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RESUMO 

A crescente demanda energética mundial e os desafios ambientais envolvidos na 
produção de energia têm intensificado o estudo e desenvolvimento de tecnologias que 
utilizem fontes renováveis para sua obtenção. As reações de eletro-oxidação do 
glicerol (REG) mostram potenciais aplicações nas células a combustível (FCs), 
utilizando glicerol (GLY) como combustível renovável. Essas reações não apenas 
permitem a geração de energia elétrica de forma mais sustentável, como também 
podem gerar subprodutos de alto valor comercial. Para que ocorra um bom 
desempenho e funcionamento desses dispositivos, as REG exigem a utilização de 
eletrocatalisadores eficientes e de baixo custo. O níquel é um metal não nobre que 
apresenta significativa atividade catalítica na oxidação de álcoois, cujo 
comportamento e mecanismo nessas reações são amplamente estudados. De forma 
a aprimorar o desempenho eletroquímico do Ni, o uso de suportes catalíticos de 
grafeno funcionalizado com grupos oxigenados e nitrogenados visa aumentar a área 
superficial dos eletrocatalisadores e proporcionar uma melhor ancoragem do metal 
sobre o suporte. Neste trabalho, a funcionalização do grafeno comercial (Gr) com 
oxigênio foi realizada utilizando tratamento ácido (GON), a partir do qual grupos 
nitrogenados foram inseridos empregando NH4NO3 (N-GON). As análises indicaram 
que, através do método poliol, foi possível inserir entre 3 e 4% de níquel nos materiais 
sintetizados. Os materiais funcionalizados foram capazes de ancorar um maior 
percentual de metal, expressando a importância da funcionalização desses suportes. 
As caracterizações evidenciaram a formação de Ni(OH)2 nos eletrocatalisadores e 
mostraram que os materiais possuem estabilidades térmicas distintas. Esse 
comportamento afirma a alteração estrutural ocasionada pelas funcionalizações do 
grafeno, que apresentaram um baixo teor de oxidação, conforme era proposto pela 
metodologia utilizada. Os estudos morfológicos dos materiais mostraram que houve 
uma deposição heterogênea de aglomerados de Ni(OH)2 sobre os suportes. Apenas 
na amostra de Ni suportado em GON (Ni/GON) foram detectadas nanopartículas de 
Ni(OH)2 com tamanho de 9 nm, indicando que os grupos oxigenados do suporte foram 
eficientes na estabilização e ancoragem dessas espécies. As medidas eletroquímicas 
confirmaram a atividade catalítica dos eletrocatalisadores sintetizados nas REG em 
meio alcalino. A variação da concentração de GLY, em uma concentração fixa do 
eletrólito, evidenciou uma alteração de mecanismo de transferência de elétrons entre 
as moléculas de GLY com as espécies de NiOOH formadas na superfície do eletrodo. 
Os materiais de Ni suportado em GON e N-GON sofreram significativas diminuições 
de corrente após a aplicação de mais de 100 ciclos de reação. Essa perda de atividade 
está relacionada a ocorrência de mudanças estruturais dos materiais e seu 
lixiviamento para a solução durante as ciclagens, já que possivelmente há uma maior 
interação dos grupos funcionais dos suportes com as espécies formadas durante a 
eletro-oxidação. Aumentos instáveis nos valores de corrente durante as medidas de 
cronoamperometria (CA) indicaram que os eletrocatalisadores estão provavelmente 
oxidando o GLY e seus intermediários de maneira sucessiva. Dentre os três materiais 
preparados, o Ni suportado em grafeno comercial (Ni/Gr) foi o que apresentou melhor 
desempenho eletroquímico nas REG, exibindo também, uma maior estabilidade às 
condições impostas. Os resultados obtidos apontam que estes eletrocatalisadores 
possuem potencial aplicação para as células a combustível de glicerol direto (DGFCs), 
onde mais estudos são necessários para complementar o presente trabalho. 
 

Palavras-chave: Eletrocatalisadores de níquel; Grafeno funcionalizado; Eletro-
oxidação do glicerol; células a combustível.  



ABSTRACT 

The growing global energy demand and the environmental challenges involved in 
energy production have intensified the study and development of technologies that use 
renewable sources for energy generation. Glycerol electro-oxidation reactions (REG) 
have potential applications in fuel cells, using glycerol (GLY) as a renewable fuel. 
These reactions not only allow for more sustainable electrical energy generation but 
can also produce high-value commercial by-products. For optimal performance and 
functionality of these devices, glycerol electro-oxidation reactions require efficient and 
low-cost electrocatalysts. Nickel is a non-noble metal that exhibits significant catalytic 
activity in the oxidation of alcohols, whose behavior and mechanisms in these 
reactions are widely studied. To enhance the electrochemical performance of nickel, 
the use of catalytic supports of graphene functionalized with oxygen and nitrogen 
groups aims to increase the surface area of the electrocatalysts and provide better 
metal anchoring on the support. In this work, the functionalization of commercial 
graphene with oxygen was carried out using acid treatment (GON), from which 
nitrogen groups were introduced using NH4NO3(N-GON). Analyses indicated that, 
through the polyol method, it was possible to incorporate between 3 and 4% nickel into 
the synthesized materials. The functionalized materials were anchoring a higher 
percentage of metal, highlighting the importance of funcionalizing these supports. 
Characterizations revealed the formation of Ni(OH)2 in the electrocatalysts and showed 
that the materials possess distinct thermal stabilities. This behavior confirms the 
structural alteration caused by the graphene functionalizations, which presented a low 
oxidation level, as proposed by the applied methodology. Morphological studies of the 
materials showed heterogeneous deposition of Ni(OH)2 agglomerates on the supports. 
Only in the Ni supported on GON (Ni/GON) sample were Ni(OH)2 nanoparticles 
detected, with a size of 9 nm, indicating that the oxygen groups in the support efficiently 
stabilizing and anchoring these species. Electrochemical measurements confirmed the 
catalytic activity of the synthesized electrocatalysts in REG in an alkaline medium. The 
variation in glycerol concentration, at a fixed electrolyte concentration, revealed a 
change in the electron transfer mechanism between GLY molecules and NiOOH 
species formed on the electrode surface. The Ni materials supported on GON and N-
GON experienced significant current decreases after more than 100 reaction cycles. 
This loss of activity is related to structural changes in the materials and their leaching 
into the solution during cycling, as there is possibly a greater interaction between the 
functional groups on the supports and the species formed during electro-oxidation. 
Unstable increases in current values during chronoamperometry (CA) measurements 
indicated that the electrocatalysts are probably oxidizing GLY and its intermediates 
successively. Among the three prepared materials, the Ni supported on commercial 
graphene (Ni/Gr) exhibited the best electrochemical performance in REG, also 
demonstrating greater stability under the imposed conditions. The results obtained 
suggest that these electrocatalysts have potential applications for direct glycerol fuel 
cells (DGFCs), where further studies are needed to complement the present work. 
 
 

Keywords: Nickel electrocatalysts; Graphene supports; Functionalization; 
Glycerol electrooxidation reactions; Fuel cells. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

O aumento da população mundial e o seu estilo de vida cada vez mais 

vinculado ao uso de tecnologias, resulta em uma demanda energética maior a cada 

ano. Contudo, a principal fonte de energia utilizada atualmente é proveniente de 

combustíveis fósseis, cuja dependência está cada vez mais comprometida devido aos 

seus recursos não renováveis e extremamente poluentes. Dessa forma, as crises 

climáticas e energéticas emergentes têm gerado uma urgência por estudos e 

expansão de rotas sustentáveis para produção de energia elétrica1. 

Dentre as tecnologias alternativas em desenvolvimento para a geração de 

eletricidade de maneira renovável e pouco poluente, destacam-se as células a 

combustível (FCs, do inglês fuel cells). Nesses dispositivos, a oxidação do 

combustível ocorre no ânodo da célula, enquanto a redução do oxigênio proveniente 

do ar atmosférico acontece no cátodo. Esse processo produz um fluxo de elétrons, 

convertendo energia química em energia elétrica2.  

Inúmeras pesquisas vêm sendo realizadas com diversos compostos que 

possam ser utilizados como combustíveis para as FCs. Atualmente, os estudos com 

hidrogênio (H2) estão em estágios avançados de comercialização, onde as células 

que utilizam H2 já estão inseridas no mercado, principalmente em sistemas portáteis, 

estacionários e no setor automobilístico3,4. Porém, o uso do gás H2 envolve muitas 

problemáticas acerca de sua obtenção, inflamabilidade, armazenamento e transporte, 

impactando na segurança e nos custos relacionados a sua utilização5.  

Como alternativa, destacam-se as células a combustível de líquido direto 

(DLFCs, do inglês direct liquid fuel cells), que utilizam majoritariamente álcoois como 

combustível. Dentre os principais álcoois em estudo, o glicerol (GLY, do inglês 

glycerol) oferece vantagens como a sua obtenção renovável, já que é subproduto da 

produção de biodiesel6. Com o aumento do uso do biodiesel, impulsionado pelas 

legislações ambientais, especialmente no Brasil7, a geração de GLY vem superando 

a sua demanda no mercado, tornando-se um resíduo extremamente volumoso8. 

Portanto, a aplicação de GLY nas FCs não só aproveita sua abundância, mas também 

contribui para a sustentabilidade do processo de produção do biodiesel, 

transformando um resíduo problemático em uma fonte valiosa de energia9. 

Entre as propriedades favoráveis do GLY estão sua baixa volatilidade, baixa 

inflamabilidade e baixa toxicidade. O GLY também possui uma significativa densidade 
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energética teórica de 6,26 kWh L-1 10. Além da possibilidade de gerar eletricidade 

através das FCs, as REG também são capazes de produzir intermediários de valor 

agregado. No entanto, um dos maiores desafios para este tipo de aplicação é a 

necessidade de catalisadores que sejam de baixo custo, eficientes, estáveis ao longo 

do tempo e resistentes às condições das FCs8. 

De acordo com a literatura, as espécies de hidróxido de níquel (Ni(OH)2) são 

bastante relatadas por apresentarem uma boa resposta catalítica na eletro-oxidação 

de álcoois em meio alcalino11–16. Por serem derivados de um metal não nobre, 

possuem um preço mais acessível e podem demonstrar estabilidade em determinadas 

condições, sendo promissores candidatos para a eletrocatálise das REG 17. 

Para aprimorar as propriedades dos catalisadores de Ni, suportes catalíticos 

de grafeno podem ser usados para aumentar a área superficial e a condutividade 

elétrica dos materiais, permitindo um melhor desempenho eletrocatalítico. Além disso, 

a funcionalização do grafeno com diferentes grupos funcionais permite a ancoragem 

e estabilização mais eficaz de nanopartículas metálicas sobre as suas estruturas, 

podendo gerar comportamentos eletroquímicos distintos18–20.  

Dessa forma, o presente trabalho visa estudar as características e o 

desempenho eletroquímico de eletrocatalisadores de Ni suportados em grafeno 

funcionalizado com oxigênio e nitrogênio nas REG, para potencial aplicação em FCs 

que utilizam meio alcalino. Para tais estudos, a funcionalização do grafeno comercial 

(Gr) foi efetuada com ácido nítrico (HNO3), enquanto a nitrogenação foi feita utilizando 

nitrato de amônio (NH4NO3) como fonte de nitrogênio. Para o preparo dos compósitos 

de níquel suportado em grafeno, empregou-se o método poliol. A caracterização 

destes materiais foi feita através de espectroscopia de absorção atômica (AAS, do 

inglês atomic absorption spectroscopy), difração de raios X (XRD, do inglês X-ray 

diffraction), microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês scanning electron 

microscopy) e de transmissão (TEM, do inglês transmission electron microscopy ), 

análise termogravimétrica (TGA, do inglês thermogravimetric analysis) e 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do 

inglês Fourier transform infrared spectroscopy). Para os estudos eletroquímicos das 

REG, as medidas foram realizadas em meia célula, sendo aplicadas as técnicas de 

voltametria cíclica (CV, do inglês cyclic voltammetry) e cronoamperometria (CA, do 

inglês chronoamperometry). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1   A TECNOLOGIA DAS CÉLULAS A COMBUSTÍVEL 

 

As FCs são dispositivos eletroquímicos que convertem a energia química 

proveniente da oxidação de combustíveis e pela redução de oxidantes, em energia 

elétrica. Essa tecnologia permite a obtenção de eletricidade de maneira renovável, 

eficiente e com baixa emissão de poluentes2. De maneira geral, as FCs são 

compostas por um ânodo e um cátodo, separados por um eletrólito. O eletrólito 

permite a condução de íons entre os eletrodos e impede a passagem de elétrons, a 

qual deve seguir por um circuito externo para que ocorra a produção de eletricidade1. 

Embora as FCs possuam uma tecnologia semelhante à das baterias, já que ambas 

empregam reações eletroquímicas para seu funcionamento, e a principal diferença 

entre esses sistemas é que, nas FCs, os reagentes são armazenados na parte externa 

do dispositivo, onde a célula opera na medida com que essas espécies vão sendo 

fornecidas2,3. A representação geral de uma FC está exposta na Figura 1. 

 

Figura 1 – Representação esquemática geral do funcionamento de uma FC 

 
Fonte: produzido pela autora 
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O principal combustível empregado nesses dispositivos, é o gás hidrogênio 

(H2), o qual é considerado, por muitos pesquisadores, como o combustível do futuro. 

O seu uso nas FCs permite a produção de eletricidade de corrente contínua, calor e 

água, esta última podendo ser reutilizada para gerar H2 por meio do processo de 

eletrólise. Assim, desde que a obtenção de H2 seja proveniente de fontes renováveis 

e de maneiras sustentáveis, sua utilização nesses dispositivos pode gerar energia 

elétrica de maneira extremamente limpa, com uma emissão de um total de zero 

poluentes, o que representa suas principais vantagens 1,5,21.  

Dentre as potenciais aplicações das FCs que utilizam H2, destacam-se as 

pesquisas que visam o seu uso no setor de transportes terrestres3,22, marítimos23 e 

aéreos24,25. Como exemplo do avanço dessa tecnologia no mercado, pode-se citar 

que empresas como Honda, Toyota, Hyundai e Audi, que já lançaram modelos 

chamados veículos de células a combustível (FCV, do inglês fuel cell vehicle)3,26, mas 

ainda enfrentam muitos desafios para estabelecer sua expansão comercial no Brasil, 

por exemplo, principalmente por conta da infraestrutura necessária para o 

abastecimento destes veículos com H2. Inclusive, apesar do hidrogênio ser 

considerado o combustível do futuro, muitos estudos ainda são necessários para o 

desenvolvimento dessas tecnologias de maneira a aprimorar seu desempenho e 

empregabilidade, onde a cada avanço científico, ampliam-se as possibilidades de 

suas aplicações22. 

Ainda que a reatividade eletroquímica do hidrogênio seja considerada superior 

à qualquer outra espécie que venha a ser utilizada como combustível nestes 

dispositivos1, o emprego do hidrogênio apresenta problemas relacionados à 

segurança, armazenamento e transporte, já que é altamente explosivo em contato 

com a atmosfera, e sua conservação na forma líquida demanda condições extremas 

de temperatura e pressão. Os processos envolvidos na aplicação do H2 ainda são 

muito caros, o que compromete o custo-benefício das FCs de hidrogênio e a sua 

ampliação no mercado para competir com as demais formas de obtenção de energia. 

Além disso, existe a necessidade de altíssimos investimentos em infraestrutura para 

a distribuição deste gás5. Portanto, as problemáticas mencionadas abrem espaço para 

a exploração e o estudo de outras espécies como potenciais combustíveis nas FCs. 

Um exemplo é o uso de hidrocarbonetos, que podem ser convertidos em H2, assim 

como uma variedade de álcoois que podem ser empregados diretamente, ou como 

fonte de H2
2,27,28.  
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As FCs podem ser classificadas de acordo com o tipo de eletrólito utilizado, o 

que influencia diretamente na temperatura de operação de trabalho das células29. FCs 

que operam em altas temperaturas apresentam alta eficiência, possibilitando a 

reforma dos combustíveis constituídos de hidrocarbonetos a hidrogênio e não 

demandam a necessidade do uso de catalisadores para promover as demais reações 

eletroquímicas. Exemplos de FCs de alta temperatura incluem as células que utilizam 

carbonato fundido como eletrólito, também conhecidas como MCFCs (do inglês, 

molten carbonate fuel cells) que operam na faixa de temperatura entre 550 e 700 °C, 

e as que utilizam óxidos sólidos chamadas de SOFCs (do inglês, solid oxide fuel cell), 

que funcionam entre 600 e 1100 °C.  Contudo, devido às elevadas temperaturas de 

operação, os componentes destas células ficam facilmente suscetíveis à corrosão, o 

que exige o uso de materiais com elevada estabilidade térmica e condutividade, 

visando aumentar a vida útil destes dispositivos3.  

Já as FCs que operam em baixas temperaturas, apresentam um menor custo 

de operação e permitem o uso de uma maior variedade de materiais na construção 

dos dispositivos, devido à menor degradação causada pelas condições de 

temperatura. No entanto, essas células demandam o uso de catalisadores para seus 

processos eletroquímicos ocorrerem, o que representa um desafio para a eficiência 

dessas células. Exemplos destes tipos de FCs incluem1–3,29: 

- Células que utilizam ácido fosfórico como eletrólito (PAFCs, do inglês 

phosphoric acid fuel cells), operando em temperaturas de aproximadamente 150 a 

220 °C; 

- Células de membrana trocadora de prótons (PEM, do inglês proton exchange 

membrane), cujas temperaturas empregadas ficam entre 70 e 90 °C; 

- Células de membrana de troca aniônica (AEM, do inglês anion exchange 

membrane), que operam numa faixa de temperatura entre 23 e 70 °C; 

- Células a combustível de álcool direto (DAFCs, do inglês direct alcohol fuel 

cells), que podem operar desde a temperatura ambiente, até 130 °C.  

Por ser de maior interesse para este trabalho, abordaremos mais detalhes 

acerca das DAFCs, em especial, às que empregam glicerol como combustível. 

As FCs também podem ser classificadas de acordo com o tipo de álcool que 

empregam como combustível. Dentre as principais estão as células a combustível de 

metanol direto (DMFCs, do inglês direct methanol fuel cells), etanol direto (DEFCs, do 

inglês direct ethanol fuel cells) e de glicerol direto (DGFCs, do inglês direct glycerol 
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fuel cells).  O desenvolvimento das DAFCs visa a sua aplicação em sistemas portáteis, 

apresentando como vantagens a considerável densidade energética dos álcoois, 

assim como a maior simplicidade de operação, o que inclui o seu funcionamento em 

temperatura ambiente30,31.  

Atualmente, o processo de comercialização das DMFCs está mais avançado 

frente às demais DAFCs. Em grande parte, esse avanço se deve à estrutura do 

metanol (CH3OH) ser a mais simples entre os álcoois, o que elimina a necessidade de 

clivagem de ligações C-C, permitindo que sua oxidação completa até CO2 seja mais 

eficiente e menos complexa em termos de eletrocatalisadores e sistemas de reação4, 

e possuindo uma densidade energética teórica considerável de 4,8 kW h L-1 32.  

Além do metanol, o etanol (C2H6O) também se destaca como combustível nas 

FCs, uma vez que pode ser obtido a partir da biomassa, possuindo ampla 

disponibilidade no mercado, e apresenta uma densidade energética teórica de 6,4 kW 

h L-1. No entanto, propriedades como a volatilidade e inflamabilidade tanto do metanol 

quanto do etanol, somado à cinética lenta das suas reações, trazem desvantagens e 

limitações operacionais para seu emprego nas FCs. Além disso, a toxicidade do 

metanol também pode comprometer a segurança na manipulação e exposição a este 

combustível32,33.  

Sendo assim, o glicerol mostra-se como uma alternativa promissora, segura 

e sustentável para ser utilizado nas FCs, comparado ao metanol e etanol, já que é um 

álcool não volátil, não inflamável, não tóxico, apresenta origem renovável e seu preço 

na forma bruta é bastante acessível31,32,34,35.  

 

2.2  PRODUÇÃO E APLICAÇÃO DO GLICEROL  

 

O glicerol é um poliálcool com três grupos hidroxila, sendo comercialmente 

conhecido como glicerina. Sua principal obtenção ocorre através da reação de 

transesterificação de óleos vegetais e gorduras animais, representada na Figura 2. 

Essa reação é amplamente utilizada para a geração de biodiesel, da qual estima-se 

que a cada 100 kg de biodiesel produzidos são gerados 10 kg de glicerol bruto36,37.  

O Brasil é um dos principais produtores globais de biodiesel, cuja produção e 

uso de biocombustíveis é incentivada pela implementação da Política Nacional de 

Biocombustíveis (RenovaBio), de forma a valorizar os recursos energéticos7. 

Consequentemente, há uma produção significativa de glicerol anualmente, a qual já 
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supera sua demanda de mercado. Esse cenário pode representar um desafio para a 

sustentabilidade do processo de obtenção do biodiesel, exigindo o desenvolvimento 

de mais aplicações para o glicerol e o aumento sua valorização econômica9. 

 

Figura 2 – Reação de transesterificação de óleos e gorduras para obtenção 

de biodiesel e glicerol 

 

Fonte: Adaptado de Ben et al., 2022 37 

Com nomenclatura IUPAC 1,2,3-propanotriol, o glicerol já possui uma vasta 

aplicação nos setores de indústria como solvente para compostos aromatizantes, 

além de ser muito utilizado como umectante e aditivo em alimentos, produtos 

farmacêuticos e em cosméticos. Além das suas propriedades já mencionadas, esse 

álcool possui alta miscibilidade em meio aquoso, alta viscosidade e uma densidade 

de energia teórica de 6,26 kWh L-1 9,32,37.  

A busca pela ampliação da valorização e da exploração das propriedades do 

glicerol, acabaram trazendo destaque para as DGFCs. Nesses dispositivos, as 

reações de eletro-oxidação do glicerol permitem não apenas a geração de energia 

elétrica no ânodo dessas células, como também possibilita a formação de espécies 

intermediárias com grande importância comercial de maneira mais sustentável do que 

as rotas de produção tradicionais17.  

De acordo com Melle et al. 38, a oxidação completa do glicerol até CO2 em 

meio alcalino, que teoricamente ocorre no ânodo das DGFCs, pode ser representada 

pela equação 1. 

 

C3H8O3 + 14 OH-  3 CO2 + 11 H2O + 14 e-                                      (1)  

 

Segundo Antolini et al.17 e Simões et al.39, também há a possibilidade de ocorrer 

a oxidação completa do glicerol até íons carbonato (CO3
2-) em meio básico, conforme 

a equação 2. 
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C3H8O3 + 20 OH-  3 CO3
2- + 14 H2O + 14 e-      (2) 

 

Contudo, a complexidade estrutural do glicerol e a necessidade de clivagem 

de ligações C-C, acaba dificultando a ocorrência das reações descritas nas equações 

1 e 2 em condições ambientes. Como resultado, a oxidação parcial do glicerol e a 

formação de intermediários predominam os processos que ocorrem nas DGFCs17,31. 

As reações de oxidação do glicerol podem gerar inúmeros compostos com 

valores de mercado que podem superar o do próprio glicerol, como o gliceraldeído, 

dihidróxiacetona, ácido tartônico e ácido glicérico, que possuem aplicação 

principalmente farmacêutica8. A Figura 3 ilustra as possíveis espécies formadas 

através da oxidação parcial do glicerol40. 

 

Figura 3 – Possíveis intermediários formados a partir a eletro-oxidação do glicerol 

 

Fonte: Adaptado de Zhang et al., 202140 
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De acordo com Antolini17, as reações de eletro-oxidação de álcoois 

apresentam uma cinética mais rápida em meio alcalino do que em condições ácidas. 

Isso ocorre porque a primeira etapa de desprotonação do álcool é catalisada pela 

base, gerando alcóxidos, enquanto a segunda etapa da desprotonação depende da 

eficiência do eletrocatalisador utilizado17. 

Embora as FCs que utilizam álcoois como combustíveis já sejam 

comercializadas, as DGFCs ainda não estão bem estabelecidas no mercado, 

enfrentando muitos desafios e necessitando de muitos estudos adicionais. Melhorias 

na eficiência, durabilidade e redução de custos são necessárias para tornar as DGFCs 

competitivas e viáveis para ampla utilização. Dessa forma, a eficiência e o custo dos 

eletrocatalisadores das reações de eletro-oxidação do GLY desempenham um papel 

crucial no funcionamento e na comercialização dessa tecnologia. 

 

2.3    ELETROCATALISADORES DE NÍQUEL E SUAS PROPRIEDADES 

 

Os estudos com DGFCs em meio alcalino ganharam destaque recentemente, 

onde a maior parte destes estudos emprega eletrocatalisadores constituídos 

principalmente de metais nobres, como Pt, Pd e Au, por conta do melhor desempenho 

apresentado por estes materiais na eletrocatálise de álcoois41–43. A Tabela 1 

apresenta uma comparação de preços entre os principais precursores metálicos 

empregados na síntese de eletrocatalisadores17,44–47.  

Nos últimos anos, o desenvolvimento de eletrocatalisadores à base de níquel 

voltados para os processos de eletro-oxidação do glicerol têm ganhado maior 

visibilidade e relevância na literatura, destacando-se pelo seu custo-

benefício11,12,16,48,49. 

 

Tabela 1 – Comparação de preços de precursores metálicos, de acordo com o site 

da Sigma-Aldrich ao final do mês de junho/2024 

Precursor metálico Preço (R$) por grama (g) Pureza (%) 

Ni(Ac)2·4H2O 2,13 98,0 

Ni(Cl)2·6H2O 35,60 99,9 

H2PtCl6·xH2O 993,00 ≥ 99,9 

RhCl3 8.400,00 98 



25 

HAuCl4 439,50  99,9 

Na2PdCl4 941,00 ≥ 99,9 

Co(NO3)2·6H2O 53,80 ≥ 98  
Fonte: produzido pela autora 

Os metais não nobres, como o Ni, apresentam melhor desempenho em meios 

básicos. Em soluções alcalinas, o níquel metálico forma espontaneamente hidróxido 

de níquel (Ni(OH)2) em sua superfície, com Ni com carga 2+, que pode oxidar 

eletroquimicamente na presença de íons OH-, produzindo a espécie oxihidróxido de 

níquel (NiOOH), onde o níquel assume a carga 3+. O contato do Ni com o meio 

alcalino também pode formar óxido de níquel (NiO), que igualmente oxida para gerar 

NiOOH conforme as equações mostradas a seguir11,50,51.  

 

Ni + 2OH-  Ni(OH)2 + 2e-                   (3) 

Ni(OH)2 + OH-  NiOOH + H2O + e-       (4) 

Ni + 2OH-  NiO + H2O + 2e-        (5) 

NiO + OH-  NiOOH + e-         (6) 

 

A formação de Ni(OH)2 ou NiO é crucial para os processos catalíticos, uma vez 

que é a partir destes compostos que é formado o NiOOH, espécie eletroquimicamente 

ativa na oxidação de álcoois11,12,17. As espécies de Ni(OH)2 podem existir em duas 

estruturas cristalinas: α-Ni(OH)2 e β-Ni(OH)2, ambas com estruturas do tipo brucita, 

que consistem em lamelas empilhadas uma sobre as outras. Ao oxidarem, essas 

fases compõem os pares redox α-Ni(OH)2/γ-NiOOH e β-Ni(OH)2/β-NiOOH, conforme 

ilustrado na Figura 4 pelo Diagrama de Bode, que representa estas estruturas51,52. As 

espécies de oxihidróxido de níquel, por sua vez, podem reduzir e formar novamente o 

hidróxido de níquel, de acordo com a reação reversa exposta na equação 4. 
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Figura 4 – Representação do Diagrama de Bode para as fases do Ni(OH)2 e NiOOH 

 

Fonte: Adaptado de Doyle et al., 2013 51 

A estrutura α-Ni(OH)2 é a forma hidratada, possuindo moléculas de água ou 

ânions entre suas lamelas, o que aumenta sua distância interlamelar em comparação 

à fase β-Ni(OH)2. Além disso, a desorganização das lamelas da fase α possibilita uma 

maior área superficial e exposição de seus sítios ativos, conferindo uma atividade 

catalítica superior à da fase β, que possui uma estrutura mais cristalina. As espécies 

γ-NiOOH e β-NiOOH são similares, diferenciando-se basicamente pela distância entre 

suas lamelas, ocasionada pela presença de água e ânions intercalados nas lamelas 

no composto γ-NiOOH53,54. Apesar das potenciais características para aplicações 

eletroquímicas, a espécie α-Ni(OH)2 é instável e pode sofrer uma transformação 

irreversível para a fase β-Ni(OH)2 ao longo das ciclagens em meio alcalino. Essa 

modificação estrutural, chamada de envelhecimento, também pode alterar a resposta 

eletroquímica dos processos54. Ainda, a espécie β-NiOOH, ao sofrer uma sobrecarga 

quando exposto a potenciais muito altos, transforma-se na fase γ-NiOOH. 

A Figura 5 compara as respostas eletroquímicas das fases α e β-Ni(OH)2 em 

meio alcalino55,56. 
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Figura 5 – Perfil voltamétrico das fases α-Ni(OH)2 (linha pontilhada) e β- Ni(OH)2 

(linha contínua) 

 

Fonte: Adaptado de Aghazadeh et al., 201455  

Os processos dos pares redox α-Ni(OH)2/γ-NiOOH ocorrem em menores 

valores de potenciais anódicos (Ea) e catódicos (Ec), além de apresentarem uma 

menor diferença de potencial de pico (ΔEp) comparado ao par β-Ni(OH)2/β-NiOOH.  

Além disso, as correntes anódicas (ia) e catódicas (ic) são maiores para as fases α-

Ni(OH)2/γ-NiOOH. Isso se deve à maior capacidade de carga do par α-Ni(OH)2/γ-

NiOOH e as características estruturais dessas espécies 53,55,57. 

O aumento expressivo de corrente em aproximadamente 0,5 V, mostrado na 

Figura 5, é justificado pela ocorrência da reação de desprendimento de oxigênio 

(OER, do inglês oxygen evolution reaction), que é a oxidação dos íons OH-, resultando 

na produção de O2, conforme a equação 758. 

 

4OH-   O2 + 2H2O + 4e-          (7) 

 

A presença de NiOOH é essencial para ocorrência da eletro-oxidação do 

glicerol em meio alcalino, onde as reações entre as espécies de NiOOH e de glicerol 

podem seguir através de dois mecanismos de transferência de elétrons: direto e 

indireto12,14. No mecanismo de transferência de elétrons direta, representado na 

equação 8, as moléculas de glicerol se adsorvem na superfície do NiOOH, sofrem 
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oxidação e, em seguida, são dessorvidas para o meio, sem consumo de NiOOH. A 

presença de um pico catódico nos voltamogramas indica a ocorrência dessas reações, 

representando a regeneração da espécie Ni(OH)2
14. 

 

NiOOH + C3H8O3  NiOOH(C3H8O3)ads  NiOOH + subprodutos + H+ + e-  (8) 

 

No mecanismo de transferência de elétrons indireto, mais conhecido como 

mecanismo de Fleischmann59, o glicerol interage com as espécies de NiOOH, 

resultando na oxidação do glicerol para seus intermediários e na redução do NiOOH 

para Ni(OH)2 (equação 9). Essa reação pode resultar na remoção parcial ou completa 

do NiOOH da superfície do eletrodo, o que pode gerar uma corrente catódica de baixa 

intensidade ou até mesmo sua ausência, dependendo das condições 

experimentais12,17. 

 

NiOOH + C3H8O3  Ni(OH)2 + subprodutos       (9) 

 

No trabalho de Borsbomm-Hanson60, o autor estudou extensivamente as 

reações de eletro-oxidação do níquel e do glicerol em diferentes temperaturas, 

abordando sobre os diferentes mecanismos e a cinética envolvida nesses processos. 

A Figura 6 mostra um dos seus resultados obtidos durante o estudo eletroquímico de 

voltametria cíclica, utilizando níquel como eletrodo de trabalho (WE, do inglês work 

electrode) e uma solução de NaOH 0,2 mol L-1 na presença de glicerol 0,2 mol L-1.  

Como representado na Figura 6, os picos anódicos da varredura direta dos 

voltamogramas na presença de glicerol são atribuídos à formação de NiOOH, com a 

oxidação imediata das moléculas de glicerol nas proximidades, seguida do pico 

referente à oxidação do glicerol. Na varredura reversa, pode haver um pico associado 

à oxidação das espécies intermediárias formadas durante a varredura direta, assim 

como a presença diminuída ou ausência do pico catódico, referente à redução do 

NiOOH a Ni(OH)2
11,12,60.  
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Figura 6 – Voltamograma cíclico da oxidação de glicerol 0,2 mol L-1 em 

NaOH 0,2 mol L-1  apresentado na tese de Borsbomm-Hanson60. O círculo azul 

representa a formação de NiOOH, o círculo vermelho indica a oxidação do GLY e o 

círculo verde representa a redução de NiOOH 

 

Fonte: Adaptado de Borsboom-Hanson, 202160 

Conforme Simpson et al.61, as espécies de NiOOH também podem atuar como 

catalisadores nas reações de desprendimento de oxigênio, conforme apresentado nas 

equações 10 e 11. A reação global desses processos resulta na equação 7. 

 

NiOOH + OH- ↔ NiOO- + H2O                  (10) 

NiOO - + 3OH - ↔ NiOOH + H2O + O2 + 4e -                                                            (11) 

 

Dependendo da concentração de glicerol na solução, a OER pode ser 

negligenciada ou ocorrer em potenciais mais positivos. Isso ocorre devido à maior 

afinidade das moléculas de glicerol pelas espécies de NiOOH na superfície do 

eletrodo, em comparação com os íons hidroxila do meio. Essa interação faz com que 

a reação da equação 7 ocorra em maiores valores de potencial, comparado à ausência 

de glicerol14,16,61. Além disso, o valor de pKa do glicerol, igual a 14,15, indica que em 

soluções com pH próximos a 14,0, os íons hidroxila podem promover a desprotonação 

de parte das moléculas de GLY (equação 12). Essa desprotonação pode gerar íons 

glicerolato (GLY-), contribuindo para o consumo das espécies OH-61. 
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C3H8O3 + OH-  ↔  C3H7O3
- + H2O                                   (12) 

 

A equação 12 também representa que a primeira etapa de desprotonação do 

álcool em meio alcalino é catalisada pela base, enquanto a segunda etapa depende 

do eletrocatalisador utilizado17. 

Os autores Houache et al.49 e Oliveira et al.13, observaram que o potencial de 

início da oxidação do glicerol é próximo ao potencial de formação de NiOOH, 

reforçando relatos da literatura de que essa espécie é a eletroquimicamente ativa na 

eletro-oxidação de álcoois e outras moléculas orgânicas. Assim, uma vez que há 

NiOOH na superfície do eletrodo, um dos mecanismos das equações 8 ou 9 procede, 

resultando na oxidação do glicerol. A Figura 7 ilustra os resultados dos autores Oliveira 

et. al, onde empregaram o GCE modificado com um material de Ni suportado em 

carbono Vulcan XC-72, na oxidação de 0,1 mol L-1 de glicerol em NaOH 0,1 mol L-1. 

Estes voltamogramas foram expressos em função da densidade de corrente, 

calculada pela razão entre corrente e a quantidade de metal presente sobre o eletrodo. 

As reações de eletro-oxidação do glicerol nas Figuras 6 e 7 apresentaram 

diferentes perfis voltamétricos. Esse comportamento possivelmente está relacionado 

às reações seguirem predominantemente o mecanismo de transferência direto de 

elétrons na Figura 6, enquanto seguem o mecanismo de transferência indireto de 

elétrons na Figura 7. Um indicativo desse comportamento é a ausência de um pico 

catódico na solução contendo GLY no resultado dos autores Oliveira et al.13. 

 

Figura 7 – Perfil voltamétrico da utilização de carbono Vulcan XC-72 contendo níquel 

em solução de NaOH 0,1 mol L-1 na ausência de glicerol (linha preta) e na presença 

de glicerol 0,1 mol L-1 (linha vermelha) 

  

Fonte: Oliveira et al., 201513 

https://doi.org/10.1016/j.jcat.2021.10.010%20e%20Oliveira%20etal.
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Para aprimorar a resposta eletroquímica das espécies de Ni na eletro-oxidação 

do glicerol, suportes catalíticos podem ser empregados. Esses suportes aumentam a 

condutividade elétrica e a área superficial dos materiais, melhorando a distribuição 

dos catalisadores e contribuindo para uma maior eficiência e estabilidade do processo 

eletroquímico. 

 

2.4  GRAFENO COMO SUPORTE CATALÍTICO 

 

De acordo com Mahyari e Shaabani 62, um material é considerado um bom 

suporte catalítico quando apresenta uma alta área superficial, interage efetivamente 

com os catalisadores para garantir a sua ancoragem, levando a uma boa dispersão 

sobre a sua estrutura. Além disso, deve demonstrar estabilidade química nas 

condições de trabalho para manter a estrutura do catalisador estável 62. Portanto, a 

ampla utilização de materiais carbonáceos em escala nanométrica como suportes 

catalíticos para o preparo de catalisadores heterogêneos pode ser atribuída à 

presença dessas características nesses materiais18. 

Dentre os materiais carbonáceos, destaca-se o grafeno, atualmente 

considerado o nanomaterial mais forte e fino do mundo. O grafeno pode apresentar 

uma espessura de aproximadamente 0,34 nm, com um comprimento de ligação C-C 

de 0,142 nm e uma área superficial que pode alcançar até 2600 m² g-1 18,63. 

Estruturalmente, o grafeno é um material bidimensional, constituído de átomos 

de carbono organizados em um arranjo hexagonal, com hibridização sp2 e ligações 

duplas conjugadas63. A ressonância e deslocalização de elétrons nos anéis de 

benzeno conferem uma elevada estabilidade estrutural ao grafeno, tornando sua 

superfície relativamente inerte. No entanto, as extremidades das folhas de grafeno 

podem apresentar uma maior reatividade química64,65. Além das extremidades, o 

grafeno pode apresentar defeitos estruturais, causados principalmente pelo método 

de síntese utilizado para seu preparo, que também servem como pontos de 

reatividade. Esses defeitos podem estar relacionados à vacância de átomos de 

carbono sp2, com uma maior presença de carbonos sp3 64. A presença de pontos de 

reatividade na superfície do grafeno permite a inserção de heteroátomos ou grupos 

funcionais, agregando ou modificando as propriedades do material, possibilitando uma 

melhor interação com partículas metálicas e resultando em uma ancoragem mais 

distribuída e efetiva18. 
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A funcionalização do grafeno com oxigênio geralmente leva à inserção de 

grupos funcionais hidroxila (-OH), epóxi (-C-O-C), carbonila (-C=O) e carboxila (-

COOH). A geração destes grupos altera a hibridização dos carbonos de sp² para sp³ 

(com exceção da carbonila), modificando a conjugação das ligações duplas destes 

carbonos e aumentando os defeitos na estrutura do grafeno63. A Figura 8 ilustra uma 

folha de grafeno e uma possível estrutura do óxido de grafeno, onde é possível 

observar o aumento de defeitos gerados pela inserção do oxigênio na estrutura do 

material. Segundo a literatura, estes grupos oxigenados podem agir como locais de 

ancoragem e crescimento de nanopartículas metálicas, devido à maior interação do 

Ni com o oxigênio comparado ao carbono19,66,67.  

 

Figura 8 – Representação da estrutura do grafeno (A) e de uma estrutura alternativa 

para o óxido de grafeno (B) 

 

Fonte: produzido pela autora 

O trabalho dos autores Zhou et al. 66 procurou compreender melhor a interação 

entre o óxido de níquel e óxido de grafeno através da preparação de seus compósitos. 

De acordo com esta pesquisa, a ancoragem do Ni sobre o grafeno funcionalizado com 

oxigênio ocorre por meio de ligações de C-O-Ni, chamadas de pontes de oxigênio. 

Segundo esses estudos, quanto maior o percentual de oxigênio presente, maior é a 

interação interfacial por meio dessas ligações, sendo elas responsáveis pelos efeitos 

sinérgicos do material66. 
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Além da inserção de grupos oxigenados ou de átomos de oxigênio, a 

funcionalização do grafeno e óxido de grafeno com grupos nitrogenados ou sua 

dopagem com nitrogênio também é bastante explorada na literatura68–70. A 

incorporação de nitrogênio na estrutura do grafeno pode resultar na formação de três 

tipos de ligações entre o carbono e o nitrogênio, podendo ser classificadas como 

grafítica, piridínica e pirrólica71, conforme esquematizado na Figura 9. Ao utilizar óxido 

de grafeno como precursor, alguns grupos funcionais de oxigênio ainda podem 

permanecer no grafeno após a inserção de nitrogênio em sua estrutura72. 

 

Figura 9 – Representação do grafeno com a presença de espécie oxigenadas e 

nitrogenadas na sua estrutura 

 

Fonte: produzido pela autora 

Shabnam et al.20 e Zhang et al.73 afirmam que a presença de espécies de 

nitrogênio pode aumentar a condutividade eletrônica do suporte, além de permitir uma 

interação mais forte com metais, incluindo nanopartículas de Ni, prevenindo a sua 

aglomeração e garantindo uma boa dispersão sobre a superfície do grafeno.  

Nos estudos realizados por Shabnam et al.20, os autores investigaram e 

compararam a atividade eletrocatalítica de níquel suportado em grafeno e em grafeno 

dopado com nitrogênio, nas reações de eletro-oxidação de etanol, glicose e glicerol 

em meio alcalino. Os resultados confirmaram que o eletrocatalisador de Ni suportado 
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em grafeno dopado com nitrogênio apresentou maior atividade eletrocatalítica, 

evidenciada por maiores densidades de corrente nas reações de eletro-oxidação. 

Segundo os pesquisadores, a dopagem com nitrogênio aumentou a condutividade 

elétrica e a quantidade de defeitos na estrutura do grafeno, o que resultou em uma 

melhor resposta eletroquímica e uma ancoragem mais eficaz das nanopartículas de 

níquel, em comparação com o material não dopado20.   

 

2.5  MÉTODO POLIOL E A OBTENÇÃO DE COMPÓSITOS 

 

O emprego de nanomateriais vêm sendo cada vez mais explorados em 

variadas aplicações, principalmente voltadas para as células a combustível 10,74–76. A 

redução do tamanho dos eletrocatalisadores resulta em um aumento da área 

superficial, possibilitando uma maior exposição dos seus sítios ativos e, 

consequentemente,  melhorando o desempenho eletroquímico em comparação ao 

uso de materiais em microescala75. Além disso, os nanomateriais apresentam 

propriedades físico-químicas diferentes do que um mesmo material em dimensões 

macroscópicas77. 

Dentro os diferentes métodos para obtenção de eletrocatalisadores de níquel 

suportado em grafeno, uma metodologia que se destaca pela sua simplicidade, 

eficiência e baixo custo é o método poliol. Neste método, um poliálcool é utilizado 

como solvente e agente passivante, podendo também atuar como agente redutor. 

Essa metodologia é amplamente utilizada na síntese de nanopartículas metálicas 

voltadas para aplicações em catálise, sensores e dispositivos eletrônicos, uma vez 

que é capaz de produzir partículas de tamanhos e formatos controláveis. A escolha 

da temperatura de trabalho é fundamental para a obtenção das espécies desejadas. 

A alta temperatura de ebulição dos poliálcoois permite a realização de reações em 

faixas de temperaturas mais elevadas, o que pode resultar em uma boa cristalinidade 

dos produtos formados78.  

Na síntese de partículas de Ni utilizando esta metodologia, geralmente 

emprega-se o etilenoglicol (EG) como poliálcool, e acetato de níquel (Ni(CH3COO)2) 

como precursor metálico. Nessas reações, o controle da temperatura é extremamente 

importante para a obtenção de níquel metálico ou hidróxido de níquel. Além da 

obtenção dessas espécies, também é possível realizar a sua deposição sobre o 
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suporte catalítico, como o grafeno, de maneira simultânea durante esses processos, 

afetando drasticamente as características das nanopartículas metálicas54,78. 

De acordo com os autores Neiva et al.54, o uso de temperaturas próximas ao 

valor da temperatura de ebulição do EG (198 °C) pode levar à formação de aldeído, 

e, consequentemente, reduzir o Ni2+ a Ni0. Sob essas condições, obtém-se 

preferencialmente níquel metálico, conforme as equações 13 e 14. 

 

2HOCH2CH2OH(l)   2CH3CHO(aq) + H2O(l)               (13) 

2CH3CHO(aq) + M2+(aq) + 2H2O(l) C4H6O2(aq) + M0(s) + 2H3O+(aq)      (14) 

 

Porém, ao trabalhar em temperaturas um pouco menores do ponto de ebulição 

do EG, o poliálcool pode produzir íons alcóxidos ao reagir com íons acetato 

proveniente do precursor metálico. Os íons acetato, por sua vez, podem interagir com 

a água de hidratação presente no próprio precursor e gerar íons hidroxila (OH-) no 

meio. Uma vez juntos em solução, as espécies OH- e Ni2+ reagem formando o 

hidróxido de níquel. Essas reações estão expressas nas equações 15 a 1754. 

 

HOCH2CH2OH (l)  + CH3COO- (aq) ↔ HOCH2CH2O-
 (aq) + CH3COOH (aq)          (15) 

CH3COO-(aq)  + H2O(l) ↔ CH3COOH(aq) + OH-(aq)                                       (16) 

Ni2+(aq) + 2OH-(aq)  Ni(OH)2(s)                                         (17) 



36 

3. OBJETIVOS  

 

3.1  OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver eletrocatalisadores de níquel suportado em grafeno 

funcionalizado e avaliar a sua eficiência eletroquímica na eletro-oxidação do glicerol, 

visando a aplicação em células a combustível. 

 

3.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

●   Modificar a estrutura do grafeno comercial através da inserção de grupos 
oxigenados e nitrogenados; 
 
●   Empregar o método poliol, utilizando etilenoglicol como agente passivante e 
redutor, para deposição do níquel sobre os diferentes tipos de grafeno funcionalizado;  
 

● Avaliar o impacto dos grupos oxigenados e nitrogenados na estrutura dos 
suportes catalíticos na formação de espécies e deposição de níquel na superfície dos 
materiais; 
 
● Aplicar diferentes técnicas de caracterização para analisar a composição 
química, propriedades físicas e morfologia dos materiais sintetizados; 
 
● Estudar o comportamento eletroquímico dos catalisadores em meio alcalino na 
presença de glicerol, empregando voltametria cíclica; 
 

● Analisar a influência da concentração de glicerol no eletrólito;  
 
● Investigar o efeito do envelhecimento das dispersões utilizadas no preparo dos 
eletrodos de trabalho na performance eletroquímica dos catalisadores; 
 
● Avaliar a estabilidade das respostas de corrente dos catalisadores de níquel 
mediante repetidas ciclagens na voltametria cíclica e medidas de cronoamperometria.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1  REAGENTES E EQUIPAMENTOS  

 

O grafeno comercial (Gr) utilizado como suporte foi fornecido pela empresa 

2DM. Conforme a ficha técnica, o grafeno foi produzido através do processo top-down 

que consiste da esfoliação da grafite ou óxido de grafite até a obtenção de folhas de 

grafeno79. O grafeno possui área específica média de 137,3 m2 g-1, tamanho lateral 

médio de 1 μm e 98% de pureza.  

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram ácido nítrico (HNO3, Analyticals, 

65%), nitrato de amônio (NH4NO3, Quimex, 95%), etanol (CH3CH2OH, Quimidrol, 99,5 

°GL), acetato de níquel tetrahidratado (Ni(OCOCH3)2·4H2O, Aldrich, 98%), tratado 

termicamente a 150 °C por 6 h em estufa a vácuo, acetona  (Quimidrol, 99,5%), 

etilenoglicol (Vetec, 99,5 %), hidróxido de potássio (KOH, Fmaia, Neon e êxodo, todos 

com 85% de pureza) e glicerol (C3H8O3, Sigma Aldrich, 99,5% e Neon, 99,7%), 

isopropanol (Quimidrol) e solução Nafion TM 117 (Aldrich). 

 Os equipamentos empregados foram chapa de aquecimento com agitação 

(IKA C-MAG HS 7), banho de ultrassom (Ultronique, modelo Q3.0 / 37A, frequência 

37 kHz), forno horizontal, centrífuga (Daiki), estufa (FANEM), potenciostatos 

EmStatBlue3, EmStat4s e PalmSens4, conforme sua disponibilidade, controlados 

pelo software PSTrace versões 5.7 e 5.9. Para o polimento do eletrodo de carbono 

vítreo (GCE), foram utilizadas suspensões de Al2O3 de 1,0 e 0,3 μm (Mícron Scientific) 

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

 

4.2  PREPARO DOS SUPORTES CATALÍTICOS 

 

Os suportes catalíticos utilizados nesse trabalho foram grafeno comercial, 

óxido de grafeno preparado pelo tratamento com ácido nítrico (GON) e óxido de 

grafeno funcionalizado com nitrogênio (N-GON). 

Para a obtenção do GON, foi realizada a funcionalização do Gr com oxigênio 

(Figura 10) seguindo uma adaptação das metodologias descritas por Lalire et al.80 e 

Araújo et. al.81. Esse tratamento é descrito como um processo de oxidação suave, 

sem alterações estruturais muito significativas. O procedimento consistiu na dispersão 
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de 1 g de Gr em 50 mL de uma solução de HNO3 5,0 mol L-1, utilizando banho de 

ultrassom por 1 h. Em seguida, a dispersão foi aquecida a 110 °C, sendo mantida sob 

agitação por 6 h. Após resfriamento, o material foi lavado com água ultrapura por meio 

de centrifugação, até atingir o pH neutro. O material foi seco em estufa a 70 °C por 12 

h. 

 

Figura 10 – Representação esquemática do procedimento de oxidação do grafeno 

comercial (GON) 

  

Fonte: produzido pela autora 

A funcionalização do GON com nitrogênio (N-GON), representada na Figura 

11, foi realizada seguindo uma metodologia modificada descrita por Sun et al.82. A 

proporção mássica de 1:1 GON e NH4NO3 foi macerada até que a mistura dos sólidos 

apresentasse uniformidade. Em seguida, foram adicionados 25 mL de etanol, e a 

mistura foi submetida a agitação magnética por 1 h. O solvente foi evaporado a 50 °C, 

sob agitação constante. O material remanescente foi seco e calcinado a 350 °C com 

uma taxa de aquecimento de 5 °C min-1 por 1 h, utilizando um fluxo de N2 de 40 mL 

min-1. Após, o material foi centrifugado e lavado com etanol e água ultrapura. O 

material foi seco em estufa a 60 °C por 12 h. 
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Figura 11 – Representação esquemática do procedimento de nitrogenação do GON 

(N-GON) 

 

Fonte: produzido pela autora 

 

4.3  SÍNTESE DOS ELETROCATALISADORES DE NÍQUEL  

 

A síntese dos eletrocatalisadores de níquel foi conduzida utilizando o método 

poliol, seguindo o procedimento experimental descrito por Neiva e Zarbin83, conforme 

o esquema da Figura 12. A proporção mássica teórica de níquel nos materiais 

sintetizados foi de 10% do metal em relação ao suporte catalítico. Ao todo, foram 

preparados três eletrocatalisadores: Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON. 

Figura 12 – Representação esquemática da síntese dos eletrocatalisadores de Ni 

  

Fonte: produzido pela autora 

A síntese desses materiais consistiu na dispersão de 50 mg do suporte 

catalítico de interesse em 100 mL de etilenoglicol (EG), utilizando banho de ultrassom 

por 1 h. Em seguida, foi adicionado o precursor metálico acetato de níquel, e a mistura 

foi aquecida a 180 °C por 2 h sob constante agitação. Após o resfriamento, 50 mL de 

acetona foram adicionados ao sistema para auxiliar na precipitação do material, e 
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deixou-se em repouso por 12 h. O material foi então lavado por centrifugação 

utilizando acetona e água ultrapura. Os materiais resultantes foram secos em estufa 

a 70 °C por 12 h.   

 

4.4  CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

Para obter informações acerca das propriedades dos suportes catalíticos e dos 

eletrocatalisadores de níquel, foram empregadas as seguintes técnicas de 

caracterização: difração de raios X (XRD), análise termogravimétrica (TGA), 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

espectroscopia de absorção atômica (AAS), microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM) e microscopia eletrônica de varredura (SEM). 

A análise de XRD foi realizada no Laboratório de Cristalografia da Central de 

Análises, do Departamento de Química da UFSC, a fim de identificar as fases 

cristalinas dos materiais estudados. Utilizou-se um difratômetro Bruker, modelo D2 

PHASER, com fonte de radiação de Cu Kα (λ = 1,54184 Å) e detector LYNXEYE. Os 

difratogramas foram obtidos em uma faixa de ângulo 2θ de 5 a 60° para os suportes, 

e de 5 a 50° para os eletrocatalisadores, com incremento de 0,06° e tempo de 1 s por 

passo.  

Para estimar a distância entre as camadas de grafeno (espaçamento d), 

utilizou-se a Lei de Bragg, expressa pela equação (18) 80,84–87: 

 

n.λ = 2.d.senθ                                      (18) 

 

  Nessa equação, n é o número de ordem da difração e representa um número 

inteiro (n=1,2,3,...). Geralmente, assume-se que n = 1, pois isso corresponde à 

difração de primeira ordem, que é a mais intensa e mais facilmente observada85. λ é 

o comprimento de onda da radiação incidente. No equipamento utilizado, a fonte é a 

radiação de Cu Kα, com um valor de λ igual a 1,54184 Å. A letra d representa o espaço 

interplanar responsável pela difração. θ é o ângulo de incidência dos raios X em 

relação à superfície da amostra87. 

A análise termogravimétrica foi empregada para investigar a degradação 

térmica das amostras e avaliar a influência da funcionalização e da inserção do metal 

na estrutura dos materiais. As medidas foram realizadas em um analisador 
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termogravimétrico Shimadzu TGA–50, localizado no Laboratório de Análises Térmicas 

da Central de Análises, do Departamento de Química da UFSC. As amostras foram 

aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 

°C min-1, em atmosfera de ar sintético (20% O2 e 80% N2). 

Para identificar os grupos funcionais presentes nos materiais, foi utilizada a 

técnica de FTIR. As análises foram efetuadas na Central de Análises do Departamento 

de Química, em um equipamento da marca Bruker Optics (modelo Alpha), gerenciado 

pelo software Mentor. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas, usando 

brometo de potássio (KBr). 

A técnica de AAS foi empregada para quantificar o percentual de níquel nos 

eletrocatalisadores. As análises foram realizadas no Laboratório de Espectrometria 

Atômica e de Massa e Laboratório de Análise de Resíduos (LEMA/LARES), do 

Departamento de Química da UFSC. Para isso utilizou-se um espectrômetro 

ContrAAS700, com forno de grafite. As amostras foram preparadas com 2,0 mg de 

Ni/Gr, 5,1 mg de Ni/GON e 4,7 mg de Ni/N-GON, adicionados a uma mistura de ácidos 

bidestilados composta por 700 μL de HNO3 (65%), 300 μL de H2SO4 (96%), 600 μL 

de HCl (70%) e 400 μL de água destilada. As suspensões foram deixadas em repouso 

por vários dias antes das análises para garantir uma eficiente dissolução das 

amostras.  

As análises morfológicas dos materiais foram realizadas utilizando SEM e TEM. 

As micrografias foram conduzidas utilizando os microscópios eletrônicos JEOL JSM - 

6390 LV para SEM, operando a 15 kV com uma altura de trabalho de 15 mm, e JEM-

1011 para TEM, operando a 80 kV. Ambas as análises foram realizadas no Laboratório 

Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC.  

Para a preparação das amostras de SEM, os materiais em pó foram 

depositados sobre uma fita de cobre dupla face (Electron Microscopy Sciences) e 

fixados a um suporte de alumínio com 1 cm de altura, sendo realizado o recobrimento 

com Au. Para TEM, uma pequena quantidade do material foi dispersa em 300 μL de 

isopropanol utilizando banho de ultrassom por 5 min. Duas gotas dessa dispersão 

foram depositadas sobre uma grade de cobre (300 mesh) recoberta com um fino filme 

de carbono (Electron Microscopy Sciences, CF300-CU-UL) e deixadas secar a 

temperatura ambiente. Para estimar o tamanho médio das nanopartículas e elaborar 

um histograma das imagens obtidas por TEM, foram medidas cerca de 380 

nanopartículas utilizando o software ImageJ. 
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4.5  CARACTERIZAÇÕES ELETROQUÍMICAS 

 

Para as medidas eletroquímicas, foi utilizada uma célula composta por três 

eletrodos (Figura 13) constituída por um fio de platina (Pt) como contra eletrodo (CE, 

do inglês counter electrode), um eletrodo de referência de Ag/AgCl/KCl (sat) e um 

eletrodo de carbono vítreo (GCE, do inglês glassy carbon electrode) com diâmetro de 

4 mm e área geométrica de 0,126 cm2 como eletrodo de trabalho. 

 

Figura 13 – Imagem fotográfica da célula de três eletrodos utilizada nas medidas 

eletroquímicas 

 
Fonte: produzido pela autora 

Os estudos do desempenho eletrocatalítico dos materiais sintetizados foram 

conduzidos em meio básico utilizando um GCE com a superfície modificada através 

do método drop-casting, que consistiu na deposição de 5 μL de uma dispersão 

contendo os eletrocatalisadores de interesse (Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON). Após a 

deposição, o eletrodo foi seco em estufa a 60 °C antes de cada medida, garantindo a 

formação de um filme sobre o WE. Cada dispersão foi preparada com 1 mg do material 

em estudo, 750 μL de água destilada, 240 μL de isopropanol e 10 μL de uma solução 

de Nafion, utilizado para obtenção de um filme homogêneo. A dispersão foi feita em 

banho de ultrassom por 30 min, resultando em uma concentração final do catalisador 

de 1 mg mL-1. Antes das deposições, o GCE foi limpo mecanicamente com tecidos de 

polimento, utilizando suspensões de Al2O3 de 1,0 e 0,3 μm para remoção de possíveis 

impurezas presentes na superfície do eletrodo. Para assegurar a limpeza final do 

GCE, o eletrodo foi submetido ao banho de ultrassom por 5 min mergulhado em uma 

solução contendo 5 mL de água e 5 mL de etanol.  
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As medidas de voltametria cíclica foram realizadas empregando um 

potenciostato, sob as seguintes condições experimentais: tempo de equilíbrio (teq) de 

5 s, velocidade de varredura de 0,1 V s-1 e um incremento de potencial (Estep) de 

0,0002 V. O volume de eletrólito inserido na célula eletroquímica foi de 30 mL. Antes 

de cada análise, as soluções foram purgadas por 10 min com N2 para remoção do 

oxigênio dissolvido no meio. 

A eletro-oxidação do glicerol na presença dos eletrocatalisadores foi estudada 

em uma faixa de potencial de 0,0 a 0,9 V durante 100 ciclos voltamétricos. Antes de 

cada reação, os sítios ativos de Ni na superfície dos eletrocatalisadores foram 

eletroquimicamente ativados pela aplicação de 50 ciclos em uma faixa de potencial 

de 0,0 a 0,6 V, utilizando uma solução de KOH 1,0 mol L-1 como eletrólito.  

Para avaliar a influência da concentração de glicerol na resposta 

eletroquímica dos materiais, a concentração do eletrólito foi mantida constante em 1,0 

mol L-1, variando-se a concentração do álcool (0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol L-1). 

Esse estudo também teve como objetivo otimizar a concentração do glicerol para as 

demais medidas eletroquímicas. Um eletrodo foi preparado e ativado para cada 

concentração. 

A estabilidade da resposta eletroquímica do GCE modificado com os 

eletrocatalisadores foi avaliada aplicando 500 ciclos de CV, observando-se a variação 

da corrente ao longo do tempo frente às condições de teste. Adicionalmente, foram 

conduzidos estudos de cronoamperometria para monitorar a resposta do eletrodo sob 

potencial de oxidação fixo durante a eletro-oxidação do glicerol. Cada análise foi 

realizada ao longo de 3600 s, registrando a corrente a intervalos (tinterv) de 1 s.   

Também foi realizado um estudo para avaliar o envelhecimento das 

dispersões contendo os eletrocatalisadores ao longo do tempo. Compararam-se os 

voltamogramas obtidos imediatamente após o preparo da dispersão (dia 0), com 

aqueles obtidos após 16 e 26 dias de preparo, sob as mesmas condições 

experimentais. Essa abordagem permitiu investigar possíveis alterações estruturais e 

composicionais nos materiais catalíticos devido ao contato prolongado com os 

solventes de dispersão, que poderiam influenciar no desempenho dos catalisadores 

nas reações de eletro-oxidação do glicerol. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1  CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS 

 

5.1.1  Difração de raios X (XRD) 

 

Na Figura 14 estão apresentados os difratogramas obtidos para os suportes 

catalíticos. A presença do pico em 2θ igual a 26,5° em todos os materiais, é 

correspondente ao plano de difração (002) do carbono, com um espaçamento entre 

camadas d002 de 3,36 Å.  Esse valor foi calculado utilizando a Lei de Bragg, 

representada pela equação (18). Nos resultados de XRD do trabalho de Lalire et al.80, 

os autores obtiveram um pico em 2θ igual a 26,4° para suas amostras de grafite, 

grafeno e de óxido de grafeno preparado utilizando ácido nítrico, e também utilizaram 

a Lei de Bragg para calcular o espaçamento d das suas amostras. O valor calculado 

foi igual a 3,37 Å para estes materiais, utilizando uma fonte de radiação Cu Kα de λ = 

1,542 Å, sendo semelhante ao valor do espaçamento d002 obtido para as amostras 

deste trabalho. 

 

Figura 14 – Difratogramas dos suportes catalíticos Gr (linha preta), GON (linha azul), 

e N-GON (linha rosa) 

 
Fonte: produzido pela autora 
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Conforme pode ser observado nos difratogramas, não houve alteração na 

posição dos picos após os processos de funcionalização com grupos oxigenados e 

nitrogenados. Isso indica que o tratamento ácido realizado não resultou em mudanças 

estruturais significativas, como a intercalação de grupos oxigenados entre as 

camadas. De acordo com resultados de XRD apresentados na literatura80,86,88–90, que 

utilizaram o método de Hummers para a oxidação do grafeno, essa intercalação teria 

ocasionado o deslocamento do pico 2θ de 26,5° para próximo de 11,0°, o que não foi 

observado nesse estudo.  

Outros picos de menor intensidade obtidos em 42,6°, 44,2° e 54,5° 

correspondem aos planos cristalinos do carbono (100), (101) e (004), 

respectivamente86,91.  

Segundo Losic et al.84, devido à semelhança das posições dos picos entre 

grafeno e grafite, a técnica de XRD por si só não é suficiente para distinguir 

satisfatoriamente entre esses materiais. Portanto, a caracterização deve ser 

complementada com análise termogravimétrica (TGA) para obter informações mais 

detalhadas e confiáveis.  

Os difratogramas obtidos para as amostras dos suportes de grafeno após a 

inserção do Ni estão apresentados na Figura 15.  

 

Figura 15 – Difratogramas dos eletrocatalisadores Ni/Gr (linha violeta), Ni/GON (linha 

verde) e Ni/N-GON (linha laranja) 

 
Fonte: produzido pela autora 
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É possível verificar que esses materiais exibiram similaridade com as análises 

de XRD dos suportes. No entanto, para todas as amostras, observa-se um pico de 

baixa intensidade em 2θ igual a 10,3°, que pode ser atribuído ao plano cristalino (003) 

do Ni(OH)2, sugerindo a presença da espécie α-Ni(OH)2, conhecida por sua estrutura 

desordenada e morfologia em formato esférico54 e de flores92–95. Contudo, para uma 

confirmação definitiva da presença desta espécie seria necessário observar outros 

picos característicos em aproximadamente 34 e 61° 96,97. 

A ausência de um pico intenso e bem definido em 44°, associado ao níquel 

metálico98–100, sugere que o método poliol possivelmente favoreceu a formação 

preferencial de Ni(OH)2 sobre os suportes catalíticos54.  

A baixa intensidade e definição dos picos relacionados ao Ni também podem 

ser atribuídos à presença de partículas de tamanho nanométrico, o que pode resultar 

no alargamento dos picos101. Somada à essa justificativa, em relação ao perfil dos 

picos presentes nos difratogramas, está a possibilidade de haver um baixo percentual 

de Ni nas amostras, cuja presença poderia ter sido insuficiente para uma detecção 

satisfatória do equipamento. 

 

5.1.2    Análises termogravimétricas (TGA)  

 

Os resultados das análises de TGA e as derivadas termogravimétricas (DTG) 

das amostras de Gr, GON e N-GON estão ilustradas na Figura 16. Nas curvas de TGA 

(Figura 16 A), a perda de massa na região entre 400 e 900 °C ocorre devido à 

combustão do carbono, principal constituinte da estrutura do grafeno102. As curvas de 

DTG (Figura 16 B), indicam a temperatura de máxima taxa de decomposição de 

massa (Tmáx) para cada amostra, sendo um importante parâmetro para auxiliar na 

comparação entre as propriedades térmicas e estruturais dos materiais84,102. 

Os resultados mostraram que as amostras de grafeno comercial e 

funcionalizado apresentaram diferentes valores de Tmáx, evidenciando que estes 

materiais possuem estabilidades térmicas distintas. Os termogramas confirmam que 

os processos de funcionalização modificaram a estrutura do grafeno. 

 

 

 

https://doi.org/10.3390/cryst14030203
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Figura 16 – (A) Curvas de TGA das amostras: Gr (linha preta), GON (linha   azul) e 

N-GON (linha rosa): (B) Curvas de DTG dos respectivos materiais 

 
Fonte: produzido pela autora 

Para facilitar a comparação das proporções de perda de massa das amostras 

em cada faixa de temperatura, os dados obtidos a partir da Figura 16 são 

apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2 – Porcentagem de perdas de massa dos suportes catalíticos conforme a 

variação de temperatura durante as análises de TGA 

Suportes < 100 °C 100 – 360 °C 360 – 900 °C Tmáx 

Gr 2,08% 7,45% 88,68% 607 °C 

GON 0,24% 5,02% 94,74% 758 °C 

N-GON 0,08% 1,15% 98,77% 728 °C 

Fonte: elaborado pela autora 

Conforme exposto na Tabela 2, em temperaturas abaixo de 100 °C, o Gr 

apresentou uma pequena perda de massa, de aproximadamente 2%, possivelmente 

associada à evaporação de água ou outros solventes utilizados durante a produção 

do material comercial102,103. Já entre 100 e 360 °C, houve uma degradação de 7,45% 

de sua massa total. Nessa região, a redução de massa pode ser atribuída à possível 

existência de grupos oxigenados remanescentes dos processos de obtenção deste 

material102,103 e também ser um indício da presença de carbono amorfo na amostra, o 

qual possui uma temperatura de decomposição em torno de 350 °C103–105. A massa 
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residual de 1,79% obtida ao final da análise é consistente com o valor indicado na 

ficha de informações do grafeno comercial, que informa um teor de 98% de pureza. 

A amostra de GON apresentou uma perda de massa de apenas 5,0% na 

região referente à decomposição de grupos oxigenados presentes na estrutura. Esse 

valor indica um baixo grau de oxidação do material, o que está em concordância com 

os resultados de XRD das amostras e com a proposta da metodologia utilizada80,81. 

 O Gr apresentou um valor de Tmáx igual a 607 °C, enquanto a Tmáx do GON 

foi igual a 758 °C.  Esses valores podem ser justificados pela presença de impurezas 

no grafeno comercial, possivelmente de natureza metálica, que catalisam o processo 

de combustão do carbono e levam à sua decomposição em temperaturas mais 

baixas106. Essa justificativa é reforçada pela massa residual da amostra de GON ser 

praticamente zero, indicando que o tratamento ácido removeu as espécies 

indesejadas e resultou no aumento da estabilidade térmica da estrutura. 

A baixa perda de massa da amostra de N-GON até a temperatura de 360 °C, 

pode ser justificada pela realização do tratamento térmico a 350 °C durante o processo 

de funcionalização. O valor do parâmetro Tmáx do N-GON foi igual a 728 °C, mostrando 

que houve uma diminuição da estabilidade térmica do material em comparação ao 

GON, como resultado da inserção de nitrogênio em sua estrutura. 

A Figura 17 apresenta os termogramas e as curvas de DTG dos compósitos de 

níquel e grafeno, cujos valores de percentuais de perda de massa das amostras e dos 

dados de Tmáx referente à combustão do carbono estão resumidos na Tabela 3. 

Para os materiais contendo níquel, a perda de massa no intervalo de 308-322 

°C, conforme pode ser visualizado na Figura 17 B, pode estar associada à 

decomposição de hidróxido de níquel (Ni(OH)2) formado durante a síntese poliol. 

Nessa faixa de temperatura, o Ni(OH)2 é decomposto em óxido de níquel (NiO) e água, 

conforme mostrado na reação da equação 19 107,108.  

Ni(OH)2  NiO + H2O                   (19) 

De acordo com a Tabela 3, na região entre 250 e 360 °C, as perdas de massa 

das amostras de Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON foram de 8,25%, 8,46% e 6,87%, 

respectivamente. Esses valores são superiores aos obtidos para os respectivos 

suportes nessa faixa de temperatura (Figura 17 e Tabela 2), o que reforça a hipótese 

da presença de Ni(OH)2 nos compósitos e a ocorrência da reação 19. Além disso, 

esses valores também indicam a possível saída do solvente empregado no método 
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poliol remanescente nas amostras e também do acontecimento da decomposição de 

grupos funcionais presentes nos materiais. 

 

Figura 17 – (A) Curvas de TGA: Ni/Gr (linha lilás), Ni/GON (linha verde), e Ni/N-GON 

(linha laranja); (B) Curvas de DTG dos respectivos compósitos de Ni 

 
Fonte: produzido pela autora 

Tabela 3 – Porcentagem de perdas de massa dos eletrocatalisadores conforme a 

variação de temperatura durante as análises de TGA  

Catalisadores <100 °C 250–360 °C 360 – 900 °C Tmáx 

combustão 
de carbono 

% 
residuais 

Ni/Gr 0,56% 8,25% 84,0% 643 °C 5,40 

Ni/GON 0,31% 8,46% 83,8% 616 °C 5,91 

Ni/N-GON 0,65% 6,87% 82,5% 643 °C 8,48 

Fonte: elaborado pela autora 

Conforme a Figura 17 B e a Tabela 3, os valores de Tmáx atribuídos à 

combustão de carbono das amostras com níquel foram inferiores aos dos seus 

respectivos suportes (Figura 16 B e Tabela 2). Isso indica que a decomposição do 

carbono ocorreu em temperaturas mais baixas para as amostras contendo metal. 

Esse fenômeno pode ser atribuído à natureza catalítica do níquel à oxidação do 

carbono, demandando menor energia para ocorrer a combustão dos suportes 

carbonáceos106,109. 
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Nas análises de TGA da Figura 17 A, observou-se uma massa residual 

significativa após a completa degradação do material analisado, cujos valores estão 

apresentados na Tabela 3. Essa espécie não degradada está associada à presença 

de níquel nas amostras, uma vez que o hidróxido de níquel decompõe-se formando 

NiO, conforme indicado na reação 1676, permanecendo estável até o final da análise. 

As porcentagens residuais das amostras contendo Ni foram de 5,40%, 5,91% e 8,48% 

para Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON, respectivamente, onde assumiu-se que esses 

valores referem-se à presença de NiO. Dessa forma, as porcentagens de Ni foram 

estimadas a partir dos percentuais de NiO ao final análise na temperatura de 900 °C. 

Devido à impureza de 1,79% não decomposta no Gr comercial, ao subtrair 

essa massa residual do material Ni/Gr, a massa aproximada referente ao NiO poderia 

ser estimada como sendo apenas 3,6%. Como após a funcionalização os suportes de 

grafeno tiveram suas massas residuais reduzidas para próximo a zero, as massas 

residuais observadas para Ni/GON e Ni/N-GON permanecem inalteradas. 

Ao realizar a conversão dos percentuais de massa de NiO para Ni, os 

resultados de TGA indicaram a presença de 2,34%, 4,64% e 6,66% de Ni presente 

nos eletrocatalisadores Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON, respectivamente. 

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

AAS, como demonstrado na Tabela 4.  

Tabela 4 – Percentuais de Ni obtidos por AAS e TGA nos compósitos  

Amostras % de Ni 
(AAS) 

% de Ni 
(TGA) 

Ni/Gr 3,6 (± 0,1) 2,34 

Ni/GON 3,9 (± 0,1) 4,62 

Ni/N-GON 4,1 (± 0,2) 6,66 

Fonte: elaborado pela autora 

Embora os resultados de AAS e TGA apresentem discrepância, ambas as 

técnicas indicaram uma quantidade de Ni nos materiais sintetizados inferiores ao valor 

teor teórico estimado de 10%. A quantificação por AAS pode ser considerada mais 

precisa, pois mede diretamente a quantidade de Ni na amostra, enquanto a técnica 

de TGA pode incluir outras espécies não decompostas, o que pode interferir nos 

resultados. Os valores percentuais mais altos de Ni nos materiais funcionalizados 

possivelmente estão relacionados à presença de grupos funcionais oxigenados e 
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nitrogenados, que podem ter facilitado a ancoragem das partículas metálicas sobre os 

suportes. Os valores percentuais de Ni em Ni/GON e Ni/N-GON são estatisticamente 

semelhantes, conforme indicado pelo desvio padrão calculado, sugerindo que a 

funcionalização impactou de maneira semelhante a ancoragem do metal. 

 

5.1.3     Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

Foram realizadas análises de espectroscopia na região do infravermelho para 

as amostras dos suportes catalíticos e dos materiais contendo Ni, conforme 

apresentado na Figura 18. 

 

Figura 18 – Espectros na região do infravermelho dos materiais (A) grafeno (linha 

preta), grafeno oxidado (linha azul), grafeno nitrogenado (linha rosa), e (B) Ni/Gr 

(linha roxa), Ni/GON (linha verde), Ni/N-GON (linha laranja) 

Fonte: produzido pela autora 

Em ambas as Figuras 18 A e 18 B, uma banda larga em torno de 3430 cm-1 é 

atribuída ao modo de alongamento do grupo O-H, sugerindo a presença de água 

absorvida pela pastilha de KBr ou grupos funcionais hidroxila. As bandas de baixa 

intensidade em aproximadamente 2920 e 2850 cm-1 estão relacionadas à vibração de 

alongamento simétrico e assimétrico de C-H, respectivamente, comuns em materiais 

carbonáceos54,110,111. A banda em 1634 cm-1 está associada à presença de água nas 

amostras54. Já a banda em cerca de 1570 cm-1 corresponde ao alongamento 

aromático C=C, característica dos anéis aromáticos do grafeno112,113 e que foram 

mantidas após a incorporação de níquel. 
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Na Figura 18 B, observam-se bandas em 1072 cm⁻¹ e 867 cm⁻¹ que não 

estavam presentes nos espectros dos suportes (Figura 18 A). A banda em 1072 cm⁻¹ 

pode ser atribuída à frequência de alongamento das ligações C-O112,114, enquanto a 

banda em 867 cm⁻¹ é relativa ao alongamento da ligação C-C. A ausência dessas 

bandas nos espectros da Figura 18 A sugere que ambas podem estar relacionadas a 

resíduos de etilenoglicol que possam ter permanecido da síntese utilizando o método 

poliol, mesmo após o processo de lavagem54. Contudo, os autores Koyakutty et al.115 

relataram que a presença de uma banda em aproximadamente 1122 cm-1 pode ser 

atribuída a vibrações de alongamento C-O, derivados das ligações C-OH/C-O-Ni, 

havendo a possibilidade da banda em 1072 cm-1 corresponder a essas ligações. 

Pelas análises de FTIR, não foi possível detectar as bandas características 

das espécies de Ni(OH)2, as quais usualmente se apresentam em 650 cm-1, atribuídas 

às vibrações de flexão das ligações Ni-O-H. A banda intensa em 470 cm-1, referente 

às vibrações de alongamento das ligações Ni-O, também não foi observada116–118. 

Também não foi possível observar bandas distinguíveis relacionadas aos grupos 

nitrogenados no material funcionalizado com N, cuja presença de ligações C=N ou C-

N deveriam exibir bandas em aproximadamente 1575 cm-1 e em cerca de 1200 cm-

1119,120, respectivamente. A ausência destas bandas pode ser atribuída ao baixo 

percentual destas espécies nas amostras. 

 

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

 

Entre os suportes empregados, as análises de TEM foram realizadas apenas 

para o grafeno não funcionalizado, conforme ilustrado na Figura 19. As imagens de 

TEM evidenciaram a morfologia de folhas em multicamadas da amostra de grafeno 

comercial fornecida pela empresa 2DM. Nessa representação, as áreas mais escuras 

provavelmente incidam a orientação ou empilhamento destas folhas121, como pode 

ser observado com mais detalhes na Figura 19 B. 
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Figura 19 – Micrografias da amostra de grafeno comercial (2DM) em diferentes 

magnificações (A e B)  

Fonte: produzido pela autora 

 

Na Figura 20, estão apresentadas as imagens obtidas por SEM e TEM dos 

materiais contendo níquel. As micrografias nas Figuras 20 A, 20 B e 20 C mostram 

que o material sintetizado apresentou uma morfologia irregular e agregada. A 

ampliação de 2000 vezes permite visualizar uma superfície rugosa com pequenos 

aglomerados. No entanto, não é possível distinguir de forma satisfatória as partículas 

de níquel do suporte. 

Na Figura 20 B, é possível observar regiões mais claras no formato de finas 

lamelas, o que pode indicar uma morfologia diferenciada devido à funcionalização com 

oxigênio.  As micrografias nas Figuras 20 D, 20 E e 20 F mostram regiões escuras e 

densas, indicando possivelmente a presença de aglomerados de hidróxido de níquel 

sobre os suportes.  
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Figura 20 – Imagens de SEM e de TEM das amostras Ni/Gr (A e D), Ni/GON (B e E) 

e Ni/N-GON (C e F) 

 

Fonte: produzido pela autora 

Para o material Ni/GON, foi possível visualizar algumas regiões onde se 

observa a presença de nanopartículas de hidróxido de níquel distribuídas sobre a 

superfície do grafeno oxigenado. As micrografias apresentadas na Figura 21 revelam 

que as partículas de níquel são bem distribuídas.  
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Figura 21 – Imagens de TEM (A e B) e histograma (C) de distribuição de tamanho 

das nanopartículas de níquel na amostra de Ni/GON  

 

Fonte: produzido pela autora 

A escala de 0,2 µm na Figura 21 A permite identificar a ancoragem uniforme 

das nanopartículas de hidróxido de níquel, o que corrobora a discussão dos dados de 

XRD acerca da baixa definição e intensidade dos picos obtidos. Na Figura 21 B, com 

uma ampliação maior, é possível ver mais claramente essas nanopartículas menores 

distribuídas de maneira homogênea sobre o grafeno. As partículas apresentam 

formatos circulares irregulares e tamanhos variados. Conforme mostrado no 

histograma na Figura 21 C, o tamanho médio das nanopartículas é de 9,64 ± 0,30 nm. 

A maioria das partículas está concentrada na faixa de 5 a 15 nm, com uma distribuição 

relativamente estreita, indicando um controle eficaz do tamanho das nanopartículas 

durante o processo de síntese.  

Mesmo após o processo de sonicação, realizado para o preparo da amostra 

de TEM, as NPs de Ni permaneceram ancoradas sobre o suporte oxigenado, sem 

aglomeração, indicando uma forte interação interfacial66,122. 
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5.2     ESTUDOS ELETROQUÍMICOS  

 

 Com base nos resultados de TGA, que sugerem a presença de hidróxido de 

níquel em todos os compósitos sintetizados, realizou-se o estudo de voltametria 

cíclica. Na Figura 22, é apresentado o voltamograma cíclico do GCE modificado com 

os eletrocatalisadores de níquel em solução de KOH 1,0 mol L-1, ilustrando o 

comportamento eletroquímico dos materiais na ausência do glicerol.  

 

Figura 22 – Voltamogramas (50° ciclo) da ativação dos eletrodos modificados com 

os eletrocatalisadores de Ni em solução de KOH 1,0 mol L-1: Ni/Gr (linha violeta), 

Ni/GON (linha verde) e Ni/N-GON (linha laranja). Velocidade de varredura: 0,1 V s-1  

 
Fonte: produzido pela autora 

Os voltamogramas revelam um pico anódico em torno de 0,36 V, indicativo da 

oxidação do Ni(OH)2 para NiOOH conhecido como o par redox Ni2+/Ni3+.  Os picos 

catódicos em torno de 0,27 V, observados durante a varredura reversa, correspondem 

à redução do NiOOH de volta para Ni(OH)2, associados ao par redox Ni3+/Ni2+ 12,123,124. 

A análise de CV pode ser utilizada para confirmar a presença de Ni nas dispersões 

depositadas sobre o GCE. A Tabela 5 apresenta os valores de potenciais de pico 
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anódicos (Ea), potencial de pico catódico (Ec), e outros dados relevantes obtidos dos 

voltamogramas mostrados na Figura 22. 

 

Tabela 5 – Dados eletroquímicos obtidos a partir dos voltamogramas de oxidação e 

redução dos eletrocatalisadores de níquel em solução de KOH 1,0 mol L-1.  

 Ni/Gr Ni/GON Ni/N-GON 

Ea / V 0,372 0,362 0,366 

Ec / V 0,272 0,264 0,288 

ΔEp / V 0,100 0,098 0,078 

ia / mA 0,576 0,574 0,436 

ic / mA -0,352 -0,368 -0,305 

ic / ia 0,610 0,640 0,700 
Fonte: elaborado pela autora 

Com base nos dados obtidos, observa-se que a reação do par redox Ni2+/Ni3+ 

é um processo quasi reversível, com valores de diferença de potencial de pico (ΔEp) 

de até 100 mV, o que sugere uma cinética de transferência de carga moderada, onde 

isso possivelmente está associada à espessura do filme formado sobre o GCE.  Além 

disso, a razão entre a corrente anódica (ia) e catódica (ic) de cada material ser diferente 

de 1, indica que nem todas as espécies oxidadas estão sendo reduzidas novamente 

12,93,123. Além disso, é relatado na literatura que o processo de transferência de cargas 

do par redox Ni2+/Ni3+ é afetado pela morfologia do material presente 92,97. 

A ciclagem do material depositado na superfície do eletrodo é realizada para 

ativar os eletrocatalisadores em contato com o eletrólito, melhorando a área ativa 

disponível para reações eletroquímicas. À medida que as ciclagens são executadas, 

observa-se um aumento nos valores de corrente, indicativo de uma maior formação 

de NiOOH. Isso sugere uma exposição crescente dos sítios ativos de Ni na superfície 

do eletrodo, resultando em uma maior atividade eletrocatalítica 54,125. A ativação dos 

eletrodos precede todas as reações em estudo. 
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5.2.1   Variação da concentração de glicerol  

 

Para avaliar a relação entre a resposta catalítica dos eletrocatalisadores de Ni 

nas reações de eletro-oxidação do glicerol, variou-se a concentração do álcool, 

mantendo-se constante a concentração do eletrólito.  

Segundo Wang et al.11, as respostas de corrente estão relacionadas à razão 

entre [GLY]/[OH-], uma vez que a eletro-oxidação do glicerol está diretamente 

associada à presença das espécies de NiOOH. A formação de NiOOH depende da 

disponibilidade de íons hidroxila para ser formado, conforme já mencionado 

anteriormente nas Equações 3 a 6, 8 e 9. Os autores justificam que, em concentrações 

de GLY acima de 0,3 mol L-1, a quantidade de OH- se torna insuficiente para reagir 

com o excesso de GLY em solução, impedindo a formação adequada de NiOOH 

necessária para uma oxidação eficiente. 

Oliveira e colaboradores13 observaram que, ao variar a concentração de 

glicerol em NaOH 0,1 mol L-1, o início do processo de oxidação do GLY coincidiu com 

o mesmo potencial de formação do NiOOH em todas as concentrações. Isso indica 

que a oxidação do álcool ocorre apenas após a presença de NiOOH no meio. O estudo 

revelou que, em concentrações do álcool acima de 0,02 mol L-1, houve uma mudança 

na cinética e no mecanismo das reações. Esses resultados foram confirmados pelos 

experimentos com FTIR in situ, que mostraram a produção de diferentes 

intermediários dependendo da concentração de glicerol presente.  

A Figura 23 apresenta os voltamogramas obtidos para a reação de oxidação 

do álcool nas diferentes concentrações estudadas. Cada voltamograma inclui as 

medidas correspondentes à ativação do eletrodo em estudo. Observou-se que o 

aumento da concentração de glicerol resultou em alterações significativas nos perfis 

de oxidação do álcool. Em particular, houve uma considerável diminuição na corrente 

catódica com o aumento da concentração de glicerol, até seu completo 

desaparecimento na concentração mais alta de 0,5 mol L-1, conforme mostrado na 

Figura 23 F.  
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Figura 23 – Voltamogramas da reação de eletro-oxidação do glicerol (100° ciclo) 

com os eletrocatalisadores Ni/Gr (linha roxa), Ni/GON (linha verde) e Ni/N-GON 

(linha laranja) nas concentrações de glicerol: (A) 0,05 mol L-1; (B) 0,1 mol L-1; (C) 0,2 

mol L-1; (D) 0,3 mol L-1; (E) 0,4 mol L-1 e (F) 0,5 mol L-1. Inserido em gráfico menor os 

voltamogramas de ativação (50° ciclo) dos eletrodos correspondentes. 

Todas medidas foram realizadas em KOH 1,0 mol L-1 

 

Fonte: produzido pela autora 
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De acordo com Houache et.al.14 e Antolini17, em baixas concentrações de 

glicerol, predomina o mecanismo de transferência direta de elétrons, onde as 

moléculas de glicerol se adsorvem na superfície do NiOOH e são oxidadas por íons 

hidroxila (OH-) presentes na superfície. Nesse caso, não há consumo de NiOOH, e os 

voltamogramas apresentam um pico catódico referente à redução de NiOOH. O 

mecanismo direto está representado na Equação 814.  

 Por outro lado, em altas concentrações de glicerol, onde há uma diminuição 

significativa ou ausência do pico catódico, as reações seguem o mecanismo de 

transferência indireta de elétrons. Essas reações estão de acordo com o mecanismo 

de Fleischmann, que propõe que o NiOOH é consumido durante o processo de eletro-

oxidação das moléculas de glicerol, sendo reduzido a Ni(OH)2 e removido da 

superfície do eletrodo. Essa reação está expressa na Equação 914,17,59. 

Os voltamogramas exibidos na Figura 23 corroboram a discussão anterior, 

indicando que, em concentrações de glicerol acima de 0,3 mol L-1, as reações 

seguiram predominantemente o mecanismo de transferência indireta de elétrons. 

Consequentemente, o consumo significativo de NiOOH pelas REG resultou na 

diminuição significativa e até na eliminação do pico catódico. 

 Na Figura 24 estão apresentados os voltamogramas de cada eletrodo 

preparado e ativado previamente às medidas das reações de eletro-oxidação do GLY, 

em concentrações de 0,05 a 0,5 mol L-1 de GLY. Além da supressão do pico catódico 

com o aumento da concentração do álcool, observou-se que à medida que a 

concentração de GLY aumenta, observa-se uma perda de definição dos picos 

anódicos nos voltamogramas (Figura 24). Comparando os resultados da variação de 

concentração de GLY para cada eletrocatalisador, essa perda de definição foi mais 

pronunciada para o Ni/Gr e Ni/N-GON especialmente em concentrações de GLY 

superiores a 0,3 mol L-1. Em contraste, o material Ni/GON manteve um perfil de 

oxidação consistente em todas as concentrações, com a corrente anódica 

aumentando proporcionalmente à variação da concentração do álcool até 0,3 mol L-1.  
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Figura 24 – Voltamogramas da ativação (50° ciclo) dos eletrocatalisadores Ni/Gr (A), 

Ni/GON (C) e Ni/N-GON (E) em meio alcalino e das reações de eletro-oxidação do 

glicerol (100° ciclo) variando a concentração do álcool em 0,05 (linha azul), 0,1 (linha 

vermelha), 0,2 (linha verde), 0,3 (linha laranja), 0,4 (linha roxa) e 0,5 mol L-1 (linha 

rosa) para os eletrocatalisadores Ni/Gr (B), Ni/GON (D) e Ni/N-GON (F). Todas 

medidas foram realizadas em KOH 1,0 mol L-1 

 
Fonte: produzido pela autora 

Este estudo revelou que, acima de uma determinada concentração, não 

apenas o mecanismo de transferência de elétrons pode ser alterado, mas também a 

espécie eletroativa NiOOH pode se tornar insuficiente ou ser desativada pelo processo 

das reações eletroquímicas. O acúmulo excessivo de moléculas de álcool na interface 

eletrodo-solução pode ter levado a uma maior produção de intermediários, capazes 

de envenenar os sítios ativos da superfície do catalisador, reduzindo a eficiência na 

oxidação do glicerol. Isso foi evidenciado pela perda de definição dos picos anódicos 

para os eletrocatalisadores Ni/Gr e Ni/N-GON em GLY 0,5 mol L-1. Esses resultados 

sugerem que a alta concentração de glicerol pode ter levado à desativação desses 

catalisadores, enquanto o Ni/GON demostrou melhor desempenho nas condições 

estudadas. 

Uma observação ao comparar os voltamogramas deste estudo com os artigos 

citados, que utilizaram eletrocatalisadores à base de Ni em meio alcalino, foi que os 

perfis de eletro-oxidação do glicerol apresentados na literatura foram diferentes dos 
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voltamogramas obtidos. Em sua maioria, apresentaram picos anódicos com pouca 

definição e até mesmo ausentes. No entanto, esses estudos demonstram que, ainda 

assim, os materiais foram ativos e eficientes na oxidação incompleta do GLY11–

13,15,16,20,49,98,126,127 

Diante do estudo de variação da concentração, optou-se por realizar as 

demais análises eletroquímicas dos eletrocatalisadores utilizando soluções de KOH 

1,0 mol L-1 com glicerol 0,1 mol L-1. Essa escolha foi motivada pelo fato de que, nessas 

condições, os materiais exibiram valores de potenciais e correntes de pico 

relativamente próximos entre si, proporcionando uma certa uniformidade na análise 

comparativa dos eletrocatalisadores frente as REG.  

 

5.2.2    Reações de eletro-oxidação do glicerol 

 

Medidas de CV foram conduzidas para avaliar o desempenho dos 

eletrocatalisadores sintetizados frente a reação de eletro-oxidação do glicerol, com 

cada medida consistindo em 100 ciclos. A Figura 25 apresenta o 20° ciclo de CV dos 

respectivos materiais em KOH 1,0 mol L-1, na presença de glicerol 0,1 mol L-1. Para 

garantir que o WE e os suportes não apresentem atividade catalítica e não interfiram 

nos resultados obtidos para os eletrocatalisadores (na presença de Ni), foram 

realizadas medidas apenas com o GCE, sem modificação, e com o GCE modificado 

apenas com os suportes (Gr, GON, N-GON). 

 Os voltamogramas do GCE sem modificação e modificado com os suportes 

não apresentaram resposta de corrente significativa ao processo, indicando que esses 

materiais não manifestaram atividade catalítica na eletro-oxidação do álcool em 

estudo. Essa análise comprova que o níquel e suas interações desempenham um 

papel fundamental nas REG.  

Os materiais contendo níquel exibiram perfis de corrente semelhantes, onde 

o Ni/Gr apresentou maiores valores de corrente anódica, enquanto o Ni/GON exibiu 

picos de oxidação em menores valores de potencial. Observa-se um pico anódico em 

cerca de 0,380–0,410 V, que coincide com os valores de Ea obtidos durante a ativação 

dos materiais, atribuídas a oxidação de Ni(OH)2 a NiOOH. Maiores valores de corrente 

nessa região e o deslocamento para potenciais mais positivos, comparado à Figura 

22, podem estar relacionados com a interação de moléculas de glicerol com as 
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primeiras espécies de NiOOH formadas na superfície do catalisador, resultando em 

uma sobreposição de correntes referentes a duas reações de oxidação128,129. 

 

Figura 25 – Voltamogramas (20° ciclo) da reação de eletro-oxidação de glicerol 0,1 

mol L-1 em meio alcalino (KOH 1,0 mol L-1) na presença de: GCE sem modificação 

(linha marrom); Gr (linha preta); GON (linha azul); N-GON (linha rosa); Ni/Gr (linha 

violeta); Ni/GON (linha verde) e Ni/N-GON (linha laranja) 

 

Fonte: produzido pela autora 

   

Além dos picos referentes à oxidação do níquel, observam-se picos em 

potenciais maiores correspondentes à oxidação do glicerol, em aproximadamente 

0,540 V, 0,483 V e 0,504 V para os eletrocatalisadores Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON, 

respectivamente. Na varredura reversa, em valores de Ea semelhantes, há a presença 

de outro pico anódico, possivelmente relacionado à oxidação dos intermediários 

formados na varredura direta11 . Além disso, um pico catódico referente à oxidação do 

NiOOH a Ni(OH)2
11,13,14 é observado. Apesar da menor intensidade de corrente, os 

processos de oxidação nos materiais funcionalizados iniciaram em potenciais mais 

baixos. 

Com base nos voltamogramas da Figura 25, é possível observar que a OER 

sofreu um deslocamento para potenciais mais positivos na presença de glicerol, 

comparado à Figura 22. Esse comportamento segue os relatos da literatura13,14,16, que 
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afirmam que esse deslocamento é consequência da maior interação das moléculas 

de glicerol com as espécies NiOOH do que com os íons OH-. Além disso, o aumento 

de ia a partir de aproximadamente 0,6 V, foi muito mais expressivo nas medidas com 

os eletrocatalisadores de Ni frente aos materiais sem Ni, afirmando a ação catalítica 

das espécies de NiOOH na OER61. 

 

5.2.3    Estabilidade dos eletrocatalisadores  

 

Para analisar a estabilidade da resposta eletroquímica do GCE modificado 

com as dispersões dos eletrocatalisadores nas REG, foram realizados estudos 

aplicando 500 ciclos de CV, utilizando soluções de KOH 1,0 mol L-1 contendo glicerol 

0,1 mol L-1. Os resultados estão apresentados na Figura 26.  

Comparando as ativações de cada material, no destaque da Figura 26, 

observa-se que o perfil da ativação do Ni/Gr apresenta menores valores de corrente 

e potenciais de pico mais deslocados, levando a uma maior histerese, comparados ao 

Ni/GON e Ni/N-GON. Esses resultados da ativação reforçam a hipótese de que a fase 

β-Ni(OH)2 está presente no Ni/Gr, possuindo menores valores de corrente e potencaisi 

de pico mais deslocados, enquanto a fase α-Ni(OH)2 aparenta estar presente no 

Ni/GON e Ni/N-GON.  

Ao comparar os valores de corrente de oxidação do glicerol na varredura 

direta entre os ciclos 100 e 500, observou-se uma queda percentual de corrente entre 

esses ciclos de aproximadamente 12,08%, 79,55% e 60,95% para os materiais de 

Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON, respectivamente. Esses dados apontam que o GCE 

modificado com as dispersões dos compósitos de Ni suportado nos grafenos 

funcionalizados apresentaram maior perda de atividade catalítica à medida que as 

ciclagens foram realizadas. 
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Figura 26 – Voltamogramas da reação de eletro-oxidação de glicerol 0,1 mol L-1 na 

presença dos eletrocatalisadores: (A) Ni/Gr, (B) Ni/GON e (C) Ni/N-GON. Inserido 

em gráfico menor os voltamogramas de ativação (50° ciclo) dos eletrodos 

correspondentes. Todas medidas foram realizadas em KOH 1,0 mol L-1  

 

Fonte: produzido pela autora 

Além disso, observa-se que os picos de oxidação do álcool aparecem em 

valores de Ea mais positivos para o material de Ni suportado em grafeno comercial, 

em comparação aos materiais funcionalizados. No entanto, a partir do 300° ciclo, 

conforme mostrado nas Figuras 26 B e 26 C, houve uma perda significativa de 

atividade dos eletrocatalisadores na oxidação do glicerol. No 500° ciclo, ocorreu 

praticamente o desaparecimento total do pico anódico e catódico na presença de 

Ni/GON e Ni/N-GON, exibidos na Figura 27, onde a ausência do pico catódico indica 

consumo total da espécie de NiOOH do meio. Esse comportamento não foi observado 

para o Ni/Gr, o qual manteve sua atividade catalítica até o ciclo 500.  

Esses resultados indicam que o suporte de grafeno comercial (Ni/Gr) 

proporciona maior estabilidade eletroquímica em comparação aos suportes 

funcionalizados (Ni/GON e Ni/N-GON), sugerindo que a estrutura e a natureza do 

suporte desempenham um papel crucial na durabilidade dos eletrocatalisadores. 
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Figura 27 – Voltamogramas (500° ciclo) da reação de eletro-oxidação de glicerol 0,1 

mol L-1 na presença dos eletrocatalisadores: Ni/Gr (linha roxa), Ni/GON (linha verde) 

e Ni/N-GON (linha laranja). Inserido em gráfico menor os voltamogramas de ativação 

(50° ciclo) dos eletrodos correspondentes. Todas medidas foram realizadas em KOH 

1,0 mol L-1   

 

Fonte: produzido pela autora 

Uma possível explicação para o comportamento observado a partir do 300° 

ciclo pode estar relacionada à maior interação entre os grupos oxigenados e 

nitrogenados dos suportes com os subprodutos formados durante as reações 

eletroquímicas. Essa interação poderia aumentar a afinidade dos filmes com a solução 

em comparação com a superfície do GCE, resultando no seu lixiviamento. Devido à 

ausência desses grupos funcionais no Ni/Gr, seu filme pode ter apresentado uma 

maior estabilidade de resposta, provavelmente devido à menor afinidade com as 

moléculas formadas durante o processo, mantendo-se mais estável sobre a superfície 

do GCE. 

Outro fator que pode ter contribuído para a perda de atividade dos 

eletrocatalisadores mencionados é a ocorrência de desprendimento de oxigênio, 

produzido pela oxidação dos íons hidroxila em solução. A geração do gás oxigênio ao 

longo dos ciclos pode ter produzido bolhas que se acumularam na superfície do 
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eletrodo, interferindo na aproximação de outras moléculas de glicerol para a 

continuidade do mecanismo do eletro-oxidação do álcool. 

O estudo de cronoamperometria também foi realizado para avaliar a 

estabilidade dos materiais e seus resultados estão ilustrados na Figura 28.  A escolha 

do valor de potencial fixo de 0,5 V levou em consideração os potenciais de oxidação 

do glicerol observados nos voltamogramas apresentados na Figura 25.  

 

Figura 28 – Curvas cronoamperométricas da eletro-oxidação do glicerol 0,1 mol L-1 

(0,5 V) em KOH 1,0 mol L-1 na presença de: GCE sem modificação (linha marrom); 

Gr (linha preta); GON (linha azul); N-GON (linha rosa); Ni/Gr (linha violeta); Ni/GON 

(linha verde) e Ni/N-GON (linha laranja) 

 

Fonte: produzido pela autora 

Esse estudo demonstrou que o eletrodo GCE sem modificação e os suportes 

catalíticos não apresentaram resposta de corrente durante a CA, corroborando os 

resultados obtidos na CV que indicaram a ausência de atividade catalítica destes 

eletrodos na oxidação do glicerol. Nos materiais contendo níquel, observou-se que 

logo nos primeiros minutos houve um decréscimo da corrente. Inicialmente, os sítios 

ativos estão disponíveis para a adsorção de moléculas de álcool, porém após os 

primeiros minutos de reação, as espécies intermediárias formadas durante a oxidação 

do álcool ocupam esses sítios ativos, diminuindo a atividade catalítica. Após isso, 

verificou-se que a resposta de corrente se tornou bastante instável, com aumentos 
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sucessivos ao longo do tempo. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de 

que, além da oxidação do glicerol, ocorre a oxidação de seus intermediários a esse 

potencial, resultando em diferentes liberações de elétrons, o que justificaria os 

aumentos de corrente observados.  

Apesar de apresentar menores valores, o material Ni/Gr foi o que sofreu 

menos instabilidade de resposta de corrente dentre os três eletrocatalisadores em 

estudo. 

 

5.2.4     Estabilidade das dispersões  

 

A preparação dos eletrodos de trabalho aplicado nas medidas eletroquímicas 

envolve a dispersão do material utilizando banho de ultrassom. Embora esse método 

seja bastante eficiente na dispersão do grafeno, ele pode modificar a estrutura do 

material em estudo. Além disso, manter o eletrocatalisador em contato com o solvente 

por períodos prolongados também pode levar a alterações em suas propriedades.  

Devido a esses fatores, foi efetuado um estudo para avaliar a resposta 

eletroquímica nas REG das dispersões do Ni/Gr, Ni/GON e Ni/N-GON ao longo do 

tempo. Para isso, foram realizadas as reações no dia em que as dispersões foram 

preparadas, considerado como dia 0. Essas mesmas dispersões foram testadas 

novamente após 16 e 26 dias, para monitorar possíveis mudanças na resposta 

eletroquímica do material. Os voltamogramas deste estudo estão apresentados na 

Figura 29. 

Todos os perfis voltamétricos da reação de eletro-oxidação do glicerol 

apresentaram modificações visíveis quando as dispersões foram aplicadas nos dias 

zero, 16 e 26.  

O material Ni/Gr, mostrado na Figura 29 A, exibiu uma mudança significativa 

com o pico de oxidação do glicerol deslocando-se para potenciais mais positivos, além 

de um aumento na corrente. Essa alteração está possivelmente associada à 

transformação da fase α para a fase β-Ni(OH)2. Isso corrobora com o voltamograma 

em destaque da ativação do catalisador, onde é possível ver que o pico anódico 

referente a reação de oxidação Ni(OH)₂/NiOOH deslocou-se do potencial de 0,361 V 

no dia zero para 0,386 V e 0,397 V nos dias 16 e 26, respectivamente. Além disso, 

foram observados maiores valores de ΔEp ao longo do tempo, indicando uma maior 

dificuldade no processo de transferência de cargas entre as espécies. Esse fator 
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reforça a mudança estrutural das espécies de Ni(OH)2 no Ni/Gr, já que o par redox β-

Ni(OH)2/β-NiOOH possui maiores valores de ΔEp do que o par α-Ni(OH)2/λ-

NiOOH118,130. Esta alteração também é evidenciada pelo aumento do valor de Ea, 

apesar do aumento de corrente, referente aos picos de oxidação do glicerol conforme 

o envelhecimento da dispersão. Isso indica que o processo está exigindo a aplicação 

de um maior valor de potencial para ocorrer, indicando que a ocorrência desta reação 

está sendo mais dificultada no dia 16 e posteriormente no dia 26, comparados ao dia 

0 do preparo da dispersão. 

 

Figura 29 – Voltamogramas (100° ciclo) da reação de eletro-oxidação de glicerol 0,1 

mol L-1 imediatamente após preparo da dispersão (linha verde), 16 dias após o 

preparo da dispersão (linha vermelha) e 26 dias após o preparo da dispersão (linha 

azul) na presença dos eletrocatalisadores: (A) Ni/Gr, (B) Ni/GON e (C) Ni/N-GON. 

Inserido em gráfico menor os voltamogramas de ativação (50° ciclo) dos eletrodos 

correspondentes. Todas medidas foram realizadas em KOH 1,0 mol L-1 

 

Fonte: produzido pela autora 

Para o material Ni/GON, o perfil de ativação obtido nos diferentes dias foi 

similar, onde apresentou um pequeno deslocamento para potenciais mais positivos e 

diminuição de corrente. Na presença de glicerol, a corrente de oxidação foi maior no 

último dia de teste, indicando que o eletrocatalisador apresentou relativa estabilidade 

e maior disponibilidade de sítios ativos ao longo do tempo. Comportamento 

semelhante foi registrado para o eletrocatalisador Ni/N-GON, com exceção de que a 

corrente de oxidação do glicerol decaiu do dia 16 para 26, indicando nesse caso uma 

diminuição de atividade catalítica do material quando a dispersão fica estocada. 

Sendo assim, pode-se afirmar que, de maneira geral, as dispersões dos três materiais 

exibiram um bom desempenho eletroquímico nas REG mesmo após 26 dias. 
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6. CONCLUSÃO 

 

No presente trabalho, a oxidação e nitrogenação do grafeno comercial foram 

realizadas com sucesso, utilizando as metodologias estabelecidas. O método poliol 

mostrou-se eficiente na síntese dos nanocompósitos de Ni suportados em grafeno 

permitindo uma deposição de aproximadamente 4% de níquel sobre os suportes. As 

diversas técnicas de caracterização sugeriram a funcionalização dos suportes, com a 

formação de Ni(OH)2, possivelmente na fase alfa. O material Ni/GON apresentou a 

formação de nanopartículas de 9 nm, enquanto nos demais materiais foram 

visualizados apenas aglomerados micrométricos, indicando que o suporte oxigenado 

permitiu uma melhor estabilização e ancoragem das nanopartículas metálicas.  

Os estudos eletroquímicos mostraram que a variação da concentração de 

glicerol, em uma concentração fixa de KOH 1,0 mol L-1, afetou o mecanismo da 

reação. Em concentrações abaixo de 0,3 mol L-1 do álcool, as REG seguiram 

predominantemente um mecanismo de transferência direta de elétrons. Enquanto, 

acima dessa concentração, os processos seguem principalmente o mecanismo de 

transferência indireta de elétrons. O estudo de estabilidade revelou que, a partir de 

300 ciclos, os materiais Ni/GON e Ni/N-GON apresentaram uma perda significativa no 

valor da corrente, possivelmente devido lixiviação parcial do material, devido a 

funcionalização dos suportes, ou a reação de desprendimento de O2. As medidas de 

CA mostraram valores de corrente instáveis, com aumentos sucessivos ao longo do 

tempo de análise, o que pode estar relacionado a oxidação do glicerol e dos 

subprodutos formados.  

No estudo sobre o envelhecimento das dispersões, foi verificado que a fase 

α-Ni(OH)2 estava presente predominantemente nas dispersões recém preparadas. A 

partir do 16° dia, observou-se uma alteração nas respostas de corrente durante a 

ativação e oxidação do glicerol para o material Ni/Gr, sugerindo a transformação desta 

fase para a fase β-Ni(OH)2. Apesar dessa modificação, as demais dispersões 

apresentaram estabilidade mesmo após 26 dias da preparação. 

Em resumo, os três eletrocatalisadores de Ni sintetizados exibiram atividade 

catalítica na eletro-oxidação do glicerol e possuem potencial aplicação em células a 

combustível de glicerol direto.  Entre os três materiais, o Ni/Gr apresentou maior 

estabilidade nas condições experimentais, principalmente em termos de estabilidade 

de resposta de corrente. 
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7. PERSPERCTIVAS FUTURAS 

 

Para complementar este trabalho, é recomendável a realização de medidas 

de espectroscopia Raman, a fim de identificar o aumento de defeitos na estrutura do 

grafeno causados pela funcionalização dos suportes, além de confirmar a formação 

do hidróxido de níquel. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), 

também seria valiosa para detectar a presença de grupos funcionais oxigenados e 

nitrogenados com maior precisão, além de confirmar a ancoragem do hidróxido de 

níquel.  

A caracterização dos materiais utilizando um goniômetro de ângulo de contato 

permitiria determinar a tensão superficial e a molhabilidade entre os suportes 

catalíticos e as soluções confirmado a funcionalização do grafeno e reforçando os 

argumentos acerca do lixiviamento dos filmes para a solução após a aplicação de 500 

ciclos de reação. Uma outra técnica que poderia ser realizada para confirmar o 

lixiviamento, é a análise de AAS nos eletrólitos após as medidas eletroquímicas. 

Para uma maior compreensão acerca da morfologia dos materiais, poderia 

ser realizadas as análises de microscopia eletrônica de transmissão em campo 

escuro, com o objetivo de detectar partículas metálicas na superfície das amostras 

permitindo identificar a presença de Ni nos aglomerados sintetizados. Além disso, o 

emprego da microscopia eletrônica de varredura com fonte por emissão de campo 

(FEG-SEM) pode ser empregada para obter uma maior magnificação e definição das 

imagens da superfície das amostras, onde juntamente com a espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS) permitiria um mapeamento dos elementos presentes nestes 

materiais. 

Além do estudo da variação da concentração de glicerol realizado neste 

trabalho, também é essencial investigar a variação da concentração do eletrólito 

(KOH), acompanhada de medidas de pH in situ nas soluções. Esse estudo permitirá 

estabelecer uma relação mais sólida sobre a presença e a influência das espécies de 

glicerol protonadas e desprotonadas (glicerolato) no meio. Essas espécies podem 

existir em diferentes proporções nas soluções alcalinas, conforme o pH da mesma, 

visto a proximidade do valor de pKa do GLY com meios extremamente básicos.  Além 

disso, a identificação dos subprodutos formados seria possível empregando a técnica 

de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) após a realização das medidas 

eletroquímicas. 
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Os atuais estudos foram realizados com solução de glicerol com 99,7% de 

pureza, uma vez que primeiramente é necessário compreender acerca das interações 

entre as moléculas de glicerol com os eletrocatalisadores em estudo. Contudo, uma 

vez que esse conhecimento for expandido, testes podem ser ampliados utilizando o 

glicerol bruto, já que um dos processos que mais encarecem este álcool são as suas 

etapas de purificação. Dessa forma, com resultados promissores, seria possível 

empregar diretamente o resíduo de glicerol gerado na produção de biodiesel como 

combustível para geração de energia elétrica de maneira renovável, barateando os 

custos do uso destes dispositivos. 

O desenvolvimento de protótipos de FCs básicas utilizando glicerol como 

combustível e empregando os eletrocatalisadores de Ni seria um próximo passo, 

visando a aplicação em sistemas de pequeno porte. 
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