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RESUMO 

O presente trabalho propõe o desenvolvimento de catalisadores de níquel 
suportados em nanotubos de carbono, visando investigar suas características e 
desempenho eletroquímico na reação de eletro-oxidação do glicerol, com potencial 
aplicação em células a combustível alcalinas para a geração de energia limpa e 
sustentável. As reações de eletro-oxidação do glicerol destacam-se como uma 
alternativa promissora nesse cenário, uma vez que o glicerol, sendo um combustível 
renovável, permite não apenas a geração sustentável de energia elétrica, mas 
também a obtenção de subprodutos com alto valor agregado. A utilização de metais 
não nobres, como o níquel, é especialmente relevante, devido à sua reconhecida 
atividade catalítica na oxidação de álcoois e ao entendimento crescente acerca de 
seus mecanismos de atuação. Paralelamente, o emprego de nanotubos de carbono 
como suporte catalítico contribui para melhorar a condutividade elétrica e aumentar 
a área superficial, resultando em um desempenho eletroquímico mais eficiente. A 
síntese dos catalisadores foi realizada por meio do método poliol modificado, 
empregando etilenoglicol exclusivamente como agente passivante e redutor, ou em 
combinação com polivinilpirrolidona e borohidreto de sódio. A caracterização dos 
materiais incluiu técnicas de difração de raios X, espectroscopia de absorção 
atômica, análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura e 
transmissão, além de espectroscopia Raman. Esses estudos confirmaram a inserção 
bem-sucedida do metal no suporte de nanotubos de carbono. A avaliação do 
desempenho eletroquímico dos catalisadores foi conduzida por meio de voltametria 
cíclica e cronoamperometria em sistemas de meia-célula. Os resultados obtidos 
mostraram que os catalisadores desenvolvidos atenderam aos objetivos propostos, 
com destaque para o Ni/NTC, que apresentou a melhor resposta eletrocatalítica, 
demonstrando potencial promissor para aplicação futura em células a combustível 
de glicerol direto. 
 
Palavras-chave: Células a combustível; eletrocatalisadores de níquel; nanotubos de 
carbono; eletro-oxidação do glicerol. 



    
 

ABSTRACT 

 
This work proposes the development of nickel catalysts supported on carbon 
nanotubes, aiming to investigate their characteristics and electrochemical 
performance in the glycerol electro-oxidation reaction, with potential application in 
alkaline fuel cells for clean and sustainable energy generation. Glycerol electro-
oxidation reactions stand out as a promising alternative in this context, since glycerol, 
as a renewable fuel, not only enables sustainable electrical energy production but 
also provides high-value-added byproducts. The use of non-noble metals, such as 
nickel, is particularly relevant due to their recognized catalytic activity in alcohol 
oxidation and the growing understanding of their operating mechanisms. In parallel, 
employing carbon nanotubes as a catalytic support helps enhance electrical 
conductivity and increase surface area, resulting in improved electrochemical 
performance. The catalysts were synthesized via a modified polyol method, using 
ethylene glycol exclusively as a passivating and reducing agent, or in combination 
with polyvinylpyrrolidone and sodium borohydride. Characterization of the materials 
included X-ray diffraction, atomic absorption spectroscopy, thermogravimetric 
analysis, scanning and transmission electron microscopy, as well as Raman 
spectroscopy. These studies confirmed the successful insertion of the metal into the 
carbon nanotube support. The electrochemical performance of the catalysts was 
evaluated using cyclic voltammetry and chronoamperometry in half-cell systems. The 
results obtained showed that the developed catalysts met the proposed objectives, 
with particular emphasis on Ni/NTC, which exhibited the best electrocatalytic 
response, demonstrating promising potential for future application in direct glycerol 
fuel cells. 
 
Keywords: Fuel cells; nickel electrocatalysts; carbon nanotubes; glycerol electro-

oxidation. 
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 INTRODUÇÃO 1 

 2 

Nos últimos anos, frente as crises climáticas e ambientais causadas pelo uso 3 

excessivo de combustíveis fósseis, a busca por fontes alternativas e renováveis de 4 

energia tem sido alvo de diversas pesquisas. Embora já tenhamos acesso à energia 5 

proveniente de fontes renováveis, muitas delas são dependentes de fatores que não 6 

podem ser controlados, como as condições climáticas, gerando impactos negativos 7 

na sua produção. Dentro desse contexto, as células a combustível representam uma 8 

tecnologia emergente para a geração de energia limpa, eficiente e sustentável. 9 

Entre os combustíveis cotados para a aplicação em células a combustível, o 10 

glicerol destaca-se como uma opção promissora. A crescente produção mundial de 11 

biodiesel traz consigo um excedente de glicerol superior à sua demanda, o tornando 12 

um combustível abundante, barato e sustentável. O processo de eletro-oxidação do 13 

glicerol é extremamente vantajoso, uma vez que quando em meio alcalino, resulta 14 

não apenas na geração de energia, mas também de subprodutos que possuem alto 15 

valor comercial. Portanto, há um desafio em desenvolver catalisadores eficientes e 16 

economicamente viáveis para esses sistemas.  17 

Diversos estudos têm explorado a aplicação de catalisadores contendo níquel 18 

na oxidação de álcoois. Sua alta estabilidade em meio alcalino e boa resposta 19 

eletrocatalítica, além de ser barato e acessível, fazem do níquel uma alternativa 20 

viável frente aos catalisadores de metais nobres. Além disso, o uso de nanotubos de 21 

carbono como suporte catalítico contribui para um aumento da área superficial e 22 

condutividade elétrica do material, aprimorando sua atividade eletrocatalítica.  23 

Dessa forma, o presente trabalho propõe o desenvolvimento de catalisadores 24 

de níquel suportado em nanotubos de carbono, visando estudar suas características 25 

e o seu desempenho eletroquímico em reação de eletro-oxidação do glicerol, com 26 

potencial aplicação em células a combustível de meio alcalino. O preparo do 27 

material foi realizado através do método poliol modificado, empregando 28 

exclusivamente etilenoglicol como agente passivante e redutor, ou em combinação 29 

com polivinilpirrolidona e borohidreto de sódio. A caracterização destes materiais foi 30 

realizada através de técnicas como difração de raios X, espectroscopia de absorção 31 

atômica, análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura e de 32 

transmissão e espectroscopia Raman. O desempenho dos catalisadores foi avaliado 33 
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por estudos eletroquímicos, por meio de testes eletroquímicos, incluindo voltametria 1 

cíclica e cronoamperometria, realizados em sistemas de meia-célula.   2 
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 REVISÃO DA LITERATURA  1 

 2 

 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL 3 

 4 

As células a combustível (FCs, do inglês Fuel Cells) são dispositivos capazes 5 

de converter a energia de reações químicas diretamente em energia elétrica de 6 

maneira espontânea, tendo chamado a atenção da comunidade científica devido à 7 

sua versatilidade e eficiência.1 A alimentação desses dispositivos de forma contínua 8 

garante uma fonte constante de eletricidade, eliminando a necessidade de recarga 9 

elétrica, como ocorre com as baterias. Baseadas em princípios eletroquímicos, as 10 

FCs geram energia elétrica praticamente de forma isenta de emissões tóxicas. 11 

Dessa forma, esses dispositivos prometem ter implicações significativas no cenário 12 

de energias alternativas e sustentáveis.1,2 13 

De forma semelhante às células galvânicas, como pilhas e baterias, o 14 

funcionamento das FCs é baseado em um sistema eletroquímico composto por dois 15 

eletrodos e um eletrólito, formando o que é conhecido como célula unitária, ilustrada 16 

na Figura 1.  17 

 18 

Figura 1. Representação esquemática geral de uma célula a combustível.19 

 20 
Fonte: Produzido pela autora. 21 

 22 

No cátodo, ocorre a reação de redução do oxigênio proveniente da própria 23 

atmosfera, enquanto no ânodo ocorre a reação de oxidação do combustível a ser 24 

utilizado.2–4 Esse processo resulta na geração de elétrons e íons, provenientes do 25 
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tipo de combustível oxidado. Os elétrons passam para o cátodo através de um 1 

circuito externo, gerando eletricidade. A transferência dos demais íons formados no 2 

ânodo para o cátodo é feita através do eletrólito suporte que compõe a célula, 3 

responsável pelo transporte de cargas dentro do sistema.2,5,6 4 

A distinção fundamental entre as FCs e as células galvânicas reside no fato 5 

de que, nas FCs, os reagentes são armazenados externamente, permitindo uma 6 

geração contínua de energia elétrica à medida que são introduzidos no sistema.2 7 

Atualmente existem diversos tipos de FCs em desenvolvimento, cada uma com 8 

características específicas determinadas pelo tipo de eletrólito utilizado, condições e 9 

temperatura de operação e combustível utilizados, permitindo uma ampla gama de 10 

aplicações.2,3  11 

As células a combustível de hidrogênio são reconhecidas como as mais 12 

consolidadas e têm sido objeto da maioria dos estudos na área devido a sua alta 13 

eficiência. Em adição, a reação tem como produtos apenas calor e água, eliminando 14 

a possibilidade de envenenamento catalítico do dispositivo, além de não gerar gases 15 

poluentes para a atmosfera.7,8 Contudo, o uso hidrogênio apresenta algumas 16 

limitações relacionadas à sua utilização, armazenamento, segurança e transporte, 17 

uma vez que demanda altas pressões para operação e possui riscos associados 18 

com sua alta inflamabilidade, podendo até mesmo explodir quando em contato com 19 

uma fonte de ignição.1,9  20 

Dessa forma, à medida que as pesquisas avançam várias alternativas de 21 

combustíveis estão sendo exploradas, de maneira que as células a combustível de 22 

líquido direto (DLFCs, do inglês Direct Liquid Fuel Cells) apresentam-se como uma 23 

excelente substituta. Esses dispositivos podem ser alimentados por diversos tipos de 24 

combustíveis líquidos, como álcoois, hidrocarbonetos, ácido fórmico, hidrazina e 25 

borohidreto de sódio, cada um com suas vantagens e desvantagens.9 26 

As células a combustível alcalinas de líquido direto (ADLFC, do inglês Alkaline 27 

Direct Liquid Fuel Cells) destacam-se nesse contexto. Nesse design específico de 28 

dispositivo, a utilização de eletrólitos básicos em oposição aos ácidos é considerada 29 

extremamente vantajosa, uma vez que os íons OH- livres em solução se deslocam 30 

do cátodo para o ânodo, ou seja, no sentido contrário ao fluxo do álcool através do 31 

eletrólito. Esse contrafluxo de cargas reduz o cruzamento do álcool devido ao 32 

arrasto eletroosmótico, resultando em um aumento significativo do potencial de 33 

circuito aberto. Além disso, a abundância de grupos hidroxila adsorvidos na 34 
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superfície do catalisador desempenha um papel importante diminuindo a 1 

susceptibilidade ao envenenamento por espécies carbonila, favorecendo cinéticas 2 

mais rápidas para as reações de oxidação e redução, o que não acontece em 3 

eletrólitos ácidos.10,11 Dessa forma, a ADLFC mostra-se como uma opção muito 4 

eficiente, além de possibilitar o uso de materiais mais acessíveis como 5 

catalisador.1,3,8,12 6 

Dentre os combustíveis a serem considerados para aplicação nas ADLFCs, 7 

os álcoois se destacam por apresentar características vantajosas como fácil 8 

armazenamento e manuseio, alta densidade energética e alta disponibilidade, uma 9 

vez que são obtidos a partir da biomassa.1 Os primeiros estudos envolvendo o 10 

metanol (4,82 kWh L-1) se mostraram promissores, sendo expandidos para uma 11 

ampla variedade de álcoois como etanol (6,28 kWh L-1), etilenoglicol (5,8 kWh L-1) e 12 

glicerol (6,4 kWh L-1).1,6,8,9   13 

 14 

 GLICEROL 15 

 16 

O glicerol (1,2,3-propanotriol), conhecido comercialmente como glicerina, é 17 

um triálcool comumente encontrado em gorduras e óleos naturais na forma de 18 

ésteres graxos.13 Esse álcool é um subproduto proveniente de reações 19 

transesterificação de óleos e gorduras, que fazem parte do processo de produção de 20 

biodiesel.  Estimam-se que a cada 10 kg de biodiesel que são produzidos, cerca de 21 

1 kg de glicerol é formado, o que o torna um subproduto abundante e renovável.14,15 22 

Dentro desta indústria, o Brasil destaca-se como um dos maiores produtores de 23 

biodiesel. De acordo com a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 24 

Biocombustíveis (ANP), em 2022 a produção nacional de foi 6,3 milhões de m³ de 25 

biodiesel15,16 Contudo, essa crescente taxa de produção significa um aumento no 26 

excedente de glicerol, superando sua demanda e tornando-se um desafio para a 27 

sustentabilidade do biodiesel como fonte de energia renovável.13,14 28 

O glicerol apresenta características importantes, como alto ponto de ebulição 29 

(290 °C), miscibilidade com água e solventes orgânicos, alta viscosidade e baixa 30 

toxicidade, além de sua compatibilidade com diversos materiais, o que o tornam 31 

versátil para uma ampla gama de aplicações.13,17 Dessa forma, além de seu uso na 32 

indústria de cosméticos, farmacêutica e alimentícia, o glicerol tem potencial para ser 33 

utilizado em células a combustível alcalinas de álcool direto (ADAFCs, do inglês 34 
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Alkaline Direct Alcohol Fuel Cells) como uma opção de combustível acessível, 1 

sustentável e renovável.17 2 

O funcionamento das células a combustível que utilizam glicerol como 3 

combustível consiste na reação de oxidação do álcool, no ânodo da célula (Equação 4 

1), enquanto a reação de redução de oxigênio acontece no cátodo (Equação 2).17–19 5 

 6 

C3H8O3 + 3 H2O → 3 CO3
2- + 14 H2O + 14 e-                                         (1) 7 

   3/2 O2 + 6 H+ + 6 e- → 3 H2O                                                      (2) 8 

 9 

Este processo, quando em meio alcalino, tem seus parâmetros cinéticos 10 

aprimorados e possibilita a sua reação completa. A Equação 3 representa a 11 

oxidação completa do glicerol à carbonato, em meio alcalino.18 12 

 13 

C3H8O3 + 20 OH- → 3 CO3
2- + 14 H2O + 14 e-                                         (3) 14 

 15 

Nesse contexto, a eletro-oxidação do glicerol surge como uma técnica 16 

promissora com duplo benefício: a geração de energia elétrica e a produção de 17 

compostos químicos de alto valor agregado.18–20 Alguns dos produtos formados, 18 

apresentados na Figura 2, incluem gliceraldeído, ácido glicérico, dihidróxiacetona, 19 

ácido tartônico e ácido fórmico. Esses compostos possuem aplicações relevantes 20 

em indústrias como a farmacêutica, de cosméticos, médica, de produtos químicos 21 

finos e alimentícia.21  22 

 23 

Figura 2. Produtos da oxidação parcial do glicerol. 24 

 25 
Fonte: Mota, da Silva e Gonçalves, 2009.22 26 
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Embora a oxidação completa do glicerol seja bastante vantajosa, uma vez 1 

que gera 14 elétrons e água, é um processo bastante dificultoso de ser realizado em 2 

temperatura ambiente. A clivagem das ligações C-C demanda uma grande 3 

quantidade de energia, além da energia necessária para romper as ligações C-H e 4 

O-H. O tipo do catalisador empregado tem influência na seletividade das ligações 5 

que podem ser rompidas.23,24 Dependendo de como ocorre a quebra da ligação, 6 

alguns intermediários reacionais gerados podem provocar o envenenamento do 7 

catalisador, uma vez que bloqueiam os sítios ativos da superfície catalítica, 8 

diminuindo a cinética das reações .8,25,26 Dessa forma, a busca e desenvolvimento 9 

de eletrocatalisadores bem projetados torna-se essencial para o alcance de uma 10 

aplicação mais eficiente dos sistemas de células a combustível.20,24,27   11 

 12 

 ELETROCATALISADORES DE NÍQUEL 13 

 14 

A catálise é um processo fundamental para acelerar reações químicas, sendo 15 

impulsionada pelo uso de um catalisador. Essa substância atua reduzindo a energia 16 

de ativação necessária para que a reação ocorra, aumentando assim a eficiência do 17 

processo sem afetar a composição final em equilíbrio do sistema. Dentro deste 18 

domínio, a catálise heterogênea é uma subcategoria onde o catalisador e os 19 

reagentes existem em diferentes fases, e pode ser utilizada em uma variedade de 20 

aplicações práticas. 28  21 

A eletrocatálise é a base de funcionamento das ADAFCs, onde as reações de 22 

oxidação de álcoois e de redução do oxigênio são promovidas por materiais 23 

eletrocatalisadores. Atualmente, os catalisadores mais empregados na oxidação de 24 

álcoois são compostos por nanopartículas metálicas, provenientes de metais como 25 

platina, paládio e ouro.29,30 Contudo, a utilização desses metais nobres apresenta 26 

algumas limitações, principalmente devido sua baixa disponibilidade e alto preço, 27 

que encarecem o dispositivo como um todo.29–31  28 

A busca por eletrocatalisadores acessíveis e eficientes desencadeou uma 29 

série de estudos com possíveis substituintes para os metais nobres. Nesse contexto, 30 

os catalisadores à base de níquel destacam-se por sua alta eficácia, custo acessível 31 

e capacidade de anti-envenenamento. Além disso, ele possui alta estabilidade em 32 

meios de alta alcalinidade.31–34 Os materiais à base de níquel possuem aplicações 33 

em uma variedade de campos, incluindo baterias, dispositivos eletrocrômicos, 34 
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sensores, células a combustível e processos catalíticos.31,32,35 Essas propriedades 1 

quando aliadas à capacidade do níquel de atuar como catalisador em reações de 2 

oxidação de álcoois em ambientes alcalinos, colocam-no como um candidato a ser 3 

utilizado em células a combustível que utilizam o glicerol.35 4 

Quando em meio alcalino, sob condições de baixo potencial elétrico, o níquel 5 

metálico converte-se em hidróxido de níquel (Ni(OH)2). Conforme se aumenta o 6 

potencial no eletrodo, essa substância evolui para o oxihidróxido de níquel (NiOOH), 7 

considerado o estado de oxidação mais elevado do níquel. Esses processos são 8 

descritos pelas Equações 4 e 5.32,33,36 9 

 10 

Ni0 + 2 OH- → Ni(OH)2 + 2 e-                                         (4) 11 

Ni(OH)2 + OH- ⇋ NiOOH + H2O + e-                                    (5) 12 

 13 

O hidróxido de níquel tem uma estrutura cristalina do tipo brucita, organizada 14 

em camadas lamelares. Esta estrutura apresenta variações tanto no estado oxidado 15 

quanto no reduzido, dependendo da organização dessas camadas. Existem 16 

basicamente dois polimorfos, conhecidos como α e β, que diferem na forma como as 17 

camadas estão empacotadas ao longo de seu eixo cristalográfico.37,38 O Diagrama 18 

de Bode, ilustrado na Figura 3, traz uma representação das diferentes conformações 19 

estruturais que o hidróxido de níquel pode alcançar durante um ciclo de reação em 20 

meio alcalino.31 21 

 22 

Figura 3. Representação do Diagrama de Bode.23 

 24 
Fonte: Vidotti, Torresi e Torresi, 2010.38 25 

 26 
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A estrutura α é caracterizada por um arranjo mais desordenado e espaçado 1 

entre as camadas, com a presença de moléculas de água e ânions nos espaços 2 

intercalares, enquanto a estrutura β apresenta um empacotamento mais ordenado. 3 

Embora a forma α mostre propriedades eletroquímicas mais vantajosas, como maior 4 

capacidade de carga e troca iônica, ela não mantém sua estabilidade a longo prazo 5 

e acaba convertendo-se irreversivelmente para a forma β.37,38  A Figura 4 compara 6 

os perfis eletroquímicos relativos aos pares redox das espécies α e β-Ni(OH)2 em 7 

meio alcalino, de acordo com o Diagrama de Bode.  8 

 9 

Figura 4. Perfis voltamétricos dos pares redox das espécies α e β-Ni(OH)2. 10 

 11 

Fonte: Produzido pela autora. 12 

 13 

É possível observar que os processos redox do par α-Ni(OH)₂/γ-NiOOH 14 

ocorrem em potenciais anódicos e catódicos mais baixos em comparação ao par β-15 

Ni(OH)₂/β-NiOOH. Além disso, as fases α-Ni(OH)₂/γ-NiOOH apresentam correntes 16 

anódicas e catódicas mais intensas, atribuídas à sua maior capacidade de carga e 17 

às características estruturais distintas dessas espécies.39 18 

Em reações de eletro-oxidação de álcoois, o NiOOH atua como mediador de 19 

transferência de elétrons, facilitando o processo de oxidação.35 A Figura 5 apresenta 20 

um dos resultados apresentados no trabalho de Borsbomm-Hanson40, ilustrando o 21 
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perfil voltamétrico da reação de eletro-oxidação do glicerol, obtido através de 1 

estudos eletroquímicos em meio alcalino, utilizando um eletrodo de níquel. 2 

 3 

Figura 5. Perfil voltamétrico obtido para a reação de eletro-oxidação do glicerol em meio 4 

alcalino, utilizando um eletrodo de níquel.5 

 6 

Fonte: Adaptado de Borsbomm-Hanson, 2016.40 7 

 8 

O mecanismo de transferência de elétrons nas reações de eletro-oxidação do 9 

glicerol pode acontecer de forma direta ou indireta. Em ambos os casos, o 10 

mecanismo de reação inicia com a oxidação da fase Ni(OH)₂ para NiOOH, que atua 11 

como a fase ativa para a oxidação do glicerol em eletrodos de níquel. No mecanismo 12 

direto (Equação 6), as moléculas de glicerol são adsorvidas na superfície do NiOOH, 13 

sofrem oxidação e, em seguida, são dessorvidas para o meio, sem consumo de 14 

NiOOH, como é observado no voltamograma da Figura 5.31,40 15 

 16 

NiOOH + Gly → NiOOH(Gly)ads → NiOOH + H+ + e⁻ + subprodutos         (6) 17 

 18 

Na varredura reversa, são observados picos referentes à oxidação de 19 

intermediários reacionais gerados durante a oxidação do glicerol, bem com um pico 20 

catódico, atribuído a redução do NiOOH para a espécie Ni(OH)2.
32–34

 21 
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No mecanismo de transferência indireta de elétrons, mais conhecido como 1 

Mecanismo de Fleischmann, o glicerol interage com as espécies de NiOOH, 2 

resultando na oxidação do glicerol e redução do NiOOH para Ni(OH)2 acontecendo 3 

de forma simultânea, de acordo com a Equação 7.36,40  4 

 5 

NiOOH + glicerol → Ni(OH)2 + produtos                                  (7) 6 

 7 

Para que esses metais sejam aplicados de forma eficaz em estudos 8 

eletroquímicos, é essencial o uso de suportes catalíticos que contribuam para a 9 

eficiência e estabilidade dos materiais. A combinação do metal com o suporte 10 

catalítico pode potencializar o desempenho dos eletrocatalisadores, favorecendo a 11 

dispersão uniforme das partículas catalíticas e otimizando a eficiência das reações 12 

eletroquímicas. 13 

 14 

 NANOTUBOS DE CARBONO 15 

 16 

Atualmente, diversos estudos estão explorando o uso de materiais 17 

carbonáceos como suporte catalítico em reações de eletrocatálise. Essa abordagem 18 

visa aprimorar a atividade eletrocatalítica de catalisadores metálicos, através de um 19 

aumento de sua área superficial, dispersando homogeneamente o metal em sua 20 

superfície e reduzindo a quantidade metálica necessária nos catalisadores.41,42 21 

Os nanotubos de carbono (CNTs, do inglês Carbon Nanotubes) são 22 

materiais carbonáceos que vem ganhando destaque significativo nas últimas 23 

décadas, devido à sua estrutura única e excelentes propriedades elétricas, químicas 24 

e termodinâmicas.43,44 Desde os primeiros estudos conduzidos por Iijima, em 1991, 25 

os nanotubos de carbono sugiram com a promessa de revolucionar o campo da 26 

nanotecnologia, com potencial aplicação em diversos setores, como farmacêutica, 27 

biomedicina e tecnologia.44,45 28 

De acordo com Norizan et. al.44, os CNTs são compostos de átomos de 29 

carbono com hibridização sp2, organizados em arranjos hexagonais e podem ser 30 

descritos como uma folha de grafeno enrolada, formando pequenos cilindros.44 31 

Esses materiais podem ser classificados como de parede simples (SWCNTs, do 32 

inglês Single-Walled Carbon Nanotubes), cuja estrutura contém apenas uma folha 33 

de grafeno, ou de parede múltipla (MWCNTs, do inglês Multi-Walled Carbon 34 
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Nanotubes), que conta com várias folhas de grafeno enroladas entre si.44,45 Ambas 1 

apresentam características distintas, e são obtidas através de diferentes 2 

metodologias de síntese.46 A Figura 6 traz uma representação das formas estruturais 3 

descritas.  4 

Figura 6. Representação dos nanotubos de carbono de parede simples (A) e de paredes 5 
múltiplas (B).6 

 7 
Fonte: Adaptado de Devi e Gill, 2021.47 8 

 9 

Além de possuírem propriedades metálicas e semicondutoras, os CNTs 10 

destacam-se por sua elevada área superficial, resistência mecânica e alta 11 

condutividade térmica e elétrica. Essas características possibilitam reações de 12 

transferência de elétrons mais eficientes, o que o tornam um material versátil para 13 

aplicações em diversas áreas, tais como nanoeletrônicos, nanosensores, materiais 14 

fotovoltáicos, e catalisadores. 41,48,49 15 

 16 

 O MÉTODO POLIOL 17 

 18 

O uso de nanomateriais tem sido amplamente explorado em diversas 19 

aplicações, especialmente em células a combustível. A morfologia desses materiais 20 

em escala nanométrica, além da composição química e qualidade cristalina, 21 

desempenha um papel essencial na determinação de suas propriedades físico-22 

químicas. Por isso, métodos sintéticos capazes de controlar com precisão os 23 

tamanhos, formas e estruturas das nanopartículas são indispensáveis para suas 24 

aplicações práticas.50,51 25 

Dentre os possíveis métodos que podem ser utilizados para a síntese de 26 

eletrocatalisadores de níquel, o método poliol tem se destacado como uma 27 
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alternativa eficiente para o processo, em que poliálcoois, como o etilenoglicol, por 1 

exemplo, atuam como solvente e agente redutor, convertendo precursores metálicos 2 

em nanopartículas. Essa abordagem permite a produção de materiais bem 3 

cristalizados, protegidos contra oxidação, e com tamanhos e morfologias 4 

controlados, devido à alta temperatura de síntese, capacidade de coordenação e 5 

viscosidade do meio. Esses fatores garantem a eficiência e precisão do método para 6 

aplicações eletrocatalíticas.50 7 

Conforme descrito nos estudos de Neiva et al.52, a temperatura é um fator 8 

crucial na síntese de nanopartículas de níquel pelo método poliol. Próximo ao ponto 9 

de ebulição do álcool utilizado, ocorre a formação de aldeídos que reduzem os íons 10 

metálicos, permitindo a obtenção de nanocompósitos de níquel metálico e material 11 

carbonáceo. Em temperaturas mais baixas, o polialcool reage com íons acetato, 12 

originando alcóxidos, que, ao interagir com a água presente no precursor metálico 13 

hidratado, geram ânions hidroxila. Esses ânions, por sua vez, reagem com Ni²⁺ para 14 

formar Ni(OH)₂. O controle rigoroso da temperatura, assim como a concentração de 15 

OH⁻ e alcóxidos na solução, é indispensável para obter amostras com propriedades 16 

controladas e alta eficiência na síntese. 17 

A estabilidade das nanopartículas pode ser melhorada através do uso de 18 

agentes passivantes, como o polivinilpirrolidona (PVP), que atuam como 19 

estabilizantes e evitam a agregação. No estudo de Neiva et al.53, PVP foi empregado 20 

como agente protetor na síntese de nanopartículas de níquel, onde foi verificado que 21 

sua presença permitiu a formação de partículas de tamanhos menores e mais 22 

homogêneos, o que impactou positivamente suas propriedades eletroquímicas para 23 

aplicações como sensores. O efeito estabilizante do PVP também foi observado no 24 

trabalho realizado por Zhang et al.54, onde o PVP foi empregado na síntese de 25 

nanopartículas de prata por reação de substituição galvânica. Jiang et al.55 26 

destacaram que o aumento da porcentagem de PVP no método do poliol para a 27 

síntese de nanopartícula de prata resultou em partículas com menor tamanho médio 28 

e melhor uniformidade. Por fim, Bayrakdar Ates56 demonstrou que a inclusão de PVP 29 

na síntese de catalisadores de Ni/clinoptilolita pelo método do poliol preveniu 30 

aglomeração e permitiu a formação de partículas bem dispersas, fundamentais para 31 

a melhoria da qualidade do material. 32 

O uso desses agentes de proteção combinado com agentes redutores, como 33 

o borohidreto de sódio, é fundamental para controlar o tamanho, a forma e a 34 
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estabilidade das nanopartículas. O PVP desempenha um papel crucial na definição 1 

da morfologia final, permitindo a síntese de partículas homogêneas, não 2 

aglomeradas e em escala nanométrica, enquanto os agentes redutores aceleram o 3 

processo de redução, contribuindo para a eficiência da síntese.53,55,56  4 

 5 

 VOLTAMETRIA CÍCLICA 6 

 7 

A voltametria cíclica (CV, do inglês Cyclic Voltammetry) é uma técnica 8 

eletroquímica extremamente versátil, que serve como uma ferramenta essencial 9 

para a avaliação de processos que envolvam transferência de elétrons, como as 10 

reações oxidação e redução. Esta técnica concentra-se na análise das interações 11 

que ocorrem na interface entre o eletrodo de trabalho e a solução em contato com 12 

ele, podendo ser aplicada em uma variedade de compostos.57   13 

Utilizando um sistema composto por uma fonte de energia, um potenciostato 14 

e uma célula eletroquímica com três eletrodos distintos, a CV mede a corrente 15 

gerada pela reação em estudo. Esta medida é feita através de uma varredura 16 

controlada de potencial, primeiro na direção de potenciais mais positivos, e depois 17 

na direção oposta, no sentido de potenciais mais negativos, permitindo uma 18 

compreensão abrangente dos processos redox em questão. A célula eletroquímica, 19 

representada na Figura 7 é composta por um eletrodo de trabalho (WE, do inglês 20 

Working Electrode), onde a reação redox do analito ocorre; um eletrodo de 21 

referência (RE, do inglês Reference Electrode), que mantém um potencial conhecido 22 

e constante; e um contra eletrodo (CE), geralmente feito de platina, que completa o 23 

circuito elétrico.58,59 24 

 25 
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Figura 7. Representação de uma célula eletroquímica de três eletrodos.1 

 2 
Fonte: produzido pela autora. 3 

 4 

A CV é uma técnica muito apreciada por sua simplicidade, sensibilidade, 5 

rapidez e baixo custo, entre outras vantagens. Dentre as suas inúmeras aplicações 6 

incluem-se identificar mecanismos de reações químicas, compreender a cinética de 7 

reações, caracterizar materiais, estudar as interações metal-ligante e explorar a 8 

atividade catalítica de complexos metálicos.57 9 

Os processos de transferência de elétrons constituem a base do princípio de 10 

funcionamento das células a combustível, de modo que as técnicas eletroquímicas 11 

são tidas como uma ferramenta fundamental para o entendimento de suas reações. 12 

A CV é uma técnica amplamente empregada nesses estudos, fornecendo 13 

informações acerca do comportamento do metal utilizado como eletrocatalisador 14 

durante a reação de oxidação ou redução em estudo.51,57   15 

Além da CV, outras técnicas eletroquímicas também podem ser empregadas 16 

no estudo desses dispositivos. A cronoamperometria (CA) consiste em medidas 17 

onde ocorre aplicação de um potencial fixo e avaliação da resposta de corrente ao 18 

longo do tempo, permitindo estudos acerca da estabilidade eletroquímica do 19 

catalisador.51 Essas ferramentas eletroquímicas, quando combinadas, fornecem uma 20 

abordagem abrangente para compreender os fenômenos envolvidos e melhorar o 21 

desempenho das células a combustível. 22 

  23 
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 OBJETIVOS 1 

 2 

Objetivo geral  3 

 4 

Desenvolver eletrocatalisadores de níquel suportados em nanotubos de 5 

carbono e avaliar seu desempenho eletroquímico por meio de medidas em meia-6 

célula, frente às reações de oxidação do glicerol em meio básico, sob condições 7 

específicas. 8 

 9 

Objetivos específicos 10 

 11 

i) Empregar o método poliol, utilizando etilenoglicol como agente passivante 12 

e redutor, para a deposição de níquel sobre os nanotubos de carbono;  13 

ii) Investigar o uso do PVP como agente passivante e do borohidreto de 14 

sódio como agente redutor na síntese dos eletrocatalisadores de níquel, pelo 15 

método poliol; 16 

iii) Utilizar diferentes técnicas de caracterização para analisar a composição 17 

química e a morfológica dos materiais sintetizados;  18 

iv) Estudar a eficiência dos catalisadores de níquel nas reações de eletro-19 

oxidação do glicerol em meio alcalino através de medidas eletroquímicas 20 

empregando a voltametria cíclica; 21 

v) Avaliar o efeito da variação da concentração de glicerol no eletrólito; 22 

vi) Investigar a estabilidade dos eletrocatalisadores por meio de repetidas 23 

ciclagens na voltametria cíclica e estudos de cronoamperometria.  24 
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 MATERIAIS E MÉTODOS 1 

  2 

  REAGENTES E EQUIPAMENTOS 3 

 4 

Os nanotubos de carbono comercial foram adquiridos do Laboratório de 5 

Nanomateriais da Universidade Federal de Mina Gerais. De acordo com a ficha 6 

técnica (ANEXO A), o material possui cerca de 95% de pureza com um diâmetro 7 

externo de 10-30 nm e tubos com comprimento entre 5-30 µm.  8 

Os principais reagentes utilizados nas sínteses dos materiais foram acetato 9 

de níquel tetrahidratado (Ni(OCOCH3)2.4H2O, Aldrich, 98%), tratado termicamente a 10 

150 °C por 6 h em estufa a vácuo, acetona (Quimidrol, 99,5%), borohidreto de sódio 11 

(NaBH4, Aldrich, 98,0%), etilenoglicol (Vetec, 99,5%) e polivinilpirrolidona (Aldrich). 12 

Quanto aos equipamentos a serem utilizados, incluem-se: chapa de aquecimento 13 

(IKA C-MAG HS 7), ultrassom de banho (Ultronique), centrífuga (CentriBio) e estufa 14 

(FANEM). 15 

Para condução dos estudos eletroquímicos, os reagentes empregados foram: 16 

hidróxido de potássio (KOH, Êxodo, 85%), Nafion™ 117 (Aldrich) e glicerol (Aldrich, 17 

99,5%). Todas as medidas foram realizadas utilizando um potenciostato PalmSens4, 18 

controlado pelo software PSTrace versão 5.9. O polimento do eletrodo de carbono 19 

vítreo (GCE, do inglês Glassy Carbon Electrode) foi realizado utilizando suspensões 20 

de óxido de alumínio de 1,0 e 0,3 μm (Al2O3, Mícron Scientific) e tecidos de 21 

polimento de 200 e 220 mm (Mícron Scientific).  22 

 23 

 SÍNTESE DOS CATALISADORES DE NÍQUEL SUPORTADOS EM 24 

NANOTUBOS DE CARBONO 25 

 26 

A síntese dos eletrocatalisadores de níquel foi realizada utilizando o método 27 

poliol modificado, adaptado dos estudos de Neiva, et. al.52 e Winiarski, et. al.60 , 28 

conforme descrito pelo esquema da Figura 8. Ao todo, foram preparados dois 29 

eletrocatalisadores: Ni/NTC e Ni/NTC-PVP, com uma proporção teórica de 14% de 30 

níquel no material. 31 
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Figura 8. Representação esquemática da síntese dos eletrocatalisadores de níquel.1 

 2 

Fonte: produzido pela autora. 3 

 4 

Para a obtenção do catalisador Ni/NTC, 50 mg do suporte catalítico foram 5 

dispersos em 100 mL de etilenoglicol, através do uso de ultrassom de banho, 6 

durante 1 hora. Na sequência, foram adicionados 23,5 mg do percursor metálico 7 

acetato de níquel à dispersão. Esse sistema foi aquecido a 180 ºC, utilizando um 8 

banho de silicone, durante 2 horas e sob constante agitação. Uma vez decorrido 9 

este tempo e a mistura atingido a temperatura ambiente, foi realizada a lavagem do 10 

material sintetizado utilizando acetona e água ultrapura. O material foi centrifugado a 11 

cada troca de solvente e, por fim, submetido a secagem durante a noite em estufa a 12 

60 °C. 13 

Uma segunda síntese foi realizada para a obtenção do segundo catalisador, 14 

Ni/NTC-PVP. Foram seguidos os mesmos passos e proporções descritos 15 

anteriormente, com apenas duas modificações: (i) a adição de 44 mg de PVP na 16 

mesma etapa em que o percursor metálico foi introduzido (ii) a adição de 45 mg de 17 

borohidreto de sódio, assim que a temperatura do sistema em aquecimento 18 

estabilizou em 180 °C. Esses reagentes atuam como agente passivante e agente 19 

redutor, respectivamente, tornando mais suscetível a formação de partículas 20 

nanométricas.61   21 

 22 

 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL SINTETIZADO 23 

 24 

Uma etapa importante do estudo proposto nesse trabalho é a realização da 25 

caracterização dos materiais sintetizados, uma vez que possibilita uma maior 26 

compreensão acerca de suas estruturas e propriedades. As técnicas adotadas para 27 

determinação da estrutura, composição, morfologia e propriedades físico-químicas 28 

dos catalisadores foram difração de raios X (XRD, do inglês X-Ray Diffraction), 29 
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espectroscopia de absorção atômica (AAS, do inglês Atomic Absorption 1 

Spectroscopy), análise termogravimétrica (TGA, do inglês Thermogravimetric 2 

Analysis), microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês Scanning Electron 3 

Microscopy) e de transmissão (TEM, do inglês Transmission Electron Microscopy) e 4 

espectroscopia Raman. 5 

A XRD permite avaliar se o catalisador sintetizado apresenta uma estrutura 6 

cristalina ou amorfa além de possibilitar a identificação da espécie de níquel que foi 7 

formada. Para isso foi utilizado um difratômetro D2 PHASER equipado com radiação 8 

de cobre (tubo selado), filtro de níquel e detector LYNXEYE. O Difratograma foi 9 

registrado com varredura angular 2θ de 5° a 60° na geometria de Bragg Brentano 10 

com passo de 0,04° e tempo de 1 s. As análises foram realizadas na Central de 11 

Análises do Departamento de Química da UFSC. 12 

A fim de estimar a quantidade de níquel presente nos eletrocatalisadores, foi 13 

realizada a AAS utilizando um equipamento de alta resolução com fonte contínua, 14 

modelo ContrAA 700 (Analityk Jena), disponível no Laboratório de Espectroscopia 15 

de Massas e Atômica da UFSC. A abertura das amostras foi realizada utilizando em 16 

torno de 1 mg do material adicionados a uma solução de água régia (HCl:HNO3, 3:1, 17 

v/v) seguidas por aquecimento. A concentração dos íons Ni foi estimada pelo 18 

emprego de uma curva de calibração. 19 

Através da TGA, foi possível monitorar a degradação do material, avaliar sua 20 

estabilidade térmica e estimar a quantidade de material não degradável. As análises 21 

de TGA foram realizadas utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo 22 

TGA-50, disponível na Central de Análises do Departamento de Química da UFSC. 23 

O procedimento consistiu em submeter a amostra à atmosfera oxidante (ar sintético), 24 

com taxa de aquecimento de 10 °C min-1, em uma faixa de temperatura de 25 a 900 25 

°C.   26 

A espectroscopia Raman tem como finalidade fornecer informações sobre as 27 

propriedades vibracionais e eletrônicas do material, além de informações sobre sua 28 

estrutura cristalina. Essa análise foi realizada no Departamento de Física da UFSC, 29 

utilizando um equipamento Renishaw. 30 

As SEM e TEM foram realizadas no Laboratório Central de Microscopia 31 

Eletrônica da UFSC utilizando os microscópios JEOL JSM-6390LV e JEOL-JEM-32 

1011, respectivamente. Estas técnicas são fundamentais para estudar a morfologia 33 

e características estruturais dos materiais. Na análise de SEM a amostra 34 
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foianalisada na forma de pó, com o material sendo sobre uma fita de cobre dupla 1 

face (Electron Microscopy Sciences) e fixados a um suporte de alumínio com 1 cm 2 

de altura. Para a TEM foi realizada a dispersão do material em álcool isopropílico e 3 

sua deposição sobre uma grade de cobre (300 mesh) recoberta por um filme de 4 

carbono furado (Holey Carbon). 5 

 6 

 ESTUDOS ELETROQUÍMICOS 7 

 8 

As medidas eletroquímicas foram realizadas através da técnica de voltametria 9 

cíclica, utilizando uma célula de três eletrodos (Figura 9) e uma solução de KOH 1 10 

mol L-1 como eletrólito suporte. O sistema consiste em um eletrodo de trabalho de 11 

carbono vítreo comercial, com diâmetro de 3 mm e área geométrica de 0,071 cm², 12 

um eletrodo de referência prata/cloreto de prata com solução saturada de KCl 13 

(Ag/AgCl, KCl sat.), e um fio de platina como contra eletrodo. Para cada medida 14 

eletroquímica foram utilizados 30 mL de eletrólito, sendo as soluções purgadas com 15 

N2(g) por cerca de 10 min para a remoção do oxigênio dissolvido. 16 

 17 

Figura 9.  Imagem fotográfica da célula de três eletrodos utilizada nas medidas 18 
eletroquímicas. 19 

 20 
Fonte: produzido pela autora. 21 
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O eletrodo de trabalho foi modificado com o material em estudo através da 1 

técnica de “drop-casting”, onde deposita-se uma gota de uma dispersão contendo o 2 

material sintetizado na superfície de carbono vítreo do eletrodo (Figura 10).62 A 3 

dispersão do material foi preparada utilizando 1,0 mg do eletrocatalisador de 4 

interesse, 750 µL de água destilada, 240 µL isopropanol e 10 µL de NafionTM117, 5 

sendo submetida à ultrassom de banho por 30 minutos. Em seguida, 4 μL da 6 

dispersão preparada foram depositados sobre a superfície do eletrodo, com 7 

secagem em estufa à 60 °C por 10 minutos, garantindo a formação do filme. Antes 8 

da modificação do GCE com o eletrocatalisador, o eletrodo é submetido a duas 9 

etapas de limpeza: inicialmente é feito o polimento com suspenções de Al2O3 (1,0 e 10 

0,3 µm) e água destilada, seguido por ultrassom de banho em um tubo Falcon 11 

contendo 2 mL de água destilada e 2 mL de etanol.  12 

 13 

Figura 10.  Representação esquemática do preparo do eletrodo modificado.14 

 15 
Fonte: produzido pela autora. 16 

 17 

Antes de cada reação, foi feita a ativação eletroquímica dos sítios ativos de 18 

níquel presentes na superfície do eletrodo através da realização de 50 ciclos 19 

voltamétricos com uma velocidade de varredura de 0,1 V s-1
 em um intervalo de 20 

potêncial de 0,0 a 0,6 V, em KOH 1,0 mol L-1. Medidas de voltametrias de varredura 21 

linear (LSV, do inglês Linear Sweep Voltammetry) foram feitas antes e depois da 22 

ativação, para verificar a efetividade do processo, no mesmo intervalo de potêncial, 23 

com uma velocidade de varredura de 0,005 V s-1. 67 24 

Através dos resultados obtidos de ativação também foi possível determinar a 25 

área eletroquimicamente ativa (ECSA, do inglês Electrochemical Active Surface) do 26 

material na superfície do eletrodo. Esse valor foi obtido empregado o método Alfa, 27 

descrito por Cossar, et. al.63, que utiliza a carga associada ao pico de oxidação do 28 

níquel em meio alcalino. A determinação da ECSA é feita través da equação (7), 29 
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onde Q é igual a carga do pico de oxidação, obtida através da integração 1 

matemática do mesmo e q é igual a densidade de carga específica do níquel, que de 2 

acordo com a literatura é igual a 514 µC cm-2.63 3 

 4 

𝐸𝐶𝑆𝐴 [𝑐𝑚2] =  
𝑄[𝜇𝐶]

𝑞 [
𝜇𝐶

𝑐𝑚2]
                                            (7) 5 

 6 

As reações de eletro-oxidação do glicerol foram estudadas em um intervalo 7 

de potencial entre 0,0 e 0,8 V, com uma velocidade de varredura de 0,1 V s-1 ao 8 

longo de 100 ciclos voltamétricos. Para avaliar a influência da concentração de 9 

glicerol na resposta eletroquímica dos materiais, a concentração do eletrólito foi 10 

mantida constante em 1,0 mol L⁻¹, enquanto a concentração de álcool foi ajustada 11 

para os valores de 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol L⁻¹. Este estudo também teve 12 

como objetivo otimizar a concentração de glicerol para as demais análises 13 

eletroquímicas. Para cada uma das concentrações, um novo eletrodo foi preparado 14 

e ativado. 15 

A estabilidade da oxidação do álcool nos eletrodos foi investigada por testes 16 

de CV, observando o comportamento do filme frente a 2000 ciclos de reação, e por 17 

medidas de cronoamperometria. Os cronoamperogramas foram obtidos aplicando 18 

um potencial fixo, onde ocorre a oxidação do glicerol, durante um tempo de análise 19 

de 2 h.  20 

  21 
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 RESULTADOS E DISCUSSÕES 1 

 2 

 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS 3 

 4 

5.1.1 Difração de raios X  5 

 6 

 A Figura 11 apresenta os difratogramas obtidos para os 7 

eletrocatalisadores de níquel e seus suportes catalíticos. O pico intenso em 2θ igual 8 

a 26,3°, presente em todas as amostras, é atribuído ao plano de difração (002) do 9 

carbono, enquanto o picos de baixa intensidade em 2θ igual 42° é referente ao plano 10 

(100) do carbono.64,65 11 

 12 

Figura 11.  Difratogramas dos eletrocatalisadores Ni/NTC (linha vermelha) e Ni/ NTC-PVP 13 
(linha azul) e seu suporte catalítico NTC (linha preta).14 

 15 
Fonte: Produzido pela autora. 16 

 17 
Comparando os difratogramas referentes aos catalisadores de Ni, é possível 18 

observar padrões diferentes para cada um dos materiais sintetizados. O material 19 

sintetizado na ausência de PVP apresentou picos de baixa intensidade em 2θ igual a 20 

9,5° e 34,5°, que podem ser atribuídos aos planos cristalinos (003) e (101) do 21 

Ni(OH)2, o que pode sugerir a presença da espécie α-Ni(OH)2 no material.26,66,67 A 22 

baixa intensidade e alargamento dos picos relacionados ao α-Ni(OH)2 podem estar 23 
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relacionados à presença de cristalitos extremamente pequenos, característicos de 1 

materiais nanométricos, ou à sua estrutura, que pode apresentar uma forma mais 2 

amorfa.53,68,69 3 

Para o material sintetizado na presença de PVP, foram observados picos em 4 

2θ igual a 44,5° e 51,7°, atribuídos aos planos de difração (111) e (200), 5 

correspondentes ao Ni em sua forma metálica.70–72 Dessa forma, é possível observar 6 

o efeito redutor que a adição NaBH4  teve durante o processo de síntese, formando 7 

preferencialmente espécies de Ni metálico.53   8 

 9 

5.1.2 Espectroscopia Raman 10 

A espectroscopia Raman foi realizada a fim de investigar as alterações 11 

estruturais que ocorrem no suporte catalítico após à inserção do metal em sua 12 

superfície.65 Os espectros obtidos são apresentados na Figura 12.  13 

Figura 12. Espectros de Raman dos eletrocatalisadores Ni/NTC (linha vermelha) e Ni/ NTC-14 
PVP (linha azul) e seu suporte catalítico NTC (linha preta).15 

 16 
Fonte: produzido pela autora. 17 

 18 
O material apresentou bandas características para nanotubos de carbono, 19 

em 1338 e 1571 cm⁻¹, que correspondem, respectivamente, à banda D, referente 20 

aos defeitos sp³ nos átomos de carbono, e à banda G, que é atribuída aos átomos 21 

de carbono em ligações sp². A razão ID/IG reflete diretamente a quantidade de 22 

defeitos na amostra, permitindo avaliar se as modificações na superfície do material 23 
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foram efetivas.65,73–75 As razões ID/IG obtidas para os materiais estão resumidas na 1 

Tabela 1. É possível verificar que para ambos os eletrocatalisadores houve um 2 

aumento valor dessa razão em comparação com o suporte catalítico comercial, 3 

indicando a introdução de defeitos superficiais nos nanotubos de carbono, 4 

provocados pela inserção de níquel.  5 

 6 

Tabela 1.  Valores da razã ID/IG obtidos para os materiais através do espectro de Raman. 7 

Material ID/IG 

NTC 0,65 

Ni/NTC 0,75 

Ni/NTC-PVP 0,68 

Fonte: Produzido pela autora. 8 

 9 

O material sintetizado na presença de PVP apresentou um aumento menor 10 

do que aquele sintetizado na ausência de PVP. Isso pode indicar que componentes 11 

presentes no material, como o próprio PVP, podem estar cobrindo os defeitos 12 

gerados na superfície do suporte, resultando em um menor valor de ID/IG.
65

 13 

 14 

5.1.3 Análise termogravimétrica  15 

 16 

Os resultados das análises de TGA obtidos para os catalisadores e seu 17 

suporte são apresentados na Figura 13. Nas curvas de TGA, para todos os materiais 18 

é observada uma perda de massa acentuada na região entre 500 e 900 °C, que é 19 

atribuída ao processo de combustão do carbono, proveniente dos nanotubos 20 

utilizados como suporte catalítico, principal constituinte do material.76 Quando 21 

comparadas as temperatura de máxima taxa de decomposição do carbono, 22 

ilustradas nas curvas de derivada terrmogravimétrica (DTG), são observados valores 23 

menores para os eletrocatalisadores quando comparados com o seu suporte. Este 24 

resultado é um indicativo da presença de níquel nos materiais, que pode atuar como 25 

um catalisador na degradação do carbono.52   26 
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Figura 13. (A) Curvas de TGA para os eletrocatalisadores Ni/NTC (linha vermelha) e 1 

Ni/NTC-PVP (linha azul) e seu suporte catalítico NTC (linha preta); (B) Curvas de DTG dos 2 

respectivos materiais.3 

 4 

Fonte: produzido pela autora 5 

 6 

Na região de temperatura inferior à 250 °C, os eletrocatalisadores Ni/NTC e 7 

Ni/NTC-PVP apresentaram uma perda de massa de 4,2 e 2,7%, respectivamente, 8 

diferente do comportamento do seu suporte catalítico que nessa mesma faixa de 9 

temperatura não teve perda de massa significativa. Esses valores podem ser 10 

atribuídos à perda de água residual e da decomposição do etilenoglicol que pode ter 11 

remanescido da síntese do material.53  12 

Para o material sintetizado sem PVP, observa-se uma perda de massa de 13 

aproximadamente 8% na faixa de temperatura entre 300 e 380 °C. Esse resultado é 14 

comumente atribuído à decomposição do Ni(OH)₂, conforme descrito na Equação 8, 15 

em concordância com os resultados de XRD obtidos para o Ni/NTC.60,66   16 

 17 

Ni(OH)2  → NiO + H2O                                              (8) 18 

 19 

No caso do material contendo PVP, que, conforme o XRD, apresenta 20 

espécies de níquel metálico em sua composição, observa-se uma perda de massa 21 

de 8% na faixa de temperatura entre 280 e 400 °C. Essa perda pode ser atribuída à 22 

decomposição do polímero, que ocorre nessa mesma faixa de temperatura, 23 

conforme indicado em estudos da literatura.53,77–79 24 

As análises de TGA revelaram uma massa residual de 4,6% para o suporte 25 

de NTC, possivelmente relacionada a impurezas remanescentes do processo de 26 
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síntese, conforme informado pelo fornecedor. Nos catalisadores, as massas 1 

residuais são atribuídas à presença de níquel nas amostras, que possui espécies 2 

que não se decompõe na temperatura e condições da análise. Os resultados 3 

indicam uma massa residual de 9,8% para o Ni/NTC, atribuída à formação de NiO, 4 

conforme descrito na Equação 8. Convertendo essa massa residual de NiO para 5 

níquel metálico, estima-se a presença de aproximadamente 7,7% de Ni no material. 6 

Para o Ni/NTC-PVP, a massa residual de 12,7% é diretamente associada ao níquel 7 

em sua forma metálica. 8 

A presença de níquel nos materiais também foi confirmada pelas análises de 9 

AAS, com seus resultados expressos na Tabela 2. 10 

 11 

Tabela 2.  Valores percentuais de níquel obtidos por TGA e AAS. 12 

Material % de Ni por TGA % de Ni por AAS 

Ni/NTC 7,7 12,1 (± 0,6) 

Ni/NTC-PVP 12,7 12,0 (± 1,0) 

Fonte: Produzido pela autora. 13 

 14 

Os resultados obtidos por AAS e TGA apresentaram boa concordância, com 15 

ambas as técnicas apontando quantidades de níquel nos materiais sintetizados 16 

inferiores ao valor teórico estimado de 14%. No caso do TGA, o menor valor 17 

observado para a amostra Ni/NTC pode ser atribuído à natureza heterogênea do 18 

material, que influencia a análise. Apesar disso, a quantificação por AAS é 19 

considerada mais precisa, pois mede diretamente o níquel presente, enquanto o 20 

TGA pode incluir outras espécies não decompostas, interferindo nos resultados. De 21 

forma geral, os percentuais de níquel nos dois catalisadores foram estatisticamente 22 

semelhantes, conforme indicado pelo desvio padrão calculado. Esses dados 23 

sugerem que o método poliol foi igualmente eficiente na inserção do metal em 24 

ambos os materiais. 25 

 26 

5.1.4 Microscopia eletrônica de varredura (SEM)  e de transmissão (TEM) 27 

 28 

A Figura 14 apresenta as imagens de TEM obtidas para os 29 

eletrocatalisadores de níquel sintetizados. Nas Figuras 14 A e 14 C, 30 

correspondentes aos materiais Ni/NTC e Ni/NTC-PVP, respectivamente, observam-31 
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se regiões escuras junto aos nanotubos do suporte, sugerindo a formação de 1 

possíveis aglomerados de nanopartículas metálicas. Contudo, devido à presença de 2 

impurezas no suporte, conforme já discutido, não foi possível determinar se esses 3 

aglomerados correspondem a partículas de níquel ou a outros metais utilizados na 4 

síntese dos nanotubos de carbono. A dispersão não homogênea dessas 5 

nanopartículas confirma a natureza heterogênea dos materiais sintetizados. 6 

 7 

Figura 14. Imagens de TEM dos eletrocatalisadores Ni/NTC (A e B) e Ni/ NTC-PVP (C e D).8 

 9 

Fonte: Produzido pela autora. 10 

 11 

A principal diferença entre os materiais pode ser observada na Figura 14 D, 12 

onde são observadas diversas nanopartículas espalhadas sobre o filme de carbono 13 

da grade de cobre utilizada na análise, indicando a formação de nanopartículas fora 14 

do suporte. Esse resultado sugere que a presença de PVP favorece a nucleação e o 15 

crescimento de nanopartículas de níquel, porém essas partículas não são ancoradas 16 

de maneira eficiente ao suporte catalítico.53 17 
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Essa dispersão inadequada pode ser atribuída à interação competitiva do 1 

PVP com as superfícies dos nanotubos e das nanopartículas de níquel, o que pode 2 

reduzir a capacidade de fixação das partículas metálicas no suporte. A baixa 3 

eficiência de ancoragem pode comprometer o desempenho catalítico dos materiais, 4 

já que a aderência insuficiente pode resultar em perda de partículas ativas durante o 5 

uso ou em um menor aproveitamento da superfície catalítica disponível. 6 

As micrografias apresentadas nas Figuras 15 B e 15 C, referentes à análise 7 

de SEM dos materiais Ni/NTC e Ni/NTC-PVP, respectivamente, revelam que os 8 

materiais sintetizados apresentaram uma morfologia irregular, com vários 9 

aglomerados pela sua superfície. Quando comparadas com a micrografia do suporte 10 

(Figura 15 A), é possível observar regiões mais claras nas imagens dos 11 

catalisadores, atribuídas à presença de níquel no material. 12 

 13 

Figura 15. Imagens de SEM do suporte catalítico (A) e dos eletrocatalisadores Ni/NTC (B) e 14 

Ni/ NTC-PVP (C).15 

 16 

Fonte: Produzido pela autora. 17 

 18 

Esse resultado pode ser novamente confirmado através da análise utilizando 19 

o detector de elétrons retroespalhados (BEI, do inglês Backscattered Electron 20 

Image), apresentada na Figura 16.  21 
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Figura 16. Imagens de SEM do suporte catalítico (A e B), dos eletrocatalisadores de 1 

Ni/NTC (C e D), e dos eletrocatalisadores de Ni/ NTC-PVP (E e F). As imagens superiores foram 2 

realizadas com o detector de elétrons secundários (SEI) e as imagens inferiores foram realizadas com 3 

o detector de elétrons retroespalhados (BEI).4 

 5 

Fonte: Produzido pela autora. 6 

 7 

As imagens obtidas por BEI confirmam a presença de níquel nos materiais, 8 

evidenciada por pontos brilhantes distintos do suporte. No caso do material 9 

sintetizado com PVP, observa-se uma quantidade significativamente maior de 10 

pontos brilhantes, sugerindo que o PVP promoveu uma maior dispersão do níquel, 11 

possivelmente em forma de partículas menores e mais distribuídas. Esse 12 

comportamento pode ser atribuído à ação estabilizante do PVP durante a síntese, 13 

que inibe o crescimento excessivo das partículas e favorece sua dispersão. 14 

 15 

 ESTUDOS ELETROQUÍMICOS 16 

 17 

5.2.1 Ativação eletroquímica dos materiais 18 

 19 

Corroborando com os resultados obtidos nas caracterizações dos materiais, 20 

que sugerem a presença de níquel em ambos os catalisadores, foram realizados os 21 

estudos eletroquímicos através da técnica de voltametria cíclica. A Figura 17 22 

apresenta os voltamogramas do eletrodo de carbono vítreo (GCE) modificado com 23 

os eletrocatalisadores de níquel, em uma solução de KOH 1,0 mol L-1, evidenciando 24 

o comportamento eletroquímico dos materiais.  25 
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Figura 17.  Voltamogramas (50° ciclo) da ativação dos eletrodos modificados com os 1 

eletrocatalisadores de Ni em solução de KOH 1,0 mol L-1: Ni/NTC (linha vermelha) e Ni/NTC-PVP 2 

(linha azul).3 

 4 

Fonte: Produzido pela autora. 5 
 6 

A etapa inicial, realizada na ausência de glicerol e denominada de ativação, é 7 

essencial para estabilizar o material e deixar mais disponíveis os sítios ativos do 8 

níquel, promovendo uma maior exposição da área ativa e facilitando as reações 9 

eletroquímicas subsequentes. Os voltamogramas apresentaram um pico anódico em 10 

torno de 0,38 V, atribuído à oxidação do Ni(OH)2 para NiOOH, enquanto os picos 11 

catódicos em torno de 0,24 V, observados durante a varredura reversa, são 12 

correspondentes à redução do NiOOH novamente a Ni(OH)2.31,34,52,66  13 

A resposta de corrente observada para o material sintetizado com PVP foi 14 

inferior, o que pode estar relacionado ao bloqueio parcial dos sítios ativos de níquel 15 

pelo polímero, limitando a disponibilidade do metal para as reações eletroquímicas.  16 

Nos voltamogramas apresentados na Figura 18 são comparados perfis de 17 

LSV antes e após a etapa de ativação, para cada um dos materiais. Observa-se em 18 

ambos os casos, um aumento significativo no valor de corrente no pico de oxidação, 19 

acompanhado por um deslocamento para potenciais menores após a ativação. 20 

Esses resultados reforçam a importância da etapa de ativação em otimizar a 21 

acessibilidade dos sítios ativos e melhorar a cinética das reações de oxidação no 22 

eletrodo. 23 
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Figura 18.  Voltamogramas dos eletrodos modificados com os eletrocatalisadores de níquel 1 

em solução de KOH 1,0 mol L-1, antes e após ativação do material: Ni/NTC (A) e Ni/NTC-PVP (B).2 

 3 

Fonte: Produzido pela autora. 4 
 5 

A partir dos voltamogramas obtidos durante a etapa de ativação, foi possível 6 

determinar a ECSA dos eletrodos modificados com os diferentes eletrocatalisadores. 7 

A determinação da ECSA é essencial para comparar a atividade catalítica intrínseca 8 

entre diferentes catalisadores, proporcionando uma análise mais precisa do 9 

desempenho de metais específicos.63  10 

A Tabela 3 apresenta os valores de ECSA calculados para cada material. Os 11 

resultados obtidos corroboram as observações feitas nos voltamogramas, mostrando 12 

que o catalisador sintetizado sem PVP apresenta um valor de área 13 

eletroquimicamente ativa significativamente maior. Considerando que a área 14 

geométrica do eletrodo é a mesma para ambos os casos, essa diferença pode ser 15 

atribuída ao bloqueio parcial dos sítios ativos de níquel pelo PVP, que reduz a 16 

disponibilidade de superfície catalítica, e uma possível menor dispersão ou 17 

ancoragem das nanopartículas de níquel no suporte catalítico.  18 

 19 

Tabela 3.  Valores da área eletroquimicamente ativa (ECSA) obtidos para os materiais de 20 

níquel sintetizados. 21 

Material ECSA / cm² 

Ni/NTC 1,764 

Ni/NTC-PVP 0,247 

Fonte: Produzido pela autora. 22 



46 

A maior ECSA do material sem PVP indica que ele possui uma maior 1 

quantidade de sítios cataliticamente ativos expostos, o que pode contribuir para um 2 

desempenho eletrocatalítico superior. 3 

 4 

5.2.2 Variação da concentração de glicerol 5 

 6 

A fim de avaliar o comportamento dos eletrocatalisadores de Ni nas reações 7 

de eletro-oxidação do glicerol, realizou-se um estudo variando a concentração do 8 

álcool no eletrólito suporte. A Figura 19 apresenta os voltamogramas obtidos para a 9 

reação de oxidação do glicerol nas diferentes concentrações estudadas.  10 

 11 

Figura 19.  Voltamogramas da reação de oxidação do glicerol variando a concentração do 12 
álcool em 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol L-1 em meio alcalino (KOH 1,0 mol L-1), utilizando o catalisador 13 

Ni/NTC.14 

 15 
Fonte: Produzido pela autora. 16 

 17 
 18 

A partir dos voltamogramas é possível observar que as mudanças na 19 

concentração de glicerol resultaram em alterações significativas nos perfis de 20 

oxidação obtidos. Nota-se que com o aumento da concentração do álcool, houve um 21 

aumento da resposta de corrente do material, juntamente com um deslocamento dos 22 

picos de oxidação para potenciais maiores, até seu total desaparecimento na 23 

concentração de 0,4 mol L-1. Esse resultado não é favorável, pois sugere a 24 
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necessidade de aplicar um potencial maior para que a oxidação do glicerol seja 1 

iniciada. Os resultados obtidos estão em conformidade com estudos semelhantes 2 

conduzidos por Wang et al.29, onde afirma-se que o uso de concentrações de glicerol 3 

acima de 0,3 mol L-1 não produz resultados de eficientes na eletro-oxidação devido a 4 

uma alteração na razão [Glicerol]/[OH-]. 5 

Com base nas equações 1, 2 e 3, observa-se que os íons hidroxila participam 6 

da formação do NiOOH, que é a espécie eletroativa responsável pela oxidação do 7 

glicerol. O aumento da concentração do glicerol mantendo a concentração do 8 

eletrólito fixa em 1,0 mol L-1, resulta em uma quantidade insuficiente de NiOOH para 9 

que a reação aconteça, devido à limitação da concentração do eletrólito de 1,0 mol 10 

L-1.  11 

Dados os resultados obtidos, a concentração de 0,1 mol L-1 de glicerol foi 12 

escolhida como a mais adequada para a realização das reações de eletro-oxidação 13 

do glicerol, devido seu potencial de início de oxidação mais baixo, um pico de 14 

oxidação mais definido e uma resposta de corrente satisfatória, sendo utilizada para 15 

todas as medidas subsequentes.  16 

 17 

5.2.3 Reações de eletro-oxidação do glicerol 18 

 19 

Para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores sintetizados frente a 20 

reação de eletro-oxidação do glicerol, foram realizadas medidas de 100 ciclos de 21 

voltametria cíclica em KOH 1,0 mol L-1, na presença de glicerol 0,1 mol L-1. Além dos 22 

eletrocatalisadores, também foram realizadas medidas com o eletrodo de trabalho 23 

sem modificação, e modificado apenas o suporte catalítico, para garantir que estes 24 

não interfiram nos resultados obtidos para os materiais em estudo, como consta da 25 

Figura 20.  26 

Os voltamogramas do GCE, tanto sem modificação quanto modificado apenas 27 

com os suportes, não exibiram uma resposta de corrente significativa ao processo, 28 

sugerindo que esses materiais não demonstraram atividade catalítica na eletro-29 

oxidação do glicerol, reforçando a importância do níquel e suas interações para a 30 

realização desse processo. Os materiais contendo níquel exibiram perfis 31 

voltamétricos semelhantes, diferenciados apenas pela resposta de corrente, que foi 32 

maior para o Ni/NTC. 33 
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Figura 20. Voltamogramas (100° ciclo) da reação de eletro-oxidação de glicerol 0,1 mol L-1 1 

em meio alcalino (KOH 1,0 mol L-1) na presença de: GCE sem modificação (linha lilás); NTC (linha 2 

preta); Ni/NTC (linha vermelha); Ni/ NTC-PVP (linha azul).3 

 4 

Fonte: Produzido pela autora. 5 
 6 
 7 

Na varredura direta da reação, são observados picos de oxidação em 0,42 e 8 

0,57 V, referentes à formação da espécie NiOOH e oxidação do glicerol, 9 

respectivamente. Esse comportamento é semelhante ao que foi observado em 10 

estudos como o de Borsbomm-Hanson40. Esses resultados indicam que a espécie 11 

NiOOH atua como intermediário chave na oxidação do glicerol, contribuindo para a 12 

eficiência do processo catalítico.  13 

Na varredura reversa, destaca-se um pico de oxidação em 0,55 V, que é um 14 

indicativo da capacidade do material em oxidar não só o glicerol, mas também seus 15 

produtos intermediários gerados durante a reação de oxidação, promovendo uma 16 

oxidação mais completa do glicerol, o que é desejável para maximizar o 17 

aproveitamento energético e minimizar subprodutos.17,29  18 

O pico catódico observado em 0,25 V por sua vez, refere-se à redução da 19 

espécie NiOOH, regenerando o Ni(OH)2. É possível notar que valor de corrente 20 

catódica para os processos redox das espécies Ni(OH)2/NiOOH é menor do que 21 

aquele observado na oxidação dessas mesmas espécies. Este processo está de 22 
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acordo com o que é descrito nas equações 5 e 6, onde parte do NiOOH que a 1 

reduzido participa das reações com o glicerol.26  2 

Considerando a melhor resposta de corrente obtida para o catalisador 3 

Ni/NTC, foram feitos estudos comparando sua atividade catalítica na eletro-oxidação 4 

de diferentes álcoois, como metanol e etanol, ilustrados na Figura 21.  5 

 6 

Figura 21. Voltamogramas (100° ciclo) da reação de eletro-oxidação de diferentes álcoois na 7 
concentração de 0,1 mol L-1 em meio alcalino (KOH 1,0 mol L-1 ) na presença do material Ni/NTC: 8 

glicerol (linha vermelha); etanol (linha azul); metanol (linha amarela).9 

 10 
Fonte: Produzido pela autora. 11 

   12 
De acordo com os voltamogramas obtidos, o material em estudo apresentou 13 

uma maior resposta de corrente para as reações de oxidação do glicerol, 14 

corroborando com o que foi descrito por Bott-Neto et. al.26 e Zakaria et. al.17, em 15 

estudos semelhantes com materiais contendo níquel em meio alcalino. Os 16 

resultados então confirmam a atividade do catalisador na reação proposta, 17 

destacando sua compatibilidade e alta eficiência em conjunto com o glicerol. 18 

 19 

5.2.4 Estabilidade dos materiais 20 

 21 
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O estudo de cronoamperometria foi realizado para avaliar a estabilidade dos 1 

materiais e seus resultados estão ilustrados na Figura 22. As medidas foram feitas 2 

durante um intervalo de tempo de 2 horas, com valor de potencial fixo de 0,5 V, 3 

correspondente aos potenciais de oxidação do glicerol observados nos 4 

voltamogramas apresentados na Figura 20. 5 

 6 

Figura 22.  Cronoamperogramas obtidos durante a reação de eletro-oxidação do glicerol 0,1 7 

mol L-1 em meio alcalino (KOH 1,0 mol L-1) durante 2 h. Potencial fixo aplicado de 0,5 V: Ni/NTC (linha 8 

vermelha); Ni/NTC-PVP (linha azul).9 

 10 

Fonte: Produzido pela autora. 11 

 12 

Foram observados perfis diferentes para cada um dos materiais. O material 13 

sintetizado na presença de PVP apresentou um decaimento no seu valor de corrente 14 

ao longo de toda a medida, podendo ser relacionado a adsorção de intermediários 15 

da reação de oxidação do álcool nos sítios ativos do material, provocando uma 16 

diminuição na sua atividade catalítica. No material sintetizado na ausência de PVP, 17 

foi observada uma resposta de corrente bastante instável, com aumentos e 18 

decréscimos ao longo do tempo. Esse comportamento pode ser referente tanto a 19 

presença de bolhas que se formaram na superfície do eletrodo, devido 20 

desprendimento de oxigênio produzido pela oxidação dos íons hidroxila em solução, 21 
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como também a oxidações sucessivas do glicerol e dos seus intermediários de 1 

oxidação formados. 2 

Além da cronoamperometria, foi realizado um estudo para o material 3 

Ni/NTC, aplicando 2000 ciclos de CV na reação de oxidação do glicerol 0,1 mol L-1 4 

em meio básico. Os resultados estão apresentados na Figura 23. 5 

 6 

Figura 23.  Voltamogramas da reação de oxidação do glicerol 0,1 mol L-1 em meio alcalino 7 

(KOH 1,0 mol L-1) durante 2000 ciclos reacionais para o Ni/NTC.8 

 9 

Fonte: Produzido pela autora. 10 

 11 

Comparando os valores de corrente de oxidação do glicerol durante os 2000 12 

ciclos, foi observada uma queda nos valores de corrente, juntamente com uma 13 

perda da definição nos picos de oxidação, que no voltamograma podem ser 14 

observados a partir do 1000º ciclo. Uma possível explicação para essa diminuição 15 

observada pode ser o lixiviamento do metal presente na superfície do eletrodo para 16 

a solução. Assim como na cronoamperometria, a presença de bolhas, devido ao 17 

desprendimento de oxigênio, na superfície do eletrodo pode ter interferido na 18 

aproximação de outras moléculas de glicerol.36 19 
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Ademais, denota-se que mesmo com a queda nos valores do corrente, o 1 

material ainda apresentou resposta na oxidação do álcool, se mostrando um 2 

catalisador muito promissor. 3 

  4 
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 CONCLUSÃO 1 

 2 

O presente trabalho demonstrou a síntese bem-sucedida dos 3 

eletrocatalisadores de níquel suportados em nanotubos de carbono, indicando a 4 

eficiência do método poliol. As análises de AAS indicaram uma deposição de cerca 5 

de 12% de níquel em cada um dos materiais, consistente com os valores teóricos 6 

calculados. 7 

A caracterização por XRD evidenciou a influência do NaBH4 na redução do 8 

níquel. No material Ni/NTC-PVP, foram identificados picos relacionados ao níquel 9 

em sua espécie metálica, enquanto no Ni/NTC observou-se predominância da 10 

espécie α-Ni(OH)2. A espectroscopia Raman corroborou a inserção de níquel nos 11 

nanotubos, com aumento da razão ID/IG nos catalisadores em comparação ao 12 

suporte. Os resultados de TGA demonstraram estabilidades térmicas distintas ao 13 

seu suporte catalítico indicando a presença de níquel sendo que o material Ni/NTC 14 

apresentou a formação de Ni(OH)2. As imagens obtidas por MEV e TEM revelaram 15 

que os eletrocatalisadores possuem morfologias heterogêneas, com grandes 16 

agregados de nanopartículas. A utilização de PVP durante a síntese dificultou o 17 

ancoramento das nanopartículas do metal ao suporte.  18 

Os estudos eletroquímicos confirmaram a presença das espécies redox 19 

Ni²⁺/Ni³⁺ em ambos os catalisadores. O Ni/NTC apresentou maior corrente e ECSA, 20 

destacando sua melhor eficiência catalítica, enquanto o Ni/NTC-PVP exibiu bloqueio 21 

dos sítios ativos devido ao PVP. A oxidação de glicerol mostrou eficiência limitada 22 

para concentrações acima de 0,3 mol L⁻¹, devido a uma alteração na razão 23 

[Glicerol]/[OH-], resultando em uma quantidade insuficiente de NiOOH para que a 24 

reação aconteça.   25 

Os voltamogramas dos catalisadores evidenciaram que a reação de 26 

oxidação do glicerol segue o mecanismo proposto por Fleischmann, com o Ni/NTC 27 

apresentando melhor resposta de corrente e atividade em outros álcoois, como 28 

metanol e etanol, confirmando sua versatilidade e eficiência. 29 

Os testes de estabilidade por cronoamperometria indicaram maior 30 

durabilidade do Ni/NTC, com aumento sucessivo de corrente durante a análise, 31 

possivelmente devido à oxidação contínua de glicerol e seus intermediários. 32 

Adicionalmente, o Ni/NTC permaneceu ativo após 2000 ciclos de voltametria cíclica, 33 

evidenciando seu potencial como catalisador estável e eficiente. 34 
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Pra futuros estudos a fim de complementar este trabalho, destaca-se a 1 

utilização da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglês X-2 

ray Photoelectron Spectroscopy), que permitirá uma análise mais detalhada da 3 

interação entre o níquel e o suporte, além de possibilitar a confirmação das espécies 4 

de níquel obtidas através do método poliol utilizado. Além disso, podem ser feitos 5 

estudos acerca dos produtos gerados a partir das reações realizadas, utilizando 6 

técnicas analíticas como a cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) para uma 7 

compreensão mais aprofundada da atividade e seletividade dos eletrocatalisadores 8 

de Ni na oxidação do glicerol, bem como para a identificação os subprodutos 9 

formados.  10 

Por fim, os catalisadores investigados neste trabalho atenderam aos 11 

objetivos propostos, com destaque para o Ni/NTC, que apresentou a melhor 12 

resposta eletrocatalítica, demonstrando ser um candidato promissor para aplicação 13 

em sistemas de células a combustível de glicerol direto.14 
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ANEXO A – FICHA TÉCNICA DOS NANOTUBOS DE CARBONO 
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