Reacéo 17

Desta forma, o NiO e Ni(OH), propicia a formacédo do hidroxido 6xido de niquel
(NiO(OH)) (Reacbes 16 e 17) no meio alcalino para que seja possivel a oxidacdo do

metanol (FLEISHMANN, 1971), conforme a Reacdo 18.

NiO(OH)(s) + RCOH(aq) — Ni(OH),(s) + RCHO(aq) Reacdo 18
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As reacOes 16 e 17 correspondem a oxidacdo ocorrida na superficie do eletrodo. A
reacdo 18 representa a adsorcdo do alcool na presenca do Oxido hidréxido de niquel e a
subsequente remocao do hidrogénio do alcool, formando um aldeido reduzindo o NiOOH a
Ni(OH), que ¢ reoxidado devido ao potencial aplicado regenerando o processo de oxidacao
(DALL’ANTONIA, 2010).

No procedimento, ap0os a imersao da mistura em eletrdlito alcalino, uma camada de
hidroxido de niquel forma-se instantaneamente na superficie do Niquel, sendo possivel a
formacdo do oxido-hidroxido de niquel. E assim, quanto maior a concentracéo de hidroxido
de niquel, 6xido de niquel ou niquel, em contato com o eletrdlito alcalino, maior a oxidagéo
do metanol.

A partir dos resultados da caracterizacdo estrutural das amostras, observou-se que a
amostra 1 sintetizada com excesso de borohidreto de sddio foi a mais favoravel para ser
utilizada como um eletrocatalisador na oxidagao do metanol.

Com os dados da curva de calibracdo, avaliou-se a discrepancia das correntes
obtidas experimentalmente em cada concentracdo (Teste de Grubbs) e seus valores de erro
experimental (Desvio padrdo). O desvio padrdo (S) mostra 0 quanto de variacdo ou
"dispersdo" existe em relacdo a média. O teste de Grubbs auxilia na eliminacdo dos valores
discrepantes como forma de selecionar os vélidos. E um calculo matematico onde o valor

obtido experimentalmente é subtraido da média e dividido pelo desvio padrédo (Equacéo 3).

G=(Y- Ymed) /S Equacéo 3

Onde G é o Teste de Grubbs, Y a corrente obtida experimentalmente, Y e O valor de
corrente médio e S o desvio padréo.

Na Tabela 2 séo apresentadas as concentracfes utilizadas com as diferentes leituras
de corrente (y)), @ média destas correntes (Ymeq)), 0 valor de y na equacéo da reta proposta

na figura 20 (Yreta) € 0 desvio padréo (S).
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Tabela 2: Tratamento estatistico para obtengéo da curva de calibracao

X (mol/L) Y reta Y Y@ Y©) Y(med) S

2,00 x10™ |4,68467 x10™ |4,6960 x10™* |4,7100 x10* |4,6960 x10* [4,7007 x10™* |8,0829 x10”
5,00 x10* |4,70744 x10™ | 4,7020 x10™ |4,6880 x10™ |4,6840 x10™* |4,6913 x10* |9,45163 x10~
8,00 x10™ [4,73021 x10™ |4,7070 x10™ |4,7180 x10™ |4,7250 x10™* | 4,7167 x10* |9,07377 x10~
1,00 x10% | 4,74539 x10™ {4,7430 x10™* |4,7610 x10™* |4,7590 x10™* |4,7543 x10* |9,86577 x10~
1,50 x10™ |4,78334 x10™ |4,7750 x10™ |4,7910 x10™* |4,8000 x10™ |4,7887 x10* |1,26623 x10”’
2,00 x10° |4,82129 x10™ |4,8060 x10™ |4,8200 x10™* |4,8360 x10* [4,8207 x10* |1,50111 x10”

O limite de deteccdo (LD) corresponde a menor concentracdo do analito que pode
ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, sendo definido em termos do desvio-
padrdo de medidas do branco. O limite de quantificacdo (LQ) é definido como a menor
concentracdo do analito, que pode ser quantificada na amostra. O LD é a soma da média
dos valores de corrente (Ypgranco) COM trés vezes o desvio padrdo (Spranco), € 0 LQ € trés
vezes 0 LD, ambos possuem a mesma unidade dos resultados de corrente obtidos no ensaio,
que é o Ampére (A), conforme mostrado nas equagdes 4 e 5 (RITTMEYER,2014).

LD = Yaranco * (3 X Spranco) Equa(;éo 4

LQ=3xLD Equacdo 5

Os resultados tedricos para o LD e o LQ para o eletrodo modificado pelo composito
Ni/Ni(OH), foram 5,719 x 10* A e 1,716 x 10> A (Tabela 3), respectivamente. As
concentracOes calculadas para o LD e o LQ foram maiores que as concentracdes utilizadas
neste trabalho, mostrando que o método é mais sensivel que a proposta tedrica. Contudo,
ndo foi possivel avaliar os limites de detec¢do e quantificacdo experimentais.
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Tabela 3: Valores de corrente para o ensaio em branco feito com eletrodo de platina

modificado com Ni/Ni(OH); e resultados para os calculos dos LD e LQ.

Y teérico Y branco S branco LD LQ
4,33400 x10™ | 4,202x10™ | 5,05765 x 10° | 5,719 x10™ | 1,716 x107
4,62883 x10™

3,64344 x10™

As amostras 2 a 6 ndo apresentaram respostas eletroquimicas favoraveis para
oxidacdo de metanol. Os coeficientes de correlacdo das amostras deram valores muito
baixos, em comparacdo a amostra 1, portanto, valores incoerentes para a sua avaliagéo
como um eletrocatalisador na oxidacdo do metanol. Acredita-se que este fator tenha
ocorrido devido a formacdo de bolhas na superficie do material que ndo possui uma
superficie homogénea, prejudicando dessa forma o contato elétrico e dificultando a

aderéncia do filme na platina.
5 — Concluséo

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que a utilizacdo do anion de
coordenacdo e do sal de partida empregados como precursores e da proporcao de agua, de
NaBH,4, do volume de solvente alcodlico e a atmosfera inerte permitem obter uma boa
estabilizacdo e cristalizacdo da formacdo do compdsito de Niquel metalico e Hidroxido de
Niquel.

Os resultados favoraveis nas analises de oxidacdo de metanol confirmam que o
compdsito € um bom catalisador para ser utilizado na reacdo do metanol em células a
combustivel, apesar de s6 a amostra 1 possuir relacdo estequiométrica 5:4 da proporc¢édo
Ni?*:BH, apresentar um resultado favoravel. Acredita-se que isto seja justificado pelo
baixo percentual de Niquel elementar nas amostras 2 e 3. Alem disto, durante a realizacdo
da voltametria observou-se muita formacdo de bolhas na superficie do filme e a baixa

aderéncia a platina, dificultando o contato elétrico nestas amostras.
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6 - Perspectivas

A partir do trabalho realizado propde-se como perspectivas para este projeto:

i) A mudanga na sintese com o intuito de se obter mais niquel metélico, utilizando 3 vezes
excesso de NaBH, com atmosfera inerte para ndo propiciar a formacédo de 6xido e também
avaliar com excesso superior a 5 vezes, devido a amostra mais eficiente a oxidacéo ter sido
com maior concentracdo de NaBHy;

i) Avaliar a variacdo de temperatura nas sinteses para verificar se hd um aumento na
obtencdo do niquel metélico;

iii) Avaliar a utilizacdo de outro agente protetor;

iv) Avaliacdo do tamanho de particula e a quantidade por Microscopia Eletronica de
Varredura e de Transmisséo;

v) Utilizar acetato de polivinila como aglutinante, ao invés do nujol, para obtencdo de

melhores respostas eletroquimicas;
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8- Anexo: Graficos e tabela de XPS

Tabela 4: Composicdo das amostras

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Pico de % Pico de % Pico de %
%Elementar EA atbmico EA atbmico EA atbmico
Ni2p 856.04 | 18.36 | 854.89 | 7.49 855.46 | 16.56
Ni, O 2p*"* 855.36 | 71.23
NiCl, 2p¥"* 856.94 | 28.77 856.74 | 36.92
NiO / NiOOH
2p*? 854.61 | 65.06
Ni,O3 / Ni(OH),
2p? 855.97 | 3494 | 8552 | 63.08
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