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RESUMO

Para que a aplicagao das células a combustivel utilizando glicerol seja viavel, é
necessario superar uma das suas barreiras principais, que € o uso de um catalisador
com preco acessivel. Esse material, além de possuir atividade catalitica frente a
reacoes de oxidacdo de alcoois a temperatura ambiente, deve ser estavel em meio
alcalino. O niquel é um metal ndo nobre que apresenta tais propriedades desejadas,
onde o uso dos nanotubos de carbono (CNTs) como suporte catalitico busca a
melhora da performance do catalisador através do aumento da sua area superficial,
permitindo uma maior acessibilidade dos reagentes aos seus sitios ativos,
aumentando também a condutividade elétrica do catalisador e diminuindo a
quantidade de metal necessaria. Nesse trabalho foi realizada a sintese e
caracterizagcao de um catalisador a base de espécies de niquel suportadas em CNTs
funcionalizado com nitrogénio e feitos estudos eletroquimicos em medidas de meia
célula da oxidacao do glicerol, utilizando como eletrélito o hidroxido de potassio. O
material Ni/N-CNT foi preparado através do método poliol e caracterizado pelas
técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (FEG-SEM) e de transmissao
(TEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (XRD),
analise termogravimétrica (TGA) e voltametria ciclica (CV). A partir dessas analises,
foi possivel verificar que a deposi¢cao do niquel nos CNTs foi feita com sucesso,
indicando a presenca de particulas de niquel com diametro de 200 nm. O estudo
eletroquimico foi realizado utilizando voltametria ciclica utilizando como eletrodo de
trabalho o substrato de vidro recoberto com ITO e o carbono vitreo (GCE). O estudo
da concentragdo do glicerol, indicou que a solugédo de KOH 1,0 mol L' e glicerol 0,2
mol L' exibiu um maior desempenho eletroquimico. Embora as correntes anddicas
resultantes foram semelhantes para os eletrodos de ITO e GCE, a quantidade de
catalisador depositado sobre o eletrodo de carbono vitreo foi menor. Além disso, a
resposta eletroquimica no GCE apresentou-se em potenciais menores e o filme

depositado apresentou uma melhor aderéncia e estabilidade.

Palavras-chave: Eletrocatalisador, niquel, nanotubos de carbono, oxidag&o do glicerol



1 INTRODUCAO

Com a futura escassez dos combustiveis fésseis e o crescente aumento
da emissao de gases poluentes na atmosfera advindos da producédo de energia, a
busca por fontes energéticas renovaveis e com baixo impacto ambiental vem
aumentando nos ultimos anos. Sendo assim, o desenvolvimento das células a
combustivel (FCs) ganha cada vez mais destaque e € alvo de muitas pesquisas,
uma vez que € um dispositivo capaz de produzir energia elétrica a partir de energia
quimica, através da reacao de oxidacao e redugao dos seus reagentes.’

Dentre os diversos combustiveis possiveis na aplicagao desses dispositivos,
o glicerol € um alcool promissor, principalmente, por ser subproduto reacional da
producao de biodiesel, o que o torna um composto de baixo valor agregado. Além
disso, o glicerol € uma molécula pouco volatil e pouco inflamavel, com uma baixa
toxicidade, e com uma consideravel densidade energética tedrica de 6,26 kWh L.2
Apesar de suas propriedades otimistas, a aplicacdo deste composto nas FCs
encontra dificuldades, uma vez que sua reagao de oxidagdo em temperatura
ambiente acaba sendo incompleta, pois se trata de uma molécula complexa e a
quebra de ligagdo C-C exige muita energia ou necessita de um catalisador eficiente.?

De acordo com trabalhos na literatura, a platina e o paladio sdo uns dos
catalisadores mais utilizados nas reagbes de oxidagdo do glicerol, pois
apresentam uma alta atividade catalitica para esta molécula.*#® Contudo, o prego
destes materiais € muito elevado, limitando o uso destas espécies e levando a procura
de um catalisador de valor mais acessivel, com boa estabilidade e um bom
desempenho eletroquimico. Dos metais ndo nobres, o niquel vem se mostrando
uma alternativa para esta finalidade, sendo cada vez mais crescentes seus estudos
envolvendo sua aplicagédo nas células a combustivel de glicerol direto.> O niquel tem
uma grande disponibilidade de mercado, sendo um dos 30 metais mais abundantes
da crosta terreste, e sado extraidos através de minerais sulfetados e lateriticos, com
reservas contendo cerca de 70 milhdes de toneladas desse metal.®

Uma das espécies de niquel mais importantes em termos de catalise, € o
hidréxido de niquel, que pode assumir diferentes estruturas, chamadas de a e B-
Ni(OH)., as quais apresentam diferentes propriedades e interagbes. Segundo o
mecanismo proposto por Fleischmann, quando o hidroxido de niquel entra em contato

com o meio alcalino, ele oxida, formando o oxihidréxido de niquel, onde o niquel
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assume carga 3+. O oxihidroxido de niquel, por sua vez, reage com o glicerol
atuando como agente oxidante, onde entdo ha a regeneragdo da espécie de
Ni(OH). e ocorre a produgdo das espécies derivadas da oxidagado do glicerol.®

Visando melhorar o desempenho do niquel como eletrocatalisador, o
emprego de um suporte catalitico, como os nanotubos de carbono, atuam
aumentando a area superficial, a condutividade elétrica e diminuindo a
quantidade necessaria de catalisador. Uma rota sintética que permite a produgao
em larga escala dos CNTs é o método de deposicdo quimica a vapor (CVD, sigla do
inglés chemistry vapor deposition), onde seu pregco depende da sua pureza. A
presencga de defeitos na estrutura dos CNTs e ligagdes incompletas na sua superficie
permitem a insergéo de heteroatomos ou grupos funcionais na sua estrutura, o que é
chamado de funcionalizagdo, aumentando a reatividade dos CNTs.”

Procurando um catalisador mais barato e eficiente para o uso nas células
a combustivel de glicerol direto, o presente trabalho objetivou a sintese,
caracterizacao e estudo das propriedades eletroquimicas do catalisador de niquel
suportado em nanotubos de carbono funcionalizados com nitrogénio frente a reag¢des
de oxidacdo do glicerol. As medidas foram realizadas em meia célula, em meio
alcalino, utilizando a voltametria ciclica, técnica que permite avaliar os processos de
oxidacao e reducao de espécies. O material sintetizado foi caracterizado utilizando
as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (SEM) e de transmissao (TEM),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (XDR) e analise

termogravimétrica (TGA).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 As células a combustivel

Uma célula eletroquimica € um dispositivo em que um fluxo de elétrons em
um circuito € produzido por reagdes quimicas espontaneas ou que utiliza uma
corrente eletrolitica para que reagdes nao-espontdneas ocorram. Quando estas
células sao constituidas de reagdes quimicas espontaneas, elas sdao chamadas de
células galvanicas."

As células a combustivel (FCs, sigla do inglés Fuel Cells) sdo células
galvanicas capazes de converter energia quimica em energia elétrica, podendo trazer
beneficios tanto para a sociedade quanto para o meio ambiente, uma vez que
praticamente ndao emite substancias tdxicas e trata-se de uma forma de energia limpa
e renovavel. Seu funcionamento é semelhante ao de baterias, mas com a diferenca
de que seus reagentes ficam armazenados na parte externa.” Essas células séo
constituidas por dois eletrodos, ditos condutores metalicos, e um eletrdlito suporte
que faz parte do processo de transporte de ions dentro do sistema, ou seja, um
condutor idnico.? Na Figura 1 é apresentado um esquema geral deste dispositivo. No
catodo, acontece a reacgao de redugédo do oxigénio proveniente da prépria atmosfera,

enquanto no anodo ocorre a reagao de oxidagao do combustivel a ser utilizado.

Figura 1. Representacdo esquematica geral de uma célula que usa glicerol como
combustivel.

- e-

1 ¥
GLICEROL mmp <= OXIGENIO

Eletrélito
de
suporte

SUBPRODUTOS « m)> -

ANODO
CATODO

n

Fonte: produzida pelo autor
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As FCs sao caracterizadas de acordo com as condigdes impostas para seu
funcionamento, como o tipo de combustivel utilizado, o eletrdlito suporte aplicado e a
temperatura de operacao da célula. As células que operam acima de 600 °C sao ditas
de “alta temperatura”, enquanto aquelas que operam abaixo de 250 °C sdo as de
“baixa temperatura”, e exigem o uso de catalisadores para suas reagdes. * Ambas
células podem ter aplicagdo em sistemas estacionarios.® Quando uma FC é
constituida de um eletrdlito que permite um fluxo de ions H* do &nodo para o catodo,
ela € chamada de célula a combustivel de membrana de troca de protons (PEMFC,
sigla do inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Este eletrélito € composto
geralmente por um polimero soélido e sua temperatura de operagao varia entre
70 e 90 °C. Os elétrons saem do anodo e vao para o catodo por meio de um circuito
externo, enquanto os protons movem-se através da membrana para chegar também
ao catodo, onde entéo ocorre a reagao de redugao da espécie de interesse (no caso,
0 oxigénio). Este tipo de membrana utiliza metais nobres como catalisadores, sendo a
platina o principal deles. O uso da platina e da membrana de polimero sodlido
encarece estes tipos de dispositivos. O catalisador de platina é facilmente
envenenado pelas espécies de monoéxido de carbono que podem ser formadas nas
reacdes, onde esse envenenamento € causado quando o reagente que € adsorvido,
permanece adsorvido e acaba bloqueando os sitios ativos da espécie, diminuindo a
sua eficiéncia catalitica, onde esses fatores acabam sendo desvantagens das
PEMFCs."8

Um outro tipo de célula a combustivel é a de membrana de troca aniénica
(AEMFCs, sigla do inglés Anion Exchange Membrane Fuel Cell). Nesses dispositivos
se utilizam solucdes alcalinas como eletrdlitos, sendo as solugées de KOH e NaOH as
mais utilizadas, onde quando possuem uma concentragéo de 0,01 mol L™ apresentam
uma condutividade de aproximadamente 258,9 e 234,5 S cm? mol”, respectivamente, a
temperatura ambiente.’® Essas células podem operar em temperaturas de 23 a
70 °C, e tem como principal vantagem a sua maior eficiéncia, com uma cinética de
reacdo mais rapida no catodo comparado a célula que utiliza meio acido, onde a
molécula de agua é gerada no dnodo e usada como reagente no catodo." Esse tipo de
célula possibilita o uso de metais nao nobres como catalisadores. Contudo, podem
apresentar problemas devido a formacao de espécies de carbonato a partir do CO2 da
atmosfera, diminuindo a condutividade idnica da solugao e reduzindo a eficiéncia do

dispositivo.'?
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A maior parte dos estudos com FCs utiliza o hidrogénio como c ombustivel,
onde para as PEMFCs, seguem as seguintes reagdes de oxidagcdo no seu anodo

(Equacao 1) e de reducao no seu catodo (Equacéo 2):
H2(g) — 2H"(aq) + 2e° (1)
02(g) + 4 H*(aq) + 4 e — 2 H20(1) (2)

Para as AEMFCs, os ions OH" s&o transportados do catodo para o anodo, onde

as equacdes de oxidacao (Equacao 3) e de redugao (Equacéao 4) procedem:
H2(g) + 2 OH (aq) — 2 H20 (I) + 2e (3)

02(g) + 2H20 (I) + 4e — 4 OH- (aq) (4)

Em ambos tipos de membrana, ocorre a produg¢ao de agua, vapor e energia,
e nao ha formagao de substancias poluentes, sendo essa a principal vantagem da
utilizagdo do hidrogénio como combustivel. A aplicagcdo das FCs que utilizam
hidrogénio vem sendo cada vez mais pesquisadas e estdo tendo uma grande
importancia para geragao de energia em sistemas portateis e estacionarios. Porém,
sua aplicagao ainda apresenta barreiras devido a suas caracteristicas de alta
reatividade e inflamabilidade, o que dificulta o seu transporte e armazenamento. Além
disso, os custos para a conversdo de hidrogénio em energia pelas FCs é muito
elevado, o que também exigiria uma infraestrutura eficiente para a distribuicao desse
combustivel, o que demandaria em um altimisso investimento.’ 314

O metanol também tem sido alvo de muitas pesquisas para sua aplicagdo como
combustivel em sistemas portateis e estacionarios, uma vez que se trata de uma
molécula simples e apresenta uma densidade energética tedrica de 4,8 kWh L.2
Contudo, a dificuldade nos processos de obtengao, alta toxicidade, volatilidade e
liberacdo de monoxido de carbono como subprodutos da sua oxidacdo sao fatores
que dificultam seu uso.' Assim, o etanol se torna mais promissor do que o metanol
como combustivel para as FCs. Esse alcool possui uma densidade energética tedrica
de 6,3 kWh L', e além de ser produzido a partir de biomassa, é consideravelmente de
facil obtencdo e armazenamento. Porém, embora apresente beneficios, tem como
principais desvantagens a sua volatilidade e baixa eficiéncia de converséo energética,

tendo como subprodutos acetaldeido e acido acético.'6.1”
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Buscando por um combustivel que tenha origem renovavel, com baixa
volatilidade, inflamabilidade, toxicidade e de facil armazenamento, o glicerol torna-se
um bom candidato para aplicagdo nas FCs. Além disso, o glicerol vem se tornando
uma questao problematica para o meio ambiente, devido sua produgao em proporgcdes
gigantescas e demanda insuficiente. Uma nova utilidade para esse composto
acrescentaria em seu valor e evitaria que fosse descartado como mais um residuo.
Os dispositivos que utilizam o glicerol como combustiveis sdo chamados de Células a
Combustivel de Glicerol Direto, (DGFCs, sigla do inglés Direct Glycerol Fuel Cells), e

vém sendo cada vez mais estudados e desenvolvidos.8:1°

2.2 O glicerol

O dlicerol é um trialcool com nome IUPAC 1,2,3-propanotriol, e conhecido
comercialmentecomo glicerina. E o principal subproduto da reacdo de
transesterificagdo de 6leos e gorduras, a qual é usada para a obtengao do biodiesel,
um combustivel renovavel que vem ganhando forga no mercado nos Ultimos anos.?°
De acordo com dados disponibilizados no site do Governo Federal Brasileiro pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em 2020, foram
gerados 6,4 milhées de m?* de biodiesel e 580,1 mil m? de glicerol bruto, cerca de 9,1%
da quantia total de biodiesel obtido. Em um comparativo com os anos de 2011 até
2020, esses valores de produgéo estdo cada vez mais crescentes.?’

Com a geracao de glicerol superando a sua demanda, isso acaba se tornando
um problema tanto econdmico quanto ambiental, além de limitar a sustentabilidade do
processo de obtencdo do biodiesel. Os principais usos do glicerol estao relacionados
com as areas de cosméticos, farmacéutica e de produtos alimenticios. As
caracteristicas mais importantes do glicerol que permitem sua ampla utilizagdo
sdo sua baixa volatilidade, ponto de ebulicdo elevado, miscibilidade em agua e
solventes organicos, compatibilidade com varios materiais, alta viscosidade e baixa
toxicidade.??

Segundo os autores Zakaria et. al?, as seguintes reagdes acontecem no anodo

(Equacéo 5) e catodo (Equagao 6) de uma DGFC:

3 C3HsO3 (aq) + 9 H20 (I) — 9 CO2(g) + 42 H*(aq) + 42 & (5)
2 02(g) + 42 H' (aq) + 42 & — 21 H.0 () (6)
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Onde a reagao global balanceada resulta em:
2 C3HsOs(aq) + 7 02 (g) — 6 CO2(g) + 8 H20 (1) (7)

De acordo com Antolini ', as reagdes de oxidagdo completa do glicerol em

meio alcalino até ions carbonato pode ser representada pelas Equacaos a seguir:

CsHgOs (aq) + 20 OH" (aq) — 3 CO%3(aq) + 14 H20 (I) +14 e (8)
202(g)+7HO () +14 e — 14 OH (aq) 9)

Resultando em uma reacéo global igual a:
2 C3HgO3(aq) + 7 O2(g) + 12 OH (ag) — 6 CO%*3(aq) + 14 H20 (I) (10)

Apesar da oxidagao completa do glicerol ser bastante vantajosa, uma vez que
gera 14 elétrons e agua, € um processo bastante dificultoso em temperatura ambiente,
ja que a clivagem das ligagbes C-C demandam uma grande quantidade de energia
de 347 kJ mol'.323 A oxidagdo parcial do glicerol pode gerar compostos como o da
Figura 2, os quais podem ter um valor de mercado ainda superior que o glicerol,

também possuindo uma ampla aplicagéo na industria farmacéutica e de cosméticos.
24,25

Figura 2. Produtos mais provaveis da oxidagao parcial do glicerol
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1,3-dihidroxi-acetona acido hidroxi-pinivico acido mesoxdlico

Fonte: produzido pelo autor

As DGFCs ainda n&o foram totalmente inseridas no mercado, e ainda estéo
em fases de testes, dessa forma ainda ndo se tem uma estimativa de precos destes
sistemas. Porém, a viabilidade da sua aplicacéo esta associada ao seu custo, sendo

o catalisador um dos principais fatores que elevam o preco desses dispositivos.
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Os autores Yahya et. al '® estudaram o desempenho e durabilidade de DGFCs
utilizando catalisadores de paladio, ouro e paladio-ouro suportados em nanofibras de
carbono nas reagdes de eletrooxidacdo do glicerol (GOR, sigla do inglés glycerol
oxydation reaction) em meio alcalino. Os resultados obtidos por esses pesquisadores
mostraram que o material contendo Pd-Au foi o que apresentou maior desempenho
eletrocatalitico. Esse resultado foi atribuido ao menor tamanho das particulas que
foram formadas durante a sintese do composto, e a adicdo do segundo metal (Au)
ajudou na remocgao das espécies de CO adsorvidas, atrasando o envenenamento
dos sitios ativos. Apesar de se tratar de catalisadores constituidos de metais nobres,
os autores relataram que tiveram dificuldades para alcangar a oxidagao completa do
glicerol.

De forma a aumentar o desempenho do catalisador em frente a GOR, e obter
uma conversao energética mais eficiente, os nanotubos de carbono sdo nanomateriais

que vém sendo muito empregados como suporte catalitico.

2.3Nanotubos de carbono e suas aplicagoes

Os nanotubos de carbono (CNTs, sigla do inglés carbon nanotubes) sao
nanomateriais que foram descobertos na década de 90 %6, e que apresentam
caracteristicas vantajosas para varios tipos de aplicagbes em diversas areas, como
na sintese de compdsitos, na nanomedicida, na construgaéo de sensores e na area de
catalise, como suporte de catalisadores.”-?” Esses materiais sdo arranjos hexagonais
de carbono com hibridizacdo sp? no formato cilindrico, podendo ser constituidos de
uma unica parede (SWCNTs, do inglés Single Walled Carbon Nanotubes) e de
multiplas paredes (MWCNTSs, do inglés Multiple Walled Carbon Nanotubes). 2’

Os CNTs podem ser condutores ou semicondutores, dependendo da
organizagdo dos carbonos na sua estrutura, ou seja, da disposigdo das folhas de
grafeno, que podem originar trés tipos de CNTs chamados de zig-zag, chiral e
armchair.?® Além disso, tém excelentes propriedades de condutividade térmica e
elétrica, assim como elevada area superficial e rapida transferéncia de elétrons,
sendo estes ultimos dois fatores o motivo dos nanotubos estarem sendo téo
explorados para aplicagbes eletrocataliticas. Uma desvantagem dos CNTs é que
devido a eles serem pouco reativos, em muitos solventes, incluindo a agua (séo
hidrofobicos), sua dispersao € dificil, podendo ocorrer a geragdo de agregados no

meio, o que faz o material perder as caracteristicas que apresentam em tamanho
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nanométrico.?628

A presenca de imperfeigdes ou impurezas ao longo da estrutura dos
nanotubos modifica suas propriedades, podendo solucionar, em partes, o problema
da dispersao. O processo de funcionalizagdo € uma das maneiras de inserir atomos
ou grupos funcionais nos CNTs. Essa insercdo se da nos locais do material com
auséncia de atomos de carbono ou ligagdes incompletas, geralmente em
imperfeicdes, nas laterais ou extremidades da estrutura dos nanotubos.?”-?8 Existem
inumeros procedimentos experimentais para a funcionalizacdo dos CNTs, onde a
inser¢cao de heteroatomos como oxigénio (O-CNTs) e nitrogénio (N-CNTs) acabam
alterando a reatividade quimica da superficie dos CNTs.?®

Uma outra aplicagdo dos CNTs funcionalizados € o seu uso como suporte
Catalitico, onde a funcionalizagao permite a deposicao de particulas metalicas sobre

os CNTs, 2930 conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3. Esquema geral da funcionalizagdo dos CNTs com grupos funcionais e dopagem com

particulas metalicas

Dopagem dos NTCs
funcionalizados com um metal

R

Funcionalizacdo com dtomos
ou grupos funcionais

Fonte: produzido pelo autor

Dentre as metodologias para obtengdo desses materiais, os autores Godde
et al. 3! descrevem em seu trabalho que os CNTs sdo primeiramente purificados com
acido nitrico 1,5 mol L' durante 72 h, a temperatura ambiente. Apds, a funcionalizagéo
com oxigénio ocorre pela exposi¢cao do material ao acido nitrico (65%) em vapor, a 200
°C, durante 12 h. Posteriormente o material O-CNT é inserido em um reator de quartzo
e submetido a um tratamento com amdnia a 400 °C, por 6 h.

Uma outra metodologia foi descrita por Sun et. al 32, em que CNTs e NH4NO3
foram dispersos em etanol, onde a solugao foi agitada por 30 minutos e depois foi
submetida a um aquecimento de 50 °C para a evaporagao do solvente, ainda sob
agitacdo constante. Apods, os autores prepararam trés materiais através das
temperaturas de calcinag¢ao de 300, 350 e 400 °C, por 1 hora.

Os pesquisadores Rajkumat et. al 33, avaliaram o desempenho eletroquimico
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de materiais de CNT e N-CNT como sensores eletroquimicos. O estudo realizado
indicou uma maior resposta eletroquimica para o material funcionalizado para os
analitos em questao. Esse resultado foi relacionado a maior quantidade de defeitos na
estrutura do N-CNT. Esses defeitos proporcionam um aumento no numero de sitios
ativos, havendo uma maior interagcdo com outras espécies, quando comparado aos
CNTs nao funcionalizados.

Um material com dimensdes nanométricas pode apresentar diferentes
propriedades estruturais e cataliticas quando comparado as suas caracteristicas em
escala macroscopica.?*3® Uma metodologia relativamente simples que vem sendo
bastante explorada para a sintese de particulas em tamanho nanométrico, € o método
poliol. Nesse procedimento € utilizado um polidlcool que age como solvente, com
um ponto de ebulicdo que permite trabalhar em altas temperaturas para sua acao
como agente redutor dos ions metalicos presentes, e como agente passivante,
evitando a aglomeragdo das nanoparticulas. 3¢ Através desse método, é possivel
obter particulas metalicas como Co, Ni, Fe, assim como bimetalicas. Além disso,
também pode ser aplicada para sintetizar espécies de 6xidos e hidroxidos metalicos.
37,38

As equacgdes a seguir mostram a reacao geral do meétodo poliol, da redugao

de um metal pelo etilenoglicol, onde M representa um cation metalico 3%40:
2 HOCHz -CH20H (agq) — 2 CH3CHO (aq) + 2H20 () (11)
2 CH3CHO(aq) + M2*(aq) + 2H20(l) — CHsCO-COCHs(aq) + M(s) + 2H30*(aq) (12)

2.4 O niquel como eletrocatalisador

Um catalisador € uma substancia que aumenta a velocidade de uma reagéao
sem ser consumida por ela. Essa substancia € capaz de favorecer um mecanismo
reacional entre reagentes e produtos, com uma menor energia de ativagao do que o
mecanismo sem o uso de um catalisador. A catalise heterogénea é assim classificada
pois o catalisador estd em uma fase diferente dos reagentes. Comumente os
catalisadores sao soélidos usados em reagdes de fase liquida ou gasosa, onde o
reagente se adsorve na superficie do catalisador. Quando essa adsorgao € muito
forte, acaba ocorrendo o envenenamento do catalisador, uma vez que o reagente
adsorvido permanece adsorvido bloqueando os sitios ativos da espécie e diminui sua

eficiéncia catalitica.*
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Visando a substituicao da aplicacdo de metais nobres como platina e paladio,
que nao sao comercialmente viaveis como catalisadores heterogéneos para
determinados sistemas, como as DGFCs, o niquel vem sendo alvo de muitas
pesquisas para seu uso na catalise.®> Em uma breve comparacao de pregos, 1 g de
PdCl2 usado como precursor para o preparo de catalisadores de platina custa cerca
de R$ 1.000,00 enquanto que 1 g de acetato de niquel hidratado usado como
precursor para o preparo de catalisadores de niquel de custa aproximadamente R$
1,90.42

O niquel € um metal ndo nobre que apresenta como principais caracteristicas
sua alta estabilidade, e durabilidade em meio alcalino, capacidade anti
envenenamento, baixo custo e esta sendo cada vez mais utilizado em sistemas
eletroquimicos, como baterias, sensores, supercapacitores e em células a
combustivel.*® Estas caracteristicas, somado ao fato do niquel apresentar atividade
catalitica frente a reag¢des de oxidacao de alcoois em meio alcalino, o tornam um bom
candidato a catalisador para as DGFCs.

Uma vez que o niquel metalico entra em contato com um meio alcalino, ele

forma a espécie hidroxido de niquel (Equagao 13).
Ni%+ 2 OH" — Ni(OH)2 + 2 & (13)

O hidroxido de niquel, por sua vez, pode participar de reacdes de oxidacao

de alcoois, segundo proposto pelo mecanismo de Fleischmann 44:
Ni(OH)2 + OH" — NiOOH + H2O + e- (14)
NiOOH + R-OH — Ni(OH). + produtos (15)

De acordo com o mecanismo representado nas Equacdes 14 e 15, o Ni(OH)2
oxida e forma a espécie oxihidroxido de niquel (NIOOH) a qual, segundo com a
literatura 45, & a espécie eletroquimicamente ativa na reagao de oxidagdo de alcoois.
Quando o NiOOH reage com o alcool em questéo, ele atua como agente oxidante,
retornando para sua forma Ni(OH)., reduzindo de Ni3* a Ni®* e ocorrendo a geragéo
de espécies oxidadas.

De acordo com Vidotti, et. al 6, o Ni(OH)2 tem uma organizagao estrutural

hexagonal do tipo brucita, apresentando um formato de empacotamento em lamelas.

O Ni(OH)2 pode ter duas estruturas polimorfas, as espeécies a e B- Ni(OH)2, que uma
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vez oxidadas, formam as espécies y-NiOOH e B-NiOOH, respectivamente. A fase a
€ mais desordenada, com uma maior distancia entre suas lamelas, com moléculas
de agua e anions entre elas, enquanto a fase [ tem um empacotamento mais

ordenado, conforme pode-se observar no esquema da Figura 4.

Figura 4. Representagdo esquematicas das estruturas a e B- Ni(OH),

8,0 AT

—
|
——

alfa-hidréxido de niquel beta-hidréxido de niquel
Fonte: Modificado de Vidotti et al, 2010 46

O diagrama de Bode (Figura 5) esquematiza as transformagdes que ocorrem
entre estas espécies.

Figura 5. Representacéo do diagrama de Bode

a-Ni(OH), === y-NiOOH

descarga
“envelhecimento” sobrecarga
A0 _ carga -
B-Ni(OH), B-NiOOH
- descarga

Fonte: (Modificado de Houache et. al., 2018)°

Apesar da fase a ter propriedades eletroquimicas mais favoraveis, com uma

maior capacidade de carga e troca ibnica, a mesma nao apresenta estabilidade a

longo prazo, e é convertida de forma irreversivel para a fase 3-Ni(OH).. Sendo assim,
a fase B é a mais estavel e predominante nas reagdes. 547

Portanto, o uso destas espécies de niquel como catalisadores e modificadores

da superficie de eletrodos vém sendo amplamente empregada, com o intuito de

aprimorar a resposta eletroquimica do eletrodo em questao, sendo o comportamento

do Ni(OH)2 frente as reagdes de oxidagao do glicerol motivo de muitas investigagdes,

uma vez que trata-se de um processo complexo.
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2.5 Voltametria ciclica
Atuando como um método que avalia processos de oxidagao e reducéo de

espécies, a voltametria ciclica (CV) é uma técnica eletroanalitica que estuda os
processos que acontecem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho
utilizado e a solugao proxima a essa superficie. Para isso, efetua a leitura de corrente
gerada pela reagdo em analise, a qual € medida através de uma varredura de
potencial controlado em uma direcdo, e depois, na dire¢ao inversa do potencial. O
sistema da CV é constituido por uma fonte de energia, um potenciostato, e de uma
célula eletroquimica, representada na Figura 6, composta de trés eletrodos imersos
em uma solugéo eletrolitica: eletrodo de trabalho (WE, sigla do inglés work electrode),
onde ocorre a reagao de oxidacdo ou reducido do analito; eletrodo de referéncia
(RE, sigla do inglés reference electrode) cujo potencial € conhecido e deve ser
constante; e um contra-eletrodo (CE, sigla do inglés counter electrode), o qual
geralmente € um fio ou uma placa de platina, e € usado para completar o circuito
elétrico da célula. A corrente gerada durante o processo redox é medida através do

fluxo de elétrons entre o WE e CE. 48

Figura 6. Esquema de uma célula eletroquimica de trés eletrodos

RE
Ag/AGCI(KCI sat)

conectores

WE
eletrodo de
carbono vitreo

CE (fio de platina)

eletrolito suporte

Fonte: produzido pelo autor

A principal aplicagdo da CV ¢é gerar informagdes sobre processos
eletroquimicos em diferentes condicdes, detectar intermediarios da reacao,
acompanhar e analisar as reacdes e os produtos gerados nos eletrodos.*® E um
método bastante utilizado por diversos autores para estudar as reagdes envolvidas

nas diferentes FCs.



22

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Sintetizar, caracterizar e avaliar eletrocatalisadores de niquel suportado em

nanotubos de carbono funcionalizados em reacdes de eletrooxidacéo do glicerol.

3.2 Objetivo especifico

e Determinar as propriedades do material sintetizado utilizando diferentes
técnicas de caracterizacao disponiveis: TGA, FEG-SEM, TEM, FTIR, EDS, XDR e CV;

e Estudar o preparo e deposig¢ao das dispersdes a serem depositadas sobre
os eletrodos de trabalho usados nas medidas eletroquimicas;

e Avaliar a reacdo de eletrooxidagdo do glicerol empregando eletrodos
de trabalho modificados com Ni/N-CNT preparados sobre carbono vitreo e sobre
substratos de vidro recobertos com ITO.

e Estudar parametros como concentracdo de glicerol e a velocidade de

varredura frente a reacao de oxidagao do glicerol em meio basico;
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e equipamentos

Os reagentes utilizados neste trabalho foram etilenoglicol (Vetec), acetato de
niquel (Aldrich), hidroxido de potassio 85% (Fmaia), Nafion ™ 117 e glicerol 99,9 %
(NEON). Os equipamentos usados foram chapa de aquecimento (IKA C-MAG HS 7),
ultrassom de banho (Ultronique), centrifuga (CentriBio) e a estufa (FANEM).

Os nanotubos de carbono funcionalizados com nitrogénio (N-CNT) utilizado
como suporte na sintese dos catalisadores foi preparado pelo aluno de mestrado
Renan Floriani Bertoldi. O método empregado pelo estudante seguiu o trabalho de
Sun et. al 32 onde foram misturados nanotubos de carbono funcionalizados com
oxigénio (O-CNT) e NH4NOs numa proporgdo massica de 1:1. A mistura foi
macerada e dispersa em etanol, seguido de 1 h de agitagdo magnética, a temperatura
ambiente. Apds, a dispersao foi aquecida, sob agitagao, até evaporar o solvente. O
solido seco foi entéo calcinado, a 350 °C, em atmosfera inerte (N2), por 1 h. O material
foi lavado com etanol e H20O destilada.

Ainda, para fins de comparagao, o material Ni/O-CNT também foi usado neste
trabalho, o qual foi sintetizado pelo aluno Jean Carlos Bassani, o qual foi utilizado
no seu trabalho de conclusdo de curso®® e no artigo de Winiasrki et.al.?’.
Apesar da possibilidade desse material apresentar propriedades diferentes do
Ni/N-CNT, devido a maior quantidade de Ni/O-CNT disponivel, os testes e medidas
para encontrar as melhores condicbes de preparacao do filme a ser depositado
sobre o WE foram feitos utilizando este material. Uma vez encontradas, estas
mesmas condicbes foram aplicadas para o material de Ni/N-CNT. Todos os CNTs
utilizados neste trabalho foram adquiridos do Laboratério de Nanomateriais da UFMG
(ROT26270813), sendo o método CVD utilizado como rota sintética, onde os
fabricantes obtiveram CNTs com diametro externo de aproximadamente 10-30 nm,
contendo 5% de impurezas provenientes dos catalisadores usados.

4.2. Dopagem dos nanotubos de carbono funcionalizados com niquel

Para a dopagem dos nanotubos de carbono com niquel, seguiu-se uma
metodologia adaptada da qual foi empregada por Winiarski et. al ' e Neiva
et. al %2, onde foi utilizado o método poliol.

Conforme apresentado no esquema da Figura 7, 10 mg de N-CNT foram

dispersos em 20 mL de etilenoglicol (EG) através do uso de ultrassom de banho,
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por 1 h. Para evitar que o material tivesse alteracbes indesejadas devido a
possiveis elevagdes na temperatura da dispersdo causadas pelo aquecimento do
equipamento, trocou-se a agua do banho apos 30 minutos de sonicagdo. De modo a
obtermos um material de Ni/N-CNT com uma propor¢ao de 10% (m/m) de niquel em
relacdo aos CNTs, apds a dispersdo, adicionou-se 4,8 mg de acetato de niquel
(previamente seco em estufa a vacuo, a 150 °C, durante 5 horas), onde a mistura foi
aquecida a 180 °C, em banho de silicone, durante 2 horas, sob constante agitac&o.
Decorrido este tempo, cessou-se o aquecimento, e esperou-se até a mistura atingir a
temperatura ambiente. Uma vez nessa temperatura, efetuou-se o procedimento
de lavagem utilizando acetona pura (Quimidrol) e agua ultrapura, sendo o material
centrifugado a cada troca de solvente. Apds a lavagem, o material foi seco em estufa,
a uma temperatura de 70 °C, permanecendo até o dia seguinte e posteriormente

armazenado para seguir para as analises de caracterizagao.

Figura 7. Esquema da metodologia utilizada durante a sintese do Ni/N-CNT
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Fonte: produzido pelo autor

4.3. Caracterizagoes do material sintetizado

Realizou-se a caracterizacdo do material sintetizado para melhor conhecer as
propriedades do catalisador de Ni/N-CNT preparado. As seguintes técnicas foram
empregadas: analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (XDR), microscopia eletrénica de varredura
(FEG-SEM), microscopia eletrbnica de transmissdo (T E M) e espectrometria de

energia dispersiva (EDS).
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A fim de estimar a quantidade de niquel presente na amostra e avaliar a
presenca de compostos que possam ter sido formados durante a sintese, o
acompanhamento da degradagao térmica dos materiais foi feito através da técnica de
TGA. O equipamento utilizado para essa determinagéo foi um analisador térmico da
Shimadzu TGA-50, do Grupo de Pesquisa em Materiais Moleculares e
Mesomorficos, localizado no Departamento de Quimica da UFSC. Os materiais foram
analisados em atmosfera de ar sintético, com um fluxo de gas de 50 mL min-!, em um
cadinho de platina, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min'.

A técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho foi realizada no
Grupo de Estudo em Materiais Poliméricos (POLIMAT), do Departamento de Quimica
da UFSC. Como foram utilizadas amostras solidas, as mesmas foram preparadas com
pastilhas de KBr. Essa técnica permite detectar o movimento vibracional dos grupos
funcionais presentes na superficie dos CNTs.%3

A difracdo de raios X permite analisar a estrutura cristalina ou amorfa do
material sintetizado.A técnica foi realizada no Laboratério Multiusuario de Difragao de
Raios X (LDRX), localizado no Departamento de Fisica da UFSC.

As analises de microscopia foram realizadas no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC. A microscopia eletrénica de varredura
(SEM-FEG) foi realizada no equipamento JEOL JSM - 6390 LV MEV enquanto a
microscopia eletrénica de transmissao (TEM) foi realizada utilizando um equipamento
JEM-1011 TEM, de 100 kV. Também foram feitas analises de raios X pela
espectrometria de energia dispersiva (EDS). Estas técnicas sdo fundamentais para
estudar a morfologia dos nanotubos de carbono, assim como detectar os elementos
quimicos presentes nos materiais. >

O preparo das amostras para a analise de FEG-SEM foi feito pela deposicéo
de dispersbes contendo materiais de Ni/O-CNT e Ni/N-CNT em isopropanol sob
substratos de silicio fixados sobre os stubs com uma fita de cobre. A imagem
fotografica dos stubs prontos encontra-se na Figura 8, onde podemos perceber uma
deposigao mais espalhada e homogénea para o material de Ni/O-CNT. Para melhorar

a condutividade das amostras, realizou-se o0 seu recobrimento com ouro.
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Figura 8. Imagem fotografica dos stubs preparados para a analise de microscopia eletrénica de
varredura. A esquerda, o material Ni/O-CNT, a direita, Ni/N-CNT.

Fonte: produzido pelo autor

Ja as amostras que foram levadas para a analise de TEM, foi disperso uma
pequena quantidade de Ni/N-CNT em isopropanol, sendo duas gotas dessa
dispersao depositadas sobre um grid de cobre recoberto por um fino filme de carbono,
o qual foi armazenado a temperatura ambiente até sua completa secagem.

A dispersdes que foram realizadas tanto para a preparacao das amostras
das analises de FEG-SEM e TEM, permaneceram por 5 minutos em ultrassom
de banho.

4.4. Voltametria ciclica e estudo dos parametros aplicados

Os estudos do desempenho eletrocatalitico dos materiais frente a reagao de
oxidagao do glicerol em meio basico foram realizados utilizando a técnica de CV,
utilizando um potenciostato PalmSens 4 controlado pelo software PSTrace 5.
Avaliou- se o uso de dois diferentes eletrodos de trabalho modificados com o material
catalitico: o de carbono vitreo (GCE) com didmetro de 4 mm, e substratos de vidro
recobertos com ITO de area 0,5 cm x 1,0 cm. O RE utilizado foi o eletrodo de
prata/cloreto de prata contendo uma solugao saturada de KCI (Ag/AgCl KCl sat.) e
como CE uma placa ou fio de platina.

A dispersdo a ser depositada nos Wes foi preparada com 1,0 mg do
catalisador em 1,49 mL de agua ultrapura, 0,5 mL de isopropanol e 10 uL do
polimero Nafion, o qual ajuda na formacgao do filme. Essa dispersao foi realizada em
ultrassom de banho, durante 30 minutos.

Como séao feitos muitos testes com materiais nanométricos sobre o GCE
no laboratério, sua etapa de lavagem é fundamental. Dessa forma, o GCE foi
previamente polido com suspensdes de alumina (1 e 0,3 um) e colocado no banho de

ultrassom em um tubo falcon com 10 mL de agua destilada e 10 mL de etanol, a fim
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de remover os residuos da alumina e as impurezas provenientes de outras analises
que pudessem ter permanecido aderidos ao seu material. Apds a limpeza e secagem
do eletrodo, depositou-se 5 pL da dispersdo preparada sobre a superficie do
eletrodo, o qual foi seco em estufa, a 60 °C, por 30 minutos. A imagem fotografica do
GCE utilizado esta apresentada na Figura 9.

Os eletrodos de substrato de vidro recoberto com ITO foram previamente
lavados com detergente, agua destilada e isopropanol, utilizando ultrassom de banho,
e secos na estufa, a 60 °C.%® Os substratos foram entdo delimitadas pelo uso de
parafilme disponibilizando uma area de 0,5 cm x 1,0 cm. Apds alguns testes de
volume de depositados sobre a o ITO, escolheu-se o volume de 55 uL da
dispersao contendo o catalisador sobre o substrato, com auxilio de uma micropipeta,
de forma a cobrir a area de 0,5 cm? e de maneira mais uniforme possivel. Apés,
os substratos foram inseridas na estufa e submetidas a um teste de tratamento
térmico: inicialmente a 60 °C durante 30 minutos, e posteriormente aquecidas por
mais 30 minutos, a 130 °C. A Figura 9 mostra a imagem fotografica dos eletrodos de

trabalho de GCE e ITO, respectivamente.

Figura 9. Imagem fotografica do eletrodo de carbono vitreo (a esquerda) e do eletrodo de ITO (a

direita) contendo o filme do material catalitico, apds secagem na estufa

Fonte: produzido pelo autor

Antes de cada medida, realizou-se a limpeza eletroquimica da superficie dos
eletrodos para remogao de qualquer espécie que estivesse adsorvida no material
catalitico e que pudesse vir a interferir nas analises posteriores. Para a limpeza, foi
usado como eletrdlito suporte uma solugdo de KOH 1,0 mol L' no intervalo de

potencial de 0,0 a 0,7 V e 10 ciclos voltamétricos. A solugdo de KOH é uma das mais
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empregadas nestes tipos de testes voltamétricos com glicerol e niquel pela literatura,
assim como em AEMFCs*%44.56  onde apresenta como vantagem principal o seu maior
valor de condutividade entre os hidréxidos. As medidas de eletrooxidag&o do glicerol
foram estudadas em diferentes concentracdes do alcool solubilizado na solugado do
eletrdlito. Para esse estudo variou-se a faixa de potencial aplicada de 0,0 a 1,0 V e
realizou-se 25 ciclos voltamétricos. Essa faixa de potencial foi utilizada para
detectar os processos redox do hidroxido de niquel.

A fim de remover o oxigénio dissolvido no eletrélito suporte, todas as
solugdes utilizadas foram purgadas com N2 ou Ar por 20 min antes de cada analise.
O volume da célula eletroquimica utilizado foi de 35 mL.

Também foram avaliadas diferentes velocidades de varredura: 25, 50, 75 e 100
mV s, a fim de encontrar a sua influéncia sobre as medidas de eletrooxidagéo. Além

disso, a estabilidade do filme sobre o substrato também foi avaliada.

4.5. Tratamento dos residuos e cuidados no laboratério

Todos os procedimentos experimentais foram realizados com luvas, jaleco de
algodao, sapatos fechados, 6culos de protegao e manuseio de reagentes na capela,
quando necessario, para evitar possiveis acidentes. Em decorréncia da pandemia da
Covid-19, todos os presentes no laboratorio usaram mascara de protecao facial para
prevenir a propagagao do virus.

Dentre os reagentes utilizados, o etilenoglicol, assim como o hidréxido de
potassio, quando em contato com a pele pode causar irritacdo, e em caso de
acidentes, deve-se imediatamente retirar a roupa contaminada e lavar
abundantemente com agua a regiao afetada. O manuseio com o hidroxido de potassio
foi feito na capela e exigiu mais atengcédo, uma vez que se trata de uma base forte e
mesmo em baixas concentragdes, pode ter um efeito destrutivo na pele. Entao para o
preparo das solu¢cdes com diferentes concentracbes de KOH, foi preciso adicionar a
agua lentamente a vidraria, em banho de gelo, uma vez que a reagédo € bastante
exotérmica. Esta substancia também pode reagir com metais gerando gas hidrogénio,
o qual é bastante inflamavel.

Os residuos gerados no processo de lavagem da sintese foram descartados
como residuos orgéanicos n&o clorados, devido a presencga de etilenoglicol. Ja para os
testes realizados na voltametria, as solucdes utilizadas foram descartadas nos

residuos aquosos. Apesar da presencga do glicerol na solugdo com KOH, o mesmo
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esta em quantidades bem inferiores quando comparado a base.
O descarte destes residuos foi feito em bombonas apropriadas, que sao
coletadas por uma empresa contratada pela universidade, a qual proporciona o fim

adequado aos residuos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O catalisador sintetizado de Ni/N-CNT foi submetido a algumas das técnicas de
caracterizacao, que sao relatadas na literatura para este tipo de material, fornecendo
informacdes fundamentais acerca das propriedades do catalisador obtido. Estas
técnicas também permitem avaliar como que se procedeu a deposic¢ao das particulas

de niquel sobre os CNTs e verificar quais foram as espécies de niquel formadas.

5.1. Analises de difragdo de raios X (XRD)
O difratograma obtido para o material sintetizado Ni/N-CNT € mostrado na
Figura 10. Para fins comparativos também foi realizada a medida de XRD para o

suporte do catalisador, o N-CNT.

Figura 10. Difratograma do suporte N-CNT (a) e do material sintetizado Ni/N-CNT (b).
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Fonte: produzido pelo autor

O gréfico em linha azul (a) é referente ao nanotubo de carbono
funcionalizado com nitrogénio. Neste difratograma pode-se observar um pico

bastante intenso em 26 igual a 26° e outros picos de menor intensidade em 42°, 53°



31

e 78° os quais, conforme consta na literatura, sao referentes ao carbono proveniente
dos CNTs.%”-%° No grafico de linha vermelha (b) é possivel visualizar picos ndo
presentes no difratograma do N-CNT. Segundo dados encontrados na literatura,
os picos em 20 igual a 44° e 51° podem ser atribuidos ao Ni metalico. 061

A formacao de Ni(OH)2 ndo pode ser confirmada pela analise de
difracdo de raios X. Tanto os picos referentes a estrutura a-Ni(OH)2 quanto (-
Ni(OH)2 n&o estéo visiveis nos difratogramas obtidos. Destes, apenas um sinal,
pouco pronunciado, em cerca de 34° esta presente. Segundo dados na literatura esse
pico pode ser referente a estrutura B-Ni(OH).. Porém a auséncia de outros picos
referente ao Ni(OH)., pode ser referente a baixa quantidade formada desse

composto, ficando abaixo da resolugdo do equipamento.62.63

5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 11 apresenta os resultados de perda de massa para os nanotubos
de carbono comercial (linha preta), nanotubos de carbono funcionalizados com
nitrogénio (linha azul) e o material Ni/N-CNT sintetizado neste trabalho (linha
vermelha).

Na amostra dos nanotubos de carbono comercial, a perda da massa
proveniente da combustdo do carbono ocorreu no intervalo de 450-650 °C e
permanecendo um residuo de 12,7% do material sem ser decomposto. Isso ja era
esperado visto que segundo informacdes fornecidas pelo fabricante dos CNTs, os
mesmos foram produzidos a partir do método de deposi¢cdo quimica a vapor (CVD),
onde os catalisadores utilizados constituem impurezas de Co, Fe e Al2O3 no material
final.

Para o suporte de N-CNT, a diminui¢do da massa aconteceu na regiao de 530-
650 °C, sobrando 10% da massa da amostra ao final da analise. O menor valor de
massa residual pode ser justificado pois 0s nanotubos contendo nitrogénio passaram
por um processo de oxidagao prévio a sua funcionalizacdo. Nesse procedimento, uma
solugdo de acido é utilizada, o que pode ter causado a eliminagdo de algumas
particulas metalicas proveniente das impurezas presentes no material comercial.
Ainda, o aumento da temperatura de degradacdo dos nanotubos de carbono pode
estar relacionada por essa diminuigado de impurezas e um consequente aumento da
estabilidade térmica do material.

O material sintetizado apresentou uma perda de massa de cerca 8,0% no
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intervalo de 250-350 °C que segundo a literatura 926465 ¢ proveniente da
decomposicao do Ni(OH)2 para NiO. Isso indica que, embora ndo tenha sido possivel
visualizar os picos pela técnica de XRD, o hidréxido de niquel foi formado durante a
sintese desse trabalho. Na regido entre 360-650 °C tem-se a combustdo dos
nanotubos de carbono, ocasionando em uma diminuicdo de 75,8% da massa do

material. Ao final da analise, sobraram aproximadamente 19,5% da amostra.

Figura 11. Termograma de perda de massa das amostras conforme o aumento da temperatura:
nanotubos de carbono comerciais (linha preta), nanotubos de carbono funcionalizados com
nitrogénio (linha azul), nanotubos de carbono funcionalizados com nitrogénio e dopados com niquel
(linha vermelha).
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Fonte: produzido pelo autor

Subtraindo a massa restante do material Ni/N-CNT sintetizado (19,5%) da
massa residual do suporte N-CNT utilizado (10,0%), resta uma massa de 9,5%. Esse
valor nos indica que a sintese da dopagem com niquel foi bem sucedida, uma vez que
a propor¢ao massica tedrica de Ni era de 10% em relacdo ao CNT.

Deve-se levar em conta que neste trabalho foram consideradas as massas
finais em uma temperatura em cerca de 700 °C, regido que obteve-se uma
estabilidade nas massas. Isso foi realizado pois 0 equipamento utilizado para analise
estava apresentando alguns problemas onde, acima de 800 °C, os valores de

porcentagem de massa tiveram um aumento consideravel. Inclusive, 0 aumento de
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massa observado acima de 100% também esta relacionado ao defeito do
equipamento.

Pode-se observar também que a combustdo dos CNTs iniciou em
temperaturas menores para o material de Ni/N-CNT do que para os na auséncia de
niquel. Essa diferenga acontece pelo fato de que quanto maior o numero de defeitos
no material e “impurezas”, menor a temperatura necessaria para a degradacao do
material, uma vez que suas ligagdes se rompem mais facilmente e demandam menos
energia para essa quebra.®®

Para melhor visualizar as temperaturas de decomposicdo dos materiais
estudados, realizou-se as derivadas (DTG) das curvas de TGA e estas estado
apresentadas na Figura 12. Nesses graficos € possivel visualizar as temperaturas de

decomposicdo em cada etapa de perda de massa.

Figura 12. Analise termogravimétrica diferencial (DTG) das curvas de perda de massa dos
nanotubos de carbono comerciais (a), nanotubos de carbono funcionalizados com nitrogénio (b),
nanotubos de carbono (c) funcionalizados com nitrogénio e dopados com niquel
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Fonte: produzido pelo autor

Para os materiais dos nanotubos de carbono comercial e funcionalizados,
pode-se ver uma unica faixa de temperatura de decomposicdo, proveniente do
material carbonaceo. Ja para o Ni/N-CNT observam-se dois picos: o primeiro, em 305
°C, referente a transformacao de espécie Ni(OH). para NiO, e em 520 °C, referente a

queima do carbono.

5.3 Analises de espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)
Os espectros na regido do infravermelho do material Ni/N-CNT sintetizado e
do suporte N-CNT foram obtidos na regido de 400-4000 cm™ e os resultados estdo

apresentados na Figura 13.
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Figura 13. Espectro no infravermelho da amostra de N-CNT (linha azul) e Ni/N-CNT (linha vermelha)
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Em ambos os espectros € possivel visualizar uma banda alargada na regiao
de 3400 cm™! tipica de estiramentos de grupos hidroxilicos podendo estar associado
a moléculas de agua adsorvidas na superficie dos materiais bem como grupamentos
—OH provenientes do processo de oxidacido prévio antes da funcionalizagdo dos
nanotubos de carbono com nitrogénio.®”68.8° A banda em 3700 cm™ é caracteristica
de ligagbes intramoleculares de -OH livres de alcoois ®°, podendo indicar que o
etilenoglicol (EG) utilizado na sintese dos materiais permaneceu na amostra. As
bandas em 2850 e 2920 cm™' também s&o caracteristicas desse polialcool. Para o
material N-CNT, visualiza-se uma banda mais intensa em 1380 cm™' que pode ser
atribuida ao estiramento de ligagdo C-N de amina aromatica e uma banda mais fraca
em 1640 cm™' referente ao desdobramento N-H de amina, provenientes do processo
de funcionalizagdo. Para o material sintetizado com o niquel, a banda em 670 cm™’
¢ devido ao estiramento Ni-O do niquel oxidado.”® Por fim, as bandas em
2360 cm™ podem ser provenientes da vibragdo de alongamento assimétrico da

molécula de CO,.53. 69
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5.4 Analises de microscopia (SEM e TEM)

As micrografias obtidas pelas medidas do microscépio eletronico de varredura
para a amostra sintetizada de Ni/N-CNT estdo apresentadas na Figura 14. Nessas
imagens € possivel visualizar os nanotubos de carbono, com seu formato cilindrico e
aspecto de fios enrolados.

Conforme a magnificagdo das imagens vai aumentando, pode-se notar
alguns aglomerados com formatos esféricos possivelmente devido as particulas de
niquel depositadas sobre a superficie dos nanotubos,’'”? onde de acordo com a
escala, estima-se que as espécies de niquel formadas possuam cerca de 200 nm.
Esse valor nos indica que o método poliol empregado na sintese foi eficiente na
obtencao de particulas na escala nanométrica. A partir das analises efetuadas, nota-

se que a deposigao das espécies de niquel ndo foi homogénea.

Figura 14. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do material Ni/N-CNT em diferentes
magnificagdes: (a) 5.000X; (b)20.000X; (c) 50.000X; (d) 100.000X.
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Fazendo uma observagdo acerca das imagens do material de Ni/O-CNT
(Figura 15), nas areas analisadas percebeu-se uma maior quantidade de aglomerados
de niquel dispersos sobre o suporte. Embora a analise de microscopia nao possa ser
utilizada para quantificar a presencga das particulas metalicas, pode-se associar esse
aumento devido a diferenga de funcionalizagéo entre os suportes. Para os materiais
que utilizaram o suporte O-CNT, a disponibilidade de oxigénio na superficie dos

mesmos pode ter favorecido uma melhor dopagem dos nanotubos com o niquel.

Figura 15. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do material Ni/fO-CNT em
diferentes magnificagdes: (a) 5.000X; (b)20.000X; (c) 50.000X; (d) 100.000X
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Fonte: produzido pelo autor

As imagens da microscopia eletrénica de transmissao (TEM) do material de

Ni/N-CNT estéao apresentadas na Figura 16:



37

Figura 16. Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo do material Ni/N-CNT em diferentes
magnificagdes.
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No FEG-SEM, o feixe de elétrons faz apenas a varredura da superficie
da amostra, enquanto no TEM o feixe de elétrons atravessa o material em analise,
onde a combinagao das duas analises traz uma informagao mais completa acerca
da morfologia da amostra. Os nanotubos também séo observados na Figura 16, com
um didmetro de cerca de 30 nm, onde as areas mais escuras e com formatos esféricos
podem ser atribuidos as espécies de niquel distribuidas sobre o suporte catalitico. O
ponto branco presente no centro das imagens 16 (b) e 16 (c) foi causado por um
defeito na cadmera do equipamento.

A combinagao da microscopia eletrbnica de varredura com um analisador de
raios X, leva a uma analise de espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Além do
estudo acerca da morfologia da superficie da amostra, o EDS permite detectar e
mapear os elementos que compdem a mesma.’”® A Figura 17 apresenta o resultado
da andlise de EDS para a amostra de Ni/N-CNT.

Figura 17. Analise por espectrofotometria de raios X por dispersdo de energia (EDS) do Ni/N-CNT.
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O pico acentuado de carbono provém dos CNTs, enquanto a presenca de
ouro € explicada pelo recobrimento da amostra. Ja o silicio tem sua presenca
justificada pelo material analisado ter sido depositado sobre um substrato de silicio. O
aparecimento dos picos de niquel confirma a presenca desse metal na estrutura dos

nanotubos de carbono.

5.5 Estudo do preparo dos filmes para deposi¢ao no ITO

A fim de analisar os melhores parametros para preparacdo da dispersao do
material catalitico (ink) a ser depositado sobre o eletrodo de trabalho (ITO), foram
realizados diferentes testes de dispersao do Ni/O-CNT. Em todos os testes foi utilizado
1,0 mg de catalisador e a proporgao de agua, isopropanol e de solugdo de Nafion
foram modificadas conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Proporcao dos solventes utilizados no preparo da dispersdo do Ni/O-CNT utilizada nos
eletrodos de trabalho

Testes Agua (L) Isopropanol (uL) Solugao de Nafion (uL) Volume final (mL)
1 990 - 10 1,0
2 1980 - 20 2,0
3 990 990 20 2,0
4 1490 500 10 2,0

Neste estudo foi levado em conta a homogeneidade do filme formado sobre
o substrato de vidro recoberto com ITO. As imagens fotograficas dos filmes podem
ser visualizadas na Figura 18. Como pode ser observado, o filme do teste 1 ficou
pouco uniforme e o material ficou aglomerado e o filme do teste 2 ndo recobriu
a area desejada do substrato. Dessa forma, apenas as dispersbes realizadas
com as proporcdes dos testes 3 e 4 mostraram uma deposi¢gao mais uniforme e o
maior recobrimento da area de 0,5 cm?. Levando em consideragao a homogeneidade
do filme sobre o substrato, sua estabilidade e resposta eletroquimica em potenciais

mais negativos, o teste 4 foi o que mostrou um melhor desempenho.
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Figura 18. Imagem fotografica dos filmes preparados de acordo com a Tabela 1

Fonte: produzido pelo autor

A estabilidade dos filmes formados foi avaliada durante as medidas
voltamétricas. Para isso, foi observado o lixiviamento do filme durante a ciclagem
eletroquimica. Avaliaram-se os filmes sem tratamento térmico onde foram preparados
pela deposicéo das dispersdes sobre os substratos seguidos de secagem na estufa a
50 °C por 30 minutos e os filmes com um posterior tratamento térmico a 130 °C, por

30 minutos. A imagem comparativa dos substratos pode ser visualizada na Figura 19.

Figura 19. Imagens fotograficas (a) Filmes sem tratamento térmico apds medidas voltamétricas (b)
Filmes submetidos ao tratamento térmico apds as medidas voltametricas

Fonte: produzido pelo autor

Sendo assim, os estudos seguintes seguiram o preparo do eletrodo de trabalho
com o ink preparado com os parametros do teste 4. Assim, as analises com o material
sintetizado de Ni/N-CNT, teve seu ink preparado nas seguintes condi¢des: 1,0 mg do
catalisador, 1,49 mL de agua, 0,5 mL de isopropanol e 10 pL de solugéo de Nafion ™.
Optou-se por utilizar a propor¢cdo que continha uma menor quantidade de Nafion
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devido os polimeros constituintes do Nafion ™ interferirem na eficiéncia da reagao
de interesse, através do bloqueio dos sitios ativos do catalisador.

Apesar do tratamento térmico, alguns substratos continuaram apresentando
o lixiviamento do filme em solugao durante a limpeza e a reagao com glicerol, conforme
podemos ver na Figura 20. A persisténcia desse lixiviamento nas medidas mostra que
€ necessario a realizacdo de mais estudos para obtengao de filmes mais estaveis,
objetivando medidas mais reprodutiveis. Esses estudos podem variar mais
parametros como a concentragao da dispersao depositada sobre o substrato, variagcao
da propor¢gdo do volume de agua e isopropanol, assim como a realizagdo do

tratamento térmico em diferentes temperaturas e tempos.

Figura 20. Imagens fotograficas (a) do filme apds a limpeza prévia, (b) do filme apds a reagdo com o
glicerol, (c) do eletrdlito suporte apds as medidas eletroquimicas.

e 3
Fonte: produzido pelo autor

5.6 Estudo da concentragao de glicerol nas medidas de voltametria ciclica
Os voltamogramas obtidos durante as medidas voltamétricas de limpeza
eletroquimica dos eletrodos de ITO e das reagdes de eletrooxidagdo do glicerol
estdo apresentados na Figura 21. No grafico da esquerda, obtido durante a limpeza
do eletrodo, foi possivel visualizar o pico de oxidagao do niquel (pico de corrente
anodica) em 0,5 V, indicando a formagao da espécie NiOOH, gerando o par redox
Ni2*/Ni®*. Nesse mesmo grafico, o pico de redugdo do niquel (pico de corrente
catddica), em 0,35 V aponta a transformagdo da espécie NiOOH para Ni(OH),
ou seja, 0 par Ni3*/Nj2* 44.74.75
As medidas eletroquimicas de limpeza foram efetuadas para a remogao de
especies que pudessem estar adsorvidas no catalisador. A partir das medidas
efetuadas, os substratos em que nao foram submetidos a limpeza eletroquimica
apresentaram menores valores de corrente nas medidas de eletrooxidagcdo do

glicerol.
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No voltamograma a direita da Figura 21, na reagdo com o alcool, o pico de

oxidagao do glicerol nao ficou evidente.

Figura 21. Voltamogramas ciclicos obtidos durante a limpeza eletroquimica do eletrodo de ITO
modificado com Ni/N-CNT (esquerda) e durante a reagao de eletrooxidacao do glicerol (direita).
Condigbes eletroquimicas: eletrolito suporte para limpeza: KOH 1,0 mol L'; eletrdlito suporte para

reagdo: KOH 1,0 mol L' e glicerol 1,0 mol L.
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Fonte: produzido pelo autor

Na literatura, diversas relacbes de concentragcdes entre o eletrolito suporte
(KOH) e o glicerol sdo usadas. Nesses experimentos preliminares foram seguidas as
concentragbes utilizadas pelos autores Moraes et al’®, porém Wang et al.”’
mostraram em seu trabalho que em concentragdes de glicerol maiores que
0,3 mol L' a resposta frente a reacédo de eletrooxidacdo do alcool comecga a cair,
indicando que a concentracao de eletrdlito € insuficiente para que a oxidagao proceda
de forma eficiente.

Assim, escolheu-se por realizar as medidas de CV com uma solugéo de KOH
1,0 mol L' e glicerol 0,1 mol L-'. O perfil do voltamograma obtido encontra-se na Figura
22. Pode-se observar que esse voltamograma se mostrou bem diferente quando
comparado ao da Figura 21. Como foi visto na equacgéao (8,13 e 14), a geragao de
produtos oxidados do glicerol em meio alcalino utiliza ions hidroxila como reagentes,
assim como para a formagao de NiOOH, havendo a necessidade da concentracao
do KOH ser superior a do glicerol. Um outro fator a ser levado em consideragéo €&
o efeito da corrente de migracdo, que é diminuido quando é usada uma

concentracdo maior de eletrélito suporte comparado ao analito.
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Figura 22. Voltamograma da reag&o de oxidagao do glicerol 0,1 mol L", em meio alcalino (KOH 1,0
mol L"), utilizando o catalisador Ni/N-CNT.
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Fonte: produzido pelo autor

Na Figura 22, temos o voltamograma de uma medida teste realizada, com uma
solugdo de KOH 1,0 mol L' e de glicerol 0,1 mol L', onde o sentido da corrente foi
indicado pelas setas. O processo de oxidagao iniciou-se em 0,40 V, na varredura
direta, com a presenga de uma curva em 0,57 V. Apés, atingiu a corrente maxima
em 1,0 V e iniciou-se a varredura de potencial reverso, com um pico de oxidagao
também em 0,55 V, apontando para a oxidagao de algum subproduto da oxidagao
incompleta do glicerol que pode ter sido formado, conforme a Equacgao 15.

Em seus estudos, Wang et al.”” realizaram a preparagdo de um catalisador de
nanofolhas de carbono funcionalizadas com nitrogénio e dopadas com niquel para
aplicacdo em reacdes de eletrooxidagcdo do glicerol. Os autores determinaram que
quantidade essencial adequada de glicerol é de cerca de 0,3 mol L', para reagir com
1,0 mol L' do eletrdlito suporte alcalino. Nos seus resultados, estes autores nao
obtiveram um pico de oxidagao definido. Seguindo entdo esta analise, realizou-se
entdo um estudo onde a concentragido de KOH foi mantida em 1,0 mol L' e alterou-
se a concentragao de glicerol em 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol L, de forma a verificar
a influéncia dessas concentragdes na eletrooxidagédo do glicerol. Os voltamogramas
obtidos pela variagdo da concentragao de glicerol nestas medidas estao apresentados

na Figura 23.



43

Figura 23. Voltamogramas da reagéo de oxidacgao do glicerol variando a concentragdo do alcool em
0,1; 0,2; 0,3; 0,4 € 0,5 mol L*em meio alcalino (KOH 1,0 mol L), utilizando o catalisador Ni/N-CNT.
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Fonte: produzido pelo autor
Pode-se perceber que o perfil das curvas nas concentragdes de glicerol de
0,1 a 0,3 mol L' foram semelhantes, o que ndo foi o caso das solugbes de 0,4 e 0,5
mol L' de glicerol, corroborando com o exposto pelos autores Wang et al.”” de que o
uso de uma concentracgao de glicerol acima de 0,3 mol L' n&o ¢é ideal para obter uma
eletrooxidagao eficiente, pois apresenta uma quantidade insuficiente de eletrdlito.
Apesar da corrente gerada na solugdo de concentragéo 0,4 mol L™ de glicerol
ser superior as demais, 0 seu pico anddico apresentou um deslocamento para
potenciais mais positivos e uma menor definicdo, quando comparado as outras
concentragbes. Ja a solugdo de concentragdo 0,5 mol L' mostrou um perfil
semelhante a eletrooxidagao do glicerol na Figura 21, com auséncia de um pico
de oxidagao e com uma corrente bem inferior das demais concentragdes. Um motivo
para tal comportamento € que a partir do aumento da concentracdo de glicerol,
tem-se mais moléculas presentes na solugdo, podendo haver um maior bloqueio
dos sitios ativos do catalisador, assim como a quantidade de ions hidroxila fica

insuficiente para que a reacao de oxidacao proceda.
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A concentragdo de 0,2 mol L foi escolhida como o melhor parametro, uma
vez que apresentou um inicio de oxidacdo em potencial mais baixo, com um pico de
oxidacdo mais definido e de maior corrente quando comparado aos demais. Sendo
assim, essa concentragao foi utilizada nas medidas do estudo da variagdo da
velocidade de varredura, assim como para os testes com o GCE.

Como sabe-se, a fase a-Ni(OH)2 transforma-se irreversivelmente na fase 3-

Ni(OH)2, conforme ja mencionado pelo Diagrama de Bode (Figura 5):
a-Ni(OH)2 — B- Ni(OH)2 (16)

O B-Ni(OH)2, por sua vez, em meio alcalino e na presenga de alcoois sofre as

seguintes reagoes: '1:33
B-Ni(OH)2 + OH- = B-NiOOH + H20 + & (17)
B-NiOOH + R-OH — B-Ni(OH)2 + produtos (18)

Em nenhuma das medidas de reagéo do glicerol com o eletrodo de ITO houve
0 aparecimento do pico catodico. A auséncia desse pico de redugao é explicado por
certos autores, onde as moléculas de alcool podem penetrar o filme de Ni(OH),
juntamente com os ions hidroxila, ficando presos na sua estrutura e participando das
reacOes representadas pelas Equacgdes 17 e 18.”> Uma outra razdo apresentada pelo
trabalho de Wang et. al.”” foi a de que conforme ocorre a reagdo de oxidagdo do
glicerol, o B-NiOOH torna-se quimicamente inerte pela adsor¢gao de subprodutos a
sua estrutura, ndo havendo a recuperagdo da espécie B-Ni(OH)., onde a resposta
de corrente foi apenas para a eletrooxidagcdo do glicerol. Contudo, conforme é
realizado a varredura reversa, pode estar havendo a regeneragdo do B-Ni(OH)2 mas
nao havendo a geragéo ou detecgao da corrente catddica.
5.7 Estudo da velocidade de varredura e numero de ciclos

A fim de avaliar a estabilidade do catalisador de Ni/N-CNT frente a
eletrooxidagao do glicerol, 100 ciclos foram realizados durante a reagdao contendo
glicerol na concentragdo de 0,2 mol L'. Os voltamogramas podem ser visualizados
na Figura 24. Podemos perceber que a corrente do pico de oxidagdo no 10° ciclo foi
de aproximadamente 3,5 mA e diminui para cerca de 1,5 mA no 100° ciclo. Apesar de
haver variagdo na corrente dos picos, o potencial do inicio da oxidagao

permaneceu 0 mesmo para todos os ciclos, perto de 0,37 V.
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Figura 24. Voltamogramas do estudo da variagdo no numero de ciclos na reacédo de oxidacao do

glicerol 0,2 mol L' em meio alcalino (KOH 1,0 mol L), utilizando o catalisador Ni/N-CNT.
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Fonte: produzido pelo autor

Este decaimento pode estar relacionado ao lixiviamento do filme na solugéo
conforme o seguimento da reagao, uma vez que no 100° ciclo ja quase nao havia
mais filme sobre o substrato de vidro recoberto com ITO. Além disso, a medida que
a reagao procedeu, possivelmente, no final das medidas, os sitios ativos do
catalisador pudessem estar bloqueados pois a oxidacdo incompleta do
glicerol geram subprodutos que podem ficaram adsorvidos na superficie do mesmo.

A Figura 25 mostra o comportamento da variagao da velocidade de varredura
durante as reacdes de eletrooxidagao do glicerol. Nesse estudo foram realizados
ciclos voltamétricos para cada velocidade. O perfil apresentado indica que a GOR com
o material de Ni/N-CNT sob diferentes velocidades de varredura apresenta um
mesmo comportamento voltamétrico. Apesar do perfil ter se apresentado muito
semelhante para cada parametro, ha um pequeno deslocamento para maiores
potenciais conforme a velocidade diminui. Wang et. al 77 também fez um estudo da
variagao da velocidade de varredura, contudo, obteve que a resposta de corrente
aumentou linearmente com as velocidades analisadas, o que nao foi notado neste

trabalho.
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O comportamento apresentado pela Figura 25 indica que as espécies ficam
adsorvidas no substrato, ndo sendo um processo de transferéncia de elétrons
reversivel.*® Mais estudos podem ser feitos com a mudanca deste parametro, ja que
foram aplicados apenas 3 ciclos voltamétricos para cada velocidade, ou seja, pode

haver uma alteragdo no comportamento das medidas que passem por um maior
numero de ciclos.

Figura 25. Voltamogramas do estudo da velocidade de varredura durante a reagéo de oxidagao do
glicerol 0,2 mol L' em meio alcalino (KOH 1,0 mol L"), utilizando o catalisador Ni/N-CNT.
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Fonte: produzido pelo autor

5.8 Medidas com o eletrodo de carbono vitreo

Para fins de comparacao do tipo de eletrodo de trabalho utilizados, escolheu-
se utilizar o parametro que se ajustou até o momento e avaliou-se a reacédo de
eletrooxidagdo do glicerol, empregando um eletrodo de carbono vitreo (GCE)
modificado com o catalisador Ni/N-CNT. Devido a area geométrica do eletrodo GCE
ser menor que a do eletrodo de ITO, o contra eletrodo usado nesse sistema foi um fio
de platina, ao invés de uma placa de platina. As imagens fotograficas dos dois

sistemas eletroquimicos sao apresentados na Figura 26.
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Figura 26. Imagem fotografica do sistema de células eletroquimicas utilizando o eletrodo de trabalho
de ITO, a esquerda, e GCE, a direita.

Fonte: produzido pelo autor

Na Figura 27 sao apresentados os voltamogramas obtidos durante a limpeza,
a esquerda, e no estudo da reacéao de eletrooxidagdo do glicerol, a direita, utilizando
o eletrodo de GCE. Pode-se verificar um pico anédico e catddico mais definido do
que aqueles apresentados nos voltamogramas de limpeza com o eletrodo de ITO. A
corrente gerada de 0,2 mA foi inferior a algumas medidas do ITO. Deve-se levar em
consideragao também de que foram depositados apenas 5 pL do filme de Ni/N-CNT
no GCE, frente aos 55 uL do filme sobre o substrato com ITO. Ou seja, apesar de
haver uma menor quantidade de catalisador, o GCE exibiu um melhor desempenho
eletroquimico do que o ITO frente a GOR. Além disso, foi observado que a oxidagéo
iniciou em um potencial mais baixo (0,34 V) do que quando utilizado o eletrodo de

ITO, sendo os picos anddico e catddico proximos a 0,40 V e 0,30 V, respectivamente.
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos obtidos durante a limpeza eletroquimica do eletrodo de CGE
modificado com Ni/N-CNT (esquerda) e durante a reacéo de eletrooxidagao do glicerol
(direita).Condigdes eletroquimicas: eletrélito suporte para limpeza: KOH 1,0 mol L; eletrolito suporte

para reagdo: KOH 1,0 mol L' e glicerol 0,2 mol L.
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Fonte: produzido pelo autor

Para as medidas da reacao com glicerol utilizando o GCE, o inicio do processo
de oxidacdo se deu em cerca de 0,35 V e o pico anddico apareceu entre 0,60 e
0,70 V. Conforme o aumento no numero de ciclos, houve um deslocamento deste pico
para potenciais mais baixos, assim como houve diminuicio da corrente.

Uma outra diferenca em relagéo ao eletrodo de ITO, é que o GCE apresentou
um pico de redugao em cerca de 0,30 V bem pouco intenso. De acordo com o
mecanismo proposto por Fleischmann, o aparecimento deste pico pode ser atribuido
a regeneracao da espécie Ni(OH)2, que nao foi detectado quando a reagao foi
estudada utilizando o eletrodo de ITO.

Na Tabela 2 a seguir, temos um resumo das informagdes acerca dos valores
de potencial e corrente para as medidas de eletrooxidagdo do glicerol com o uso do
eletrodo de trabalho GCE (Figura 27) e do ITO (Figura 23), levando em consideragéo

o ultimo ciclo e a concentragéo de 0,2 mol L.
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Tabela 2. Valores das medidas eletroquimicas dos voltamogramas obtidos pela reacdo de oxidag&o
do glicerol na presenca do eletrodo de trabalho GCE e do ITO.

WE Potencial de inicio | Potencial no pico Corrente gerada Potencial no Corrente gerada
da reagéo de anaddico (V) no pico anddico pico no pico catédico
oxidacéo (V) (mA) catodico (V) (mA)

CE 0,36 0,65 ~2,0 0,3 ~0,1

ITO 0,40 0,55 ~1,5 - -

Avaliando estes dados, nota-se que o GCE apresentou um melhor
desempenho eletroquimico do que o ITO, uma vez que obteve resposta em
potenciais mais baixos e mostrou uma boa geracéo de corrente.

No trabalho de Lin et. al’4, onde os autores utilizaram nanoparticulas de niquel
sobre um substrato com ITO para a eletrooxidagdo do glicerol. Nas suas medidas
eletroquimicas, os autores obtiveram o inicio do processo de oxidagao do glicerol em
0,45V, onde no pico anddico a corrente atingida foi de aproximadamente 1,2 mA, em
um potencial de 0, 70 V. Sendo assim, os resultados do substrato com ITO com a
deposicdo do catalisador de Ni/N-CNT foram melhores do que o dos autores. Ja para
o trabalho de Wang et.al " que utilizaram o GCE como WE, obtiveram o inicio do
processo de oxidacdo em cerca de 0,35 V, onde nédo apresentaram um pico de
oxidacgao definido, sendo que a corrente atingiu seu valor maximo de 2,5 mA em 0,8
V. Os autores Sivasakthi e Sangaranarayanan 44 que também utilizaram particulas de
niquel, ndo obtiveram um pico de oxidagao para o glicerol definido, sendo o inicio da
reacao de oxidacado no potencial de 0,40 V, atingindo uma corrente maxima de 4,5
mA quando o potencial era de 0,55 V. Dessa forma, pode-se dizer que os
voltamogramas obtidos com o GCE modificado com o Ni/N-CNT mostraram um melhor

desempenho eletroquimico do que os artigos comentados.
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6 CONCLUSAQ

O presente trabalho sintetizou um catalisador de niquel suportado em
nanotubos de carbono funcionalizados com nitrogénio. A partir dos estudos de
caracterizagao efetuados, foi confirmada a sintese de um material contendo
nanoparticulas de niquel metalicas e hidroxido de niquel dispersas sobre o suporte
de nanotubos de carbono. As analises de XDR e FTIR mostraram a presenca de
niquel metalico, porém as espécies de Ni(OH)2, podem ser confirmadas pela analise
de TGA. As analises de microscopia permitiram uma visualizagdo da morfologia do
material, onde foi possivel observar aglomerados de nanoparticulas esféricas de
niquel com aproximadamente 200 nm de didametro sobre a estrutura dos nanotubos,
que por sua vez, apresentaram um diametro externo de 30 nm.

O estudo da estabilidade dos filmes sobre ITO mostrou que o tratamento
térmico aprimorou sua deposi¢cao e aderéncia sobre o substrato quando comparados
aqueles né&o tratados nessas condi¢cdes de temperatura.

A voltametria ciclica, por sua vez, trouxe informacdes acerca dos processos
redox envolvidos nas particulas metalicas de niquel no catalisador e na reacdo de
oxidacéao do glicerol. Pode-se concluir que o uso de uma concentragao superior a 0,3
mol L' de glicerol em um eletrolito suporte de KOH 1,0 mol L-' compromete o
desempenho da reacgao de eletrooxidagao do glicerol, uma vez que o pico de oxidag&o
deixa de estar presente nessas condigdes.

Os estudos realizados utilizando um maior niumero de ciclos durante a GOR
mostrou que a corrente sofreu uma queda significativa, devido ao lixiviamento do filme na
solucéo, e também indicando o bloqueio dos sitios ativos do catalisador a medida que o
numero de ciclos aumentava. Ja a variacdo da velocidade de varredura apontou
que o perfil voltamétrico da GOR nao sofre alteragdes significativas, apontando
para um processe de adsorcido de espécies ao substrato.

Ainda, as medidas efetuadas utilizando um eletrodo de trabalho de GCE
apontaram que esse eletrodo apresentou um maior desempenho eletroquimico
comparado com a utilizagcado do eletrodo de trabalho de ITO. Embora o eletrodo de
GCE tenha uma area geométrica menor do que a utilizada pelo ITO e
consequentemente uma menor quantidade de catalisador sobre sua superficie, este
ainda assim, obteve resposta em menores valores de potencial e atingiu correntes

semelhantes as do ITO.
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