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RESUMO

A substituicdo da reacdo de desprendimento de oxigénio (OER) pela oxidagédo de
compostos organicos de menor exigéncia energética tem surgido como uma
estratégia promissora para aumentar a eficiéncia da eletrdlise da agua. Nesse
contexto, a eletro-oxidagao do glicerol (GOR), subproduto abundante da industria do
biodiesel, destaca-se como uma alternativa atrativa, pois ocorre em potenciais
significativamente menores além de agregar valor a uma matéria-prima de baixo
custo. O niquel tem sido amplamente investigado como alternativa aos metais nobres
utilizados na oxidagao de alcoois em meio alcalino devido a sua abundancia, baixo
custo e atividade catalitica mediada pelo par redox Ni(OH)2/NiOOH. Nesse contexto,
complexos de coordenacao de Ni(ll) com ligantes do tipo base de Schiff podem ser
utilizados como pré-catalisadores de interesse, uma vez que, apods ativagao
eletroquimica em meio alcalino, sofrem hidrélise das ligagdes metal-ligante,
promovendo a formagao in situ de espécies eletroativas de Ni(OH)2. Este trabalho
investigou trés complexos de Ni(ll) com ligantes do tipo salophen (Ni04, Ni30 e Ni34),
que diferem na posicao de cadeias alcoxila longas (-OC12H25), com o objetivo de
avaliar a influéncia dessas modificacbes estruturais sobre a formagao dos filmes
eletroativos e o desempenho catalitico frente 8 GOR em meio alcalino. Os complexos
foram depositados sobre eletrodos de FTO por drop-casting e caracterizados por
voltametria  ciclica,  espectroscopia de impedancia eletroquimica e
cronoamperometria. A ativagdo em meio alcalino levou a formacado de espécies
Ni(OH)2/NiOOH eletroativas para todos os materiais, porém sob condigbes
especificas. O complexo Ni34 foi o Unico a apresentar pares redox Ni?*/Ni** bem
definidos na janela de potencial entre 0,1 a 0,6 V em KOH 1 mol L', indicando que a
presenga de cadeias alcoxila em ambos os fragmentos do ligante favorece a formagao
da camada eletroativa. Em contraste, os complexos Ni04 e Ni30 exigiram varreduras
até 1,1 V em eletrolito menos concentrado (KOH 0,1 mol L") para sua ativagao,
evidenciando o papel das cadeias alcoxila nos processos de hidrolise e nucleagcédo do
Ni(OH)2. O Ni34 também apresentou a maior cobertura superficial eletroativa (I'm =
3,7 x 102 mol cm) e as maiores densidades de corrente em baixas concentragdes
de glicerol, atribuidas ao efeito doador das quatro cadeias alcoxila presentes em sua
estrutura. Em concentragdes mais elevadas de glicerol, o Ni04 demonstrou maior
tolerdncia ao bloqueio superficial, consistente com sua maior constante de
transferéncia de elétrons (ks = 3,86 s'). Os trés complexos exibiram um mecanismo
catalitico dependente da concentragao de glicerol, com transigdo de um regime misto
Langmuir-Hinshelwood/Eley-Rideal em baixas concentragbes para um regime
predominantemente Eley-Rideal em altas concentragdes. Os resultados demonstram
que modificagdes estruturais no ligante € uma estratégia eficaz para controlar a
formagcdo da camada eletroativa e modular o desempenho catalitico de materiais a
base de niquel, contribuindo para o desenvolvimento de eletrocatalisadores sem o uso
de metais nobres.

Palavras-chave: complexos de niquel(ll); base de Schiff; eletrocatalise; oxidagdo do

glicerol.



ABSTRACT

The replacement of the oxygen evolution reaction (OER) by the oxidation of organic
compounds with lower energy requirements has emerged as a promising strategy to
increase the efficiency of water electrolysis. In this context, glycerol electro-oxidation
(GOR), an abundant byproduct of the biodiesel industry, stands out as an attractive
alternative, since it occurs at significantly lower potentials and adds value to a low-cost
raw material. Nickel has been widely investigated as an alternative to noble metals
used in alcohol oxidation in alkaline media due to its abundance, low cost, and catalytic
activity mediated by the Ni(OH)2/NiOOH redox couple. In this context, Ni(ll)
coordination complexes with Schiff base-type ligands can be employed as pre-
catalysts of interest, since, after electrochemical activation in alkaline media, they
undergo hydrolysis of the metal-ligand bonds, promoting the in situ formation of
electroactive Ni(OH)2 species. This work investigated three Ni(ll) complexes with
salophen-type ligands (Ni04, Ni30, and Ni34), which differ in the position of long alkoxy
chains (-OC12H25), with the aim of evaluating the influence of these structural
modifications on the formation of electroactive films and on the catalytic performance
toward GOR in alkaline media. The complexes were deposited onto FTO electrodes
by drop-casting and characterized by cyclic voltammetry, electrochemical impedance
spectroscopy, and chronoamperometry. Activation in alkaline media led to the
formation of electroactive Ni(OH)2/NiOOH species for all materials, although under
specific conditions. The Ni34 complex was the only one to exhibit well-defined Ni%*/Ni3*
redox pairs in the potential window between 0.1 and 0.6 V in 1 mol L' KOH, indicating
that the presence of alkoxy chains on both ligand fragments favors the formation of the
electroactive layer. In contrast, the Ni04 and Ni30 complexes required scans up to 1.1
V in a less concentrated electrolyte (0.1 mol L' KOH) for their activation, evidencing
the role of the alkoxy chains in the hydrolysis and nucleation processes of Ni(OH)2.
Ni34 also presented the highest electroactive surface coverage (I'm = 3.7 x 10-° mol
cm-?) and the highest current densities at low glycerol concentrations, attributed to the
donor effect of the four alkoxy chains present in its structure. At higher glycerol
concentrations, Ni04 demonstrated greater tolerance to surface blocking, consistent
with its higher electron transfer rate constant (ks = 3.86 s™'). The three complexes
exhibited a glycerol concentration-dependent catalytic mechanism, with a transition
from a mixed Langmuir-Hinshelwood/Eley-Rideal regime at low concentrations to a
predominantly Eley-Rideal regime at high concentrations. The results demonstrate that
structural modifications of the ligand are an effective strategy to control the formation
of the electroactive layer and to modulate the catalytic performance of nickel-based
materials, contributing to the development of noble metal-free electrocatalysts.

Keywords: Ni(ll) complexes, Schiff bases, electrocatalysis, oxidation of glycerol.
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1 INTRODUGAO

As mudancas climaticas e a crescente demanda por energia impulsionam a
busca por alternativas sustentaveis aos combustiveis fésseis. Nesse contexto, o
hidrogénio produzido a partir de fontes renovaveis tem se consolidado como um vetor
energético de destaque e sua produgado, por meio da eletrolise da agua, representa
uma das rotas mais promissoras. Entretanto, um dos principais obstaculos dessa
tecnologia é a cinética lenta da reagcdo anddica de desprendimento de oxigénio, que
exige elevados sobrepotenciais, aumentando o consumo energético do processo.

Uma estratégia para contornar essa limitagcado € substituir a reagcdo anddica
pela oxidagao eletroquimica de moléculas organicas. Diversos compostos, como
ureia, aminas, aldeidos e alcoois, tém sido investigados como substratos alternativos,
por serem oxidados em potenciais termodinamicos significativamente menores,
tornando o processo energeticamente mais favoravel. Entre essas moléculas, o
glicerol apresenta-se como uma alternativa particularmente promissora. Enquanto a
reacao de desprendimento de oxigénio apresenta potencial termodinamico de 1,230
VRrHE, @ oxidagdo do glicerol ocorre em apenas 0,003 Vrie. Além da vantagem
termodinamica, o glicerol é um subproduto abundante e de baixo valor agregado da
industria do biodiesel. No Brasil, a producéo de glicerol bruto superou 900.000 m3 em
2024, e a tendéncia de crescimento do setor, impulsionada pela Lei do Combustivel
do Futuro (Lei n°® 14.993/2024), reforca o interesse em sua valorizagao eletroquimica.

Para viabilizar essa estratégia, € necessario utilizar eletrocatalisadores
eficientes, estaveis e economicamente acessiveis. Embora a platina seja o catalisador
de referéncia para reacgdes de oxidagao de alcoois, seu alto custo e suscetibilidade ao
envenenamento por intermediarios adsorvidos limitam sua aplicagdo em larga escala.
Diante desse cenario, metais de transicdo ndo nobres tém sido explorados como
alternativas viaveis. O niquel, em particular, € abundante, de baixo custo e apresenta
atividade catalitica relevante para a oxidacédo de alcoois em meio alcalino, mediada
pelo par redox Ni(OH)2/NiOOH que atua como sitio ativo para a oxidagao de moléculas
organicas.

Complexos de coordenacgao de Ni(ll) com ligantes do tipo base de Schiff tém
ganhado atengao particular nesse contexto, pois atuam como preé-catalisadores. Apos
ativacao eletroquimica em meio alcalino, sofrem hidrolise das ligagbes metal-ligante

com formacao in situ de espécies de Ni(OH)2 eletroativas sobre o eletrodo. Essa
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abordagem oferece vantagens em relacdo a métodos convencionais de deposi¢ao de
hidroxidos de niquel, uma vez que a estrutura do ligante pode ser racionalmente
modulada para influenciar a morfologia, a cobertura superficial e o potencial redox do
material catalitico resultante.

Embora complexos de Ni(ll) contendo ligantes do tipo base de Schiff tenham
sido relativamente estudados como pré-catalisadores eletroquimicos, sistemas
contendo ligantes do tipo salophen permanecem pouco explorados. Mais escassos
ainda s&o os estudos que avaliam sistematicamente como modificagdes estruturais
no ligante afetam a formacdo das espécies cataliticas ativas e o desempenho
eletrocatalitico subsequente. Em particular, a inser¢ao de cadeias alifaticas longas na
estrutura do ligante permanece praticamente inexplorada. Sabe-se que cadeias
longas favorecem interagbes hidrofobicas intermoleculares, capazes de induzir
empacotamento molecular e fendbmenos de auto-organizagdo supramolecular,
alterando a morfologia e a organizacado dos filmes formados sobre a superficie do
eletrodo.

Diante da escassez de estudos que explorem o efeito de cadeias alifaticas
longas nos ligantes sobre a atividade eletrocatalitica, este trabalho investiga trés
complexos de Ni(ll) contendo ligantes do tipo salophen (Ni04, Ni30 e Ni34), inéditos
na literatura, que diferem entre si pela presenca e posicédo de cadeias alcoxila longas
(-OC12H25) na estrutura do ligante. A hipétese central deste trabalho € que a posi¢ao
dessas cadeias influencia a estrutura e a distribuicdo dos centros metalicos no filme
catalitico depositado sobre o eletrodo, afetando a nucleacdo das espécies
Ni(OH)2/NiOOH e, consequentemente, parametros eletrocataliticos como area
eletroativa, cinética de transferéncia de carga e estabilidade frente a reacédo de
oxidacao do glicerol em meio alcalino. Dessa forma, busca-se estabelecer correla¢des
entre a estrutura molecular dos complexos precursores, a formagao das espécies
eletroativas de niquel e o desempenho catalitico frente a eletro-oxidacao do glicerol,
contribuindo para o desenvolvimento de eletrocatalisadores anddicos mais

economicamente viaveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento de catalisadores eficientes € um pilar da quimica
moderna, permitindo a aceleragdo de reacbes através da redugdo da energia de
ativacdo e da criacdo de rotas reacionais alternativas'?. Nesse contexto, a
eletrocatalise surge como uma area de fundamental importancia para o avango de
tecnologias de energia limpa?3. Ela é a base de tecnologias como conversao de dioxido
de carbono (COz2) em combustiveis, células a combustivel e producdo de hidrogénio
verde. A otimizagao de eletrocatalisadores representa uma das principais estratégias
para tornar as tecnologias de energia limpa mais eficientes e competitivas,

contribuindo para a transi¢do energética global®.

2.1 ENERGIAS RENOVAVEIS

A crise climatica, caracterizada pela elevacdo da temperatura média do
planeta, configura-se como um dos maiores desafios a humanidade. Registros da
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) indicam que as anomalias
térmicas de 2025 causaram um aumento de 1,17 °C na temperatura global em relagcéo
a média do século®. O impacto dessa mudanca ja é sentido em escala mundial,
evidenciado pela maior frequéncia de eventos extremos, como secas severas, ondas
de calor e o aumento do nivel dos oceanos®’.

Esse aumento esta diretamente relacionado ao acumulo de gases de efeito
estufa na atmosfera, resultado da queima de combustiveis fésseis como petroleo e
gas natural para geragao de energia e transporte®. Além de causar o aquecimento
global, essa concentragdo de gases no ar contribui para diversos de problemas de
saude e mudancgas no ecossistema, tornando-se uma ameaga a sobrevivéncia
humana.? Diante desse cenario, acordos internacionais voltados a mitigagdo das
mudangas climaticas, como o protocolo de Kyoto, estabeleceram metas de redugao
de emissdes de gases de efeito estufa, especialmente entre paises industrializados.
Entre os mecanismos propostos, destaca-se a criagcdo do mercado de carbono, no
qual se atribui um valor monetario as emissdées de CO2. Esse incentivo econémico
impulsiona a transi¢gao das empresas para tecnologias menos poluentes, ganhando

relevancia as energias renovaveis como alternativa’.
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As fontes renovaveis de energia, incluindo solar, edlica, hidrelétrica,
geotérmica e a bioenergia, apresentam emissdes significativamente menores de
poluentes gasosos e liquidos em comparagdo com os combustiveis fosseis. Nesse
cenario, o Brasil destaca-se pela elevada participacdo de fontes renovaveis em sua
matriz energética, que corresponde a cerca de 49,5% do total . Segundo o Balango
Energético Nacional (BEN 2026, ano-base 2025), a hidrelétrica representa 51,2% da
matriz elétrica brasileira, enquanto, na matriz energética total, a biomassa lidera com
15,8%, seguida pela hidrelétrica, com 10,7%°. Apesar dessa expressiva participagao
de fontes renovaveis, a expansao recente da geracao elétrica brasileira tem sido
impulsionada principalmente pelas fontes edlica e solar. A variabilidade intriscica
dessas fontes, associada a um crescimento mais rapido que a infraestrutura de
transmissao e distribuicdo, tem contribuido para a intensificacdo do fenémeno
conhecido como curtailment, caracterizado pelo corte forcado ou pela reducédo da
geragdo de energia renovavel que poderia ser produzida'®. Apenas no primeiro
semestre de 2025, cerca de 20,1% da geragéao solar e 12,7% da geragéo edlica foram
descartadas devido a incapacidade do sistema de absorver toda a energia
produzida''.

Nesse contexto, o armazenamento do excedente energético torna-se
indispensavel para ampliar a integragdo das fontes renovaveis e garantir maior
flexibilidade e estabilidade ao sistema elétrico. O hidrogénio (Hz2) destaca-se como um
importante vetor energético para a transicdo energética’®, pois a eletricidade
excedente pode ser empregada na eletrdlise da agua, convertendo a energia elétrica
em energia quimica armazenada nas ligagdes do H2'3. Posteriormente, o hidrogénio
pode ser convertido novamente em eletricidade por meio de células a combustivel, de
forma limpa e sob demanda, contribuindo para a estabilidade de sistemas baseados

em fontes renovaveis'.

2.1.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos capazes de
converter diretamente a energia quimica de um combustivel em elétrica de forma
limpa e com eficiéncia significativamente superior a dos motores de combustédo
tradicionais.®'® Seu funcionamento envolve a oxidagdo de um combustivel no anodo

e a redugao de um agente oxidante, como o oxigénio (O2), no catodo.
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Entre os diferentes tipos de células a combustivel, as células de membrana
de troca de proton (PEMFC) destacam-se pelo rapido acionamento, alta densidade de
poténcia e operagcdo em temperaturas relativamente baixas. Nesses sistemas o Hz &
o combustivel oxidado no &nodo (H2 — 2H* + 2e7), gerando prétons e elétrons. Os
protons atravessam a membrana polimérica condutora, enquanto os elétrons
percorrem um circuito externo, produzindo corrente elétrica. No catodo, os prétons e
elétrons reagem com o O2, formando agua como unico produto, conforme mostrado
na Figura 1476, Devido a alta densidade energética e ao fato de ndo emitir poluentes,
as PEMFCs foram usadas nas primeiras missdes espaciais, como na Gemini V, em
1965'7. Atualmente, essa tecnologia tem sido amplamente aplicada em setores como
o transporte de automodveis e geragcdo de energia em ambientes comerciais e

industriais’819,

Figura 1 - Esquema geral de funcionamento de uma célula a combustivel.
Corrente elétrica

A I
e — G
H, == | {§ . J|e=o
H,| © | ¢
= o == 2H, — 4H* + 4e Ec =0,00V
= © |0,
| e 5 O,+4H"+4e-—2H,0 E°=1,229V
«C w o
i - == 2H, + O, — 2H,0 Ec= 1,229V
- H,0
H* ;
H, (excesso)_— —_— l_?"gcgexcesso)
2

Fonte: Adaptado de Aminudin et al. (2023)0.

O Hz é considerado um dos vetores energéticos mais promissores devido a
sua alta densidade energética por unidade de massa de 2'?2. Em comparagdo com os
combustiveis de hidrocarbonetos convencionais, o Hz apresenta maior capacidade de
armazenar energia por massa, o que o torna mais atrativo para aplicacbes de
armazenamento energético de longa duragio e em escala sazonal?3. No entanto, para
que o uso das células a combustivel seja uma solugdo verdadeiramente sustentavel,
a fonte do H2 consumido é determinante, exigindo uma producgao limpa. Atualmente o
método mais comum para a producdo de Hz2 é a reforma a vapor do metano, um
processo que depende de combustiveis fosseis e emissdes significativas de C0O22425,
Nesse contexto, a eletrélise da agua destaca-se como uma alternativa promissora

para producdo de H2 de forma limpa. Por meio de eletrolisadores, a eletricidade
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gerada a partir de fontes renovaveis é convertida em energia quimica armazenada no
H2, que posteriormente pode ser reconvertida em eletricidade por células a

combustiveis, estabelecendo o fechamento do ciclo energético limpo e sustentavel®2'.

2.1.2 Eletrolisadores

Os eletrolisadores sao dispositivos eletroquimicos destinados a producgao de
H2 e seu principio de funcionamento é o inverso das células a combustivel. Neles,
uma corrente elétrica continua é aplicada para promover a decomposi¢cao da agua
(H20), resultando na produgao de H2 no catodo e O2 no anodo. Quando alimentada
por eletricidade proveniente de fontes renovaveis, a eletrélise da agua possibilita a
producao de H2 com baixa emiss&o de carbono, destacando-se pela elevada pureza
do produto obtido32526,

As duas semirregdes principais que compreendem a eletrdlise da agua séo: a
reacao de desprendimento de hidrogénio (HER), que ocorre no catodo e envolve a
reducdo da agua ou de prétons para formacao de Hz; e a reagdo de desprendimento
do oxigénio (OER), que ocorre no anodo e corresponde a oxidagao da agua ou de
ions hidroxido para formacao de O2?’. Um esquema simplificado do funcionamento do
dispositivo e das reacdes que ocorrem em meios acido e alcalino, € apresentado na

Figura 2.

Figura 2 - Esquema geral de funcionamento de um eletrolisador convencional.
Fonte de energia

e alt e
H ! o Solucao acida:
2 & l t = 0 2H,0 — O, + 4H* + de- Eo=-123V
= e 2 2
H, — 4H* + 46" — 2H, E° = 0,00V
[=] ‘
g b= 2 Ié 2H,0 — 0, + 2H, Eo=-123V
2 £ -]
S u;‘j < Solugao alcalina:
H
e 4':0 40H - 0,+ 2H,0 + 4e- Ee=-040V
2
] = s 4H,0 + de- — 2H, + 40H Eo=-0,83V
H, ¢=== &= HO0 21,0 - 2H, + 0, Eo=-123V

Fonte: Adaptado de Perumal et al. (2024)".

Os eletrolisadores sao categorizados principalmente em trés tipos, de acordo
com o eletrdlito utilizado e as condigbes operacionais: eletrélise alcalina (AWE),
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eletrélise com membrana de troca de protons (PEME) e eletrélise de 6xido sélido
(SOE)28,29_

A tecnologia AWE é a mais consolidada comercialmente, operando em
temperaturas de 40 a 90 °C com eletrolitos como KOH ou NaOH. Entre suas principais
vantagens destacam-se o baixo custo e a possibilidade de utilizagado de eletrodos a
base de metais ndo nobres, como o niquel (Ni)3%3', Em contrapartida, a PEME opera
em temperaturas mais baixas (20-100 °C) utilizando uma membrana polimérica
condutora de prétons como eletrolito. Essa tecnologia apresenta elevadas densidades
de corrente e rapida resposta operacional, porém requer o emprego de catalisadores
a base de metais nobres. Tipicamente, utilizam-se platina (Pt) ou o paladio (Pd) no
catodo e oOxidos de iridio (IrO2) ou ruténio (Ru) no anodo, o que eleva
significativamente seus custos em comparagao com a tecnologia AWE?°. Por sua vez,
a SOE emprega eletrdlitos ceramicos condutores de ions 6xido e funciona em altas
temperaturas (700-1000 °C), sendo os compdsitos de niquel-zirconia os materiais
mais utilizados para fabricacao dos eletrodos?2.

Um desafio comum a todas essas tecnologias é a selecdo dos materiais
cataliticos. O avango da eletrolise da agua para producdo de hidrogénio em larga
escala enfrenta barreiras principalmente relacionadas ao custo dos materiais.
Globalmente, apenas 4% do Hz é produzido por este método, em grande parte devido
ao alto prego dos eletrocatalisadores de metais nobres?®32, A escolha dos
catalisadores € um fator determinante para a eficiéncia e estabilidade dos
eletrolisadores, uma vez que sua natureza afeta diretamente as propriedades
eletroquimicas e a cinética das reagdes de HER e OER?6:33,

Além do desafio associado ao custo dos catalisadores, um segundo obstaculo
na eletrdlise da agua é a cinética inerentemente lenta da OER no anodo3.
Diferentemente da HER, que envolve uma transferéncia de dois elétrons, a OER é um
processo mais complexo que acopla a transferéncia de quatro elétrons e protons,
sendo reconhecida como uma reagao mais lenta e um dos principais fatores
responsaveis pela baixa eficiéncia energética do processo de eletrolise?>?”.

A cinética lenta da OER exige a aplicacdo de elevados sobrepotenciais
(diferenca entre o potencial aplicado real e o potencial termodinédmico) para que sejam
alcangadas densidades de corrente tecnicamente relevantes. Como consequéncia, os

eletrolisadores operam tipicamente em tensdes proximas de 2,00 V versus o eletrodo
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de hidrogénio reversivel (RHE), valor bem acima do potencial termodinamico de 1,23
VRHE Necessario para a eletrélise da agua33536.

Nesse contexto, além do desenvolvimento de novos eletrocatalisadores para
reduzir o sobrepotencial da OER, tem crescido o interesse pela substituicao da reacéo
anodica de desprendimento de Oz por reagbes de oxidagdo de pequenas moléculas
orgéanicas, como ureia, aminas, aldeidos e alcoois?>3’. Essas moléculas podem ser
oxidadas em potenciais mais baixos que o da OER, tornando o processo
energeticamente mais eficiente e potencialmente mais econémico para produgao de
H224.2538  Entre os alcoois estudados, o glicerol destaca-se por combinar vantagens
energéticas e econdmicas. Além de apresentar potenciais de oxidagao inferiores ao
da OER, sua utilizagao permite agregar valor a um subproduto de alta disponibilidade
e baixo valor comercial®®. A abundancia de glicerol a partir da sintese de biodiesel
reforca o interesse em sua transformacgao eletroquimica como rota alternativa a OER

para a produgdo de H2%°.

2.2 O GLICEROL E SUA OXIDACAO

Como alternativa aos combustiveis fésseis, o biodiesel se apresenta como um
biocombustivel renovavel, biodegradavel e menos toxico do que os combustiveis
tradicionais, contribuindo para reducdo das emissbes associadas ao setor de
transportes®®. O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de biodiesel, setor que
tem crescido de forma expressiva nos ultimos anos e tem impulsionado a produgéao
do glicerol no pais. Dados da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) revelam um
aumento de 130% na produgao de biodiesel entre 2015 e 2024 (Tabela 1)*3.

Tabela 1 - Quantidade de biodiesel (B100) gerado no Brasil, Regiao Sul e Santa
Catarina em m® nos anos de 2015 e 2024.
Biodiesel / m3

2015 2024
Brasil 3.937.269 9.067.013
Regiao Sul 1.512.484 3.726.533
Santa Catarina 34.489 461.304

Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 202543,
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Sua principal rota de producdo € a transesterificagcdo de triglicerideos,
provenientes de oOleos vegetais ou gorduras animais com alcoois de cadeia curta,
como o metanol (MeOH). Conforme a reagcédo esquematizada na Figura 3, o processo
gera ésteres metilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol como principal

subproduto 4142,

Figura 3 - Reacgao de transesterificagdo para obtencéo do biodiesel e geragao do
glicerol como subproduto.

1
0 0 ~07 R,
+ 3 CH;-OH . “o“r, + HO™ " OH
j\ Catalisador OH
07 R, 0
Triacilglicerol \OJLR;,.
Ry, Ry, Rz : grupos alquila Biodiesel Glicerol

Fonte: Adaptado de Zakari et al. (2025)*2.

Considerando que o glicerol é formado como subproduto numa proporgao de
10% em volume, estima-se que a produgao de glicerol bruto tenha superado 900.000
m3 em 202444, Esse cenario € ainda mais expressivo em Santa Catarina, que registrou
um aumento superior a 1200% nesse mesmo periodo*3. A tendéncia é que esse
cenario se intensifique nos préximos anos em decorréncia da Lei do Combustivel do
Futuro (Lei n® 14.993/2024), que prevé o aumento progressivo de biodiesel ao diesel
fossil e investimentos na ordem de R$ 260 bilhdes até 20374°. Consequentemente, a
geragdo massiva de glicerol representa um desafio econdmico e ambiental*4.

O dlicerol (GLY), também conhecido como glicerina, € um triol de férmula
molecular C3HsO3s constituido por uma cadeia de trés carbonos, em que cada atomo
de carbono esta ligado a um grupo hidroxila. A presenca dessas trés fungdes
alcodlicas torna a molécula altamente suscetivel a oxidacdo, permitindo a
transferéncia de até 14 elétrons durante sua completa conversao a CO2, conforme
descrito pela reagdo global: C3HgO3 + 3 H20 — 3 CO2 + 14 H* + 14 e-424647_A reacao
de oxidagao do glicerol (GOR) apresenta elevada complexidade mecanistica e pode
seguir diferentes rotas reacionais, conforme ilustrado na Figura 4%8. As etapas iniciais

da oxidacdo podem ocorrer tanto nos carbonos terminais quanto no carbono central
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da molécula, formando gliceraldeido ou di-hidroxiacetona, respectivamente. A partir
desses intermediarios, sucessivas etapas de oxidacao e clivagem das ligagdes C-C
podem levar a formacg&o de moléculas menores até, finalmente, na oxidagdo completa

a CO2 ou monoxido de carbono (CO)*8:49,

Figura 4 - Principais produtos gerados na oxidacdo do GLY.
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2024)*8.

A oxidagcdo completa do GLY a CO, é termodinamicamente e cineticamente
desafiadora, sendo limitada pela alta energia necessaria para romper suas ligagdes
C-C%0, Diante disso, a catalise desempenha um papel central na redugéo da barreira
energética associada a esse processo. Entre as diferentes estratégias cataliticas
disponiveis, a termocatalise geralmente exige condicbes severas de temperatura e
pressdo, com elevado custo energético e impacto ambiental®’-%2. A fotocatalise, por
sua vez, ainda enfrenta desafios em relacdo a baixa eficiéncia de conversao
energética e a estabilidade dos materiais fotocataliticos de baixo custo®. Ja a catélise
enzimatica, embora opere em condi¢gdes brandas, apresenta baixo rendimento e

seletividade instavel por ser sensivel a fatores externos®*. Dentre essas abordagens,
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a eletrocatalise é consolidada como uma alternativa atrativa para a oxidagao do GLY.
Essa técnica permite a conversao eficiente de energia quimica em energia elétrica
sob condicbes moderadas de temperatura e pressdo, além de oferecer maior
flexibilidade operacional a partir do controle de velocidade e potencial elétrico
aplicado. Além disso, sua compatibilidade com fontes renovaveis de energia favorece
o0 desenvolvimento de processos sustentaveis e escalaveis para a valorizagao
eletroquimica do GLY e a produgdo de H2*7-55%_ Uma das principais vantagens da
eletrocatalise € a possibilidade de acoplar diferentes processos catddicos a oxidacao
do GLY, como a reagao de reducao de CO2 (CO2RR), a reacao de redugédo do Oz
(ORR) e a HER, em sistemas de produgao de H2*"%". Quando utilizada em substitui¢cdo
a OER, o potencial tedrico para a oxidacido completa de GLY a CO:2 é 0,003 VRrHE,
enquanto a formacéo de acido férmico ocorre em 0,69 VrHE, significativamente inferior
aos 1,230 VrHE requeridos para a OER. Esses resultados evidenciam que mesmo a
oxidagao parcial do GLY é suficiente para reduzir de forma expressiva a demanda
energética da eletrdlise da agua3®36.54,

Um dos principais desafios para o desenvolvimento da eletro-oxidagado do GLY
€ a busca por eletrocatalisadores sustentaveis, economicamente viaveis e de alto
desempenho®. A eletro-oxidag&o € um processo de catalise heterogénea no qual as
moléculas do reagente sao adsorvidas na superficie do eletrodo, estabelecendo
interagbes com os sitios ativos do catalisador, reduzindo a energia de ativagao
necessaria para a reagao®-5%60 A eficiéncia desse processo na interface sdlido-
liguido é frequentemente descrita pelo Principio de Sabatier, segundo o qual a
interacao entre o catalisador e as espécies adsorvidas deve apresentar intensidade
intermediaria. Interagées muito fracas dificultam a ativacdo da molécula reagente,
enquanto interagdes excessivamente fortes favorecem o acumulo de intermediarios e
produtos na superficie, levando ao bloqueio dos sitios ativos e a redugao da atividade
catalitica®6.6162,

Nesse contexto, os metais destacam-se entre os materiais mais utilizados em
eletrocatalise devido a presenca e disponibilidade dos seus orbitais d parcialmente
ocupados. A estrutura eletrénica desses orbitais determina a forca com que as
moléculas de GLY se ligam a superficie metalica. Quando essa interacdo ocorre com
intensidade adequada, as barreiras de ativagao sao reduzidas, facilitando a clivagem

das ligagbes quimicas envolvidas no processo catalitico®'63,
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2.21 Eletrocatalisadores

Entre os metais estudados para a GOR, a Pt € amplamente reconhecida como
um dos eletrocatalisadores mais ativos®¢. Eletrodos a base de Pt apresentam um
potencial de inicio (Eonset), relativamente baixo (~0,4 VrHe), 0 que significa que a
reagdo é ativada com menor demanda energética.*%5% Essa vantagem ¢é evidenciada
em estudos comparativos como o de Ashrafi et al. (2025), no qual um catalisador de
Pt suportado na estrutura metal-orgénica (MOF) UIO-66(Zr), demonstrou que a
voltagem requerida para produgédo de H2 em uma célula de GOR-HER ¢é inferior a de
uma célula OER-HER convencional. Enquanto a eletrdlise convencional da agua
pode exigir cerca de 1,75 VrHE para atingir uma determinada densidade de corrente,
a substituicdo da reagao anddica pela GOR permitiu reduzir esse valor para cerca de
0,70 VRHEZS.

Apesar de sua da elevada atividade catalitica, a Pt apresenta limitagcoes
relevantes. A forte adsorcdo de CO e outros intermediarios reacionais*® pode bloquear
os sitios ativos e resultar na desativagéo progressiva do catalisador®67. Além disso,
seu elevado custo e baixa abundéancia na crosta terrestre representam barreiras
consideraveis para a aplicagao em larga escala. Esses fatores justificam a busca por
eletrocatalisadores alternativos que sejam eficientes e economicamente viaveis®®.

Nesse contexto, pesquisas recentes tém direcionado a utilizagao de metais de
transicado nao-nobres representando uma alternativa que combina custo reduzido e
propriedades eletroquimicas favoraveis®®. Diversos metais, incluindo cobalto (Co),
ferro (Fe) e manganés (Mn), tém sido investigados como eletrocatalisadores para a
GOR. Entretanto, o Ni destaca-se entre eles pela superior atividade catalitica,
estabilidade e seletividade, justificando seu amplo emprego no desenvolvimento de

eletrocatalisadores para a GOR'°,

2.2.2 Catalisadores de niquel e mecanismos

Entre os metais de transicdo ndo nobres, materiais a base de Ni tém atraido
consideravel atencao devido a sua abundancia, baixo custo e comportamento redox
versatil, que favorece a transferéncia de elétrons, sendo amplamente aplicados em
processos eletroquimicos como fotocatalise*®’!, baterias™, sensores™’® e

eletrocatalise para a oxidagdo de compostos organicos®6%76_ Diferentemente da Pt,
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o Ni apresenta maior estabilidade em meio alcalino e melhor tolerancia ao
envenenamento por intermediarios adsorvidos, caracteristicas que o tornam
especialmente adequado para aplicacdes na GOR%8. A elevada atividade do Ni frente
a oxidacao de GLY esta relacionada a sua complexa quimica de superficie. Em meio
alcalino, esse metal pode existir em diferentes estados de oxidagdo, formando
hidroxidos e oxi-hidroxidos de niquel, além de adsorver espécies provenientes da
agua, como H, O e HO7877. Sua capacidade de formar espécies oxigenadas
superficiais em potenciais adequados favorece a ativagao e a oxidacao das moléculas
de GLY, justificando o crescente interesse no estudo desse sistema®269.78-85,

Essa vantagem é evidenciada de forma direta em estudos que comparam a
substituicdo da reacdo de OER pela GOR®®. Morales et al. (2022)%, a partir de
medidas de voltametria de varredura linear (LSV), demonstraram que a adigdo de GLY
reduz o Eonset da reagao (Figura 5). Entre os catalisadores testados, o NiOx suportado
em nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs) apresentou o menor
potencial para a GOR (Ecor = 1,31 VRrHE) Superando os sistemas analogos de Co, Fe
e Mn. Esses resultados confirmam a superior atividade do Ni nessa reagdo, uma

tendéncia consistentemente observada na literatura recente89.87.88

Figura 5 - Voltamogramas de varredura linear do eletrocatalisador NiOX/MWCNTSs.
As curvas representam a OER (linha continua) e a GOR (linha tracejada), em

duplicata.
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Fonte : Adaptado de Morales et al. (2022)86.

Em meio alcalino, a eletrocatalise da oxidagao de alcoois em eletrodos de Ni
ocorre por meio de multiplas etapas reacionais. Inicialmente, a superficie do Ni
metalico interage com os ions hidroxila (HO") presentes no eletrélito, formando uma
camada superficial de hidroxido de niquel (Ni(OH)2), conforme Equagdo 178,

Subsequentemente, durante a polarizagao anddica, ocorre a conversao eletroquimica
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in situ do par redox Ni(OH)2/NiOOH (Ni?*/Ni**), descrito pela Equagao 2%°. A formagao
do oxi-hidréxido de Ni (NiIOOH) é considerada uma etapa fundamental para a oxidagao
eletrocatalitica de alcoois, uma vez que essa espécie participa diretamente dos

mecanismos reacionais propostos para reacgao.

Ni + 2 HO" - Ni(OH)2 + 2¢" (1)
Ni(OH)2 + HO" > NiOOH + H20 + & 2)

Dois mecanismos principais tém sido propostos para descrever a oxidagao
eletrocatalitica de GLY em eletrodos de niquel: um mecanismo de transferéncia direta
e um mecanismo indireto.

No mecanismo de transferéncia direta, proposto por El-Shafei (1999), as
moléculas de GLY adsorvem-se diretamente na superficie do Ni(OH)2, onde sao
posteriomente oxidadas. Durante esse processo, ocorre simultaneamente a
conversao de Ni(OH)2 em NiOOH, com geragédo de produtos de oxidagéo do GLY,
conforme descrito pelas Equacdes 3 e 4. Nesse caso, o perfil voltamétrico apresenta

caracteristicas semelhantes ao mostrado na Figura 6A78,

Ni(OH)2 + C3HsO3 — Ni(OH)2(C3HsO3)ads (3)
Ni(OH)2(C3HsO3)ads — NiOOH + produtos + H* + e 4)

Por outro lado, Fleischmann et al. (1970)%".92, propuseram um mecanismo
indireto de transferéncia eletrénica no qual o NiOOH atua como a principal espécie
eletroativa responsavel pela oxidagdo do GLY. Neste mecanismo, a formacao de
NiOOH ocorre em velocidade superior a oxidagao do substrato organico, permitindo o
acumulo dessa espécie na superficie do eletrodo. O NiOOH constitui o sitio ativo para
quimissorgao do GLY. Uma vez adsorvida, a molécula é desprotonada pelo atomo de
oxigénio (O) adjacente ao centro Ni**, enquanto o proprio Ni** oxida o GLY, sendo

simultaneamente reduzido de volta a Ni(OH)28', conforme Equagao 57993,

NiOOH + C3HsO3 - Ni(OH)2 + produtos (5)
A dependéncia entre a formacao do NiOOH e a oxidagao do GLY pode ser

verificada diretamente por voltametria ciclica (CV) em meio alcalino. Na auséncia de
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GLY, observam-se os picos redox caracteristicos da transicdo Ni?*/Ni%*,
correspondentes a oxidacao de Ni(OH)2 a NIOOH durante a varredura anddica e a
redugéo de NiOOH a Ni(OH)z na varredura catodica subsequente®.

Apds a adigdo de GLY (0,1 mol L"), verifica-se um aumento expressivo da
corrente anddica acompanhado do desaparecimento do pico catddico (Figura 6B)
evidenciando que o NiOOH formado durante a varredura anddica € consumido na
oxidacdo do GLY, reduzindo sua disponibilidade para reducdo na varredura
reversa®-%. Adicionalmente, o inicio da oxidagdo de GLY coincide com a regido de
potencial na qual ocorre a formacdo de NiOOH, reforcando a estreita relagao entre
esses processos e evidenciando que a formagéo da espécie ativa Ni3* eletroativa é

uma etapa fundamental para a GOR em eletrocatalisadores de niquel®°-94,

Figura 6 - Representacado esquematica do eletrodo de Ni em meio alcalino e seu
respectivo comportamento voltamétrico na auséncia (linha pontilhada) e na presenca
de GLY (linha continua), ilustrando os mecanismos de eletro-oxidacao direto (A) e

indireto (B).
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Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2013)%.

O mecanismo proposto por Fleischmann, contudo, apresenta algumas
limitacbes, pois ndo contempla a oxidagdo de intermediarios nem considera a
adsorgdo das espécies na superficie do eletrodo®”-%8. Uma descrigdo mais abrangente
da GOR é obtida pela comparacdo desse com o modelo de Eley-Rideal (ER),
amplamente utilizado para descrever reagdes heterogéneas que envolvem a adsorgao
de intermediarios®1%.

De acordo com esse modelo, exemplificado na Figura 7A, a etapa
determinante da velocidade envolve a transferéncia de um atomo de hidrogénio de
um carbono do GLY para o NiOOH por meio de um mecanismo de transferéncia de

hidrogénio. Essa etapa resulta na formagao de um radical carbono e na conversao de
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NiOOH em Ni(OH)2'°1:192, Em seguida, o hidrogénio da ligagdo O—H do intermediario
€ removido rapidamente por outro sitio de NiOOH vizinho, formando o aldeido ou a
cetona correspondente (Equagbes 6 e 7). Nesse mecanismo indireto, o potencial
aplicado apenas regenera o oxidante quimico NIOOH a partir de Ni(OH)2, n&o

oxidando diretamente o alcool®°,

NiOOHads + C3HsO3 — Ni(OH)2-intermediarioads (6)
Ni(OH)2-intermediarioads + NiOOHads — produtos + 2 Ni(OH)2 (7)

Em um processo puramente indireto e controlado pelo potencial, no qual a
velocidade da reagéo € governada apenas pela regeneragéao eletroquimica de NiOOH,
o0 aumento do potencial promove a formagao progressiva dessa espécie na superficie
do eletrodo. Dessa forma, a medida que a cobertura de NiOOH se aproxima de seu
valor maximo, o comportamento esperado em potenciais elevados seria uma
tendéncia a um platd, refletindo a saturagédo dos sitios ativos disponiveis'®. Para
demonstrar esse comportamento, Medrano-Banda et al. (2024)% propuseram um
modelo microcinético. Embora essa simulagdo tenha sido desenvolvida para a
oxidagao da glicose, o comportamento previsto para a superficie do niquel é analogo
para outros polidis, como o glicerol. De acordo com esse mecanismo, o peffil
voltamétrico deveria apresentar uma tendéncia de estabilizacdo da corrente em
potenciais elevados, resultando em uma forma de platd, sem a subsequente queda

da corrente (Figura 7B).

Figura 7 - (A) Representacéo esquematica do mecanismo de Eley-Rideal para a
oxidagao de GLY em sitios ativos de niquel; e (B) simulagdo dos voltamogramas
ciclicos do mecanismo de Eley-Rideal em diferentes concentragdes de glicose
utilizando eletrodos de niquel.
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Fonte: Adaptado de Medrano-Banda et al. (2024)%°.
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No entanto, muitos voltamogramas de oxidacdo de moléculas organicas
reportados na literatura apresentam uma diminuicdo de corrente apos o pico de
oxidacdo, comportamento que ndo pode ser adequadamente explicado nem pelo
mecanismo classico de Fleischmann nem pelo mecanismo de ER. Essa observacgao
sugere que a atividade catalitica ndo depende apenas da quantidade de NiOOH
formada, mas também da disponibilidade de outros sitios superficiais necessarios
para a adsor¢do e ativacdo das moléculas reagentes. Essa discrepancia é
frequentemente negligenciada na literatura, e os perfis voltamétricos observados séo
comumente atribuidos ao mecanismo simplificado de Fleischmann, principalmente
porque esse modelo explica satisfatoriamente o desaparecimento do pico catddico.

Como alternativa para explicar os diferentes perfis voltamétricos observados,
tem sido proposto o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH), exemplificado na
Figura 8A. Neste modelo, as moléculas organicas sao adsorvidas em sitios de
Ni(OH)2, enquanto a oxidagé&o requer a participagdo simultanea de sitios NiOOH
adjacentes. Assim, tanto sitios de Ni(OH)2 quanto de NiIOOH sdo necessarios para

que a reagao ocorra®,

Ni(OH)2 + C3HsO3 — Ni(OH)2(C3HsO3)ads (8)
Ni(OH)2(C3HgO3)ads + NiOOHads — Ni(OH)2-intermediarioads + Ni(OH)2  (9)
Ni(OH)2-intermediariosads + NIOOHads — 2 Ni(OH)2 + produto (10)

Figura 8 - (A) Representacao esquematica do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
para a oxidacado de GLY em sitios ativos de niquel; e (B) simulagédo dos
voltamogramas ciclicos do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood em diferentes
concentragdes de glicose utilizando eletrodos de niquel.
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Fonte: Adaptado de Medrano et al. (2024)%.
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A diminui¢cao da corrente observada em potenciais elevados, reproduzida pela
simulacdo microcinética de LH para oxidacdo da glicose (Figura 8B), pode ser
explicada pela conversao progressiva dos sitios de Ni(OH), em NiOOH. Aplicando
esse mesmo raciocinio a oxidacdo do GLY, ao ultrapassar o potencial padrdo da
transicdo Ni(OH),/NiOOH, a superficie do eletrodo torna-se predominantemente
coberta por NiOOH, resultando na indisponibilidade de sitios de Ni(OH)2 necessarios
para a adsorcdo de GLY. Consequentemente, mesmo com a presenca de sitios
NiOOH ativos para oxidagado, a auséncia de GLY adsorvido leva a diminuigdo da
corrente faradaica, explicando o perfil de pico observado nos voltamogramas ao invés
do platd previsto pelo mecanismo classico®.

Embora a andlise de voltamogramas fornega informacdes sobre os
mecanismos de oxidacado, a identificacdo completa das rotas reacionais requer a
caracterizagado dos produtos formados. Para este fim, técnicas cromatograficas e
espectroscopicas como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)30.104,
ressonancia magnética nuclear (NMR)'%, espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier in situ (FTIR) 194105 ¢ eletroforese capilar (CE)'% tém sido
empregadas. Os principais intermediarios e produtos finais identificados na literatura
para a oxidagdo de GLY em eletrodos de niquel incluem gliceraldeido, di-
hidroxiacetona e diversos compostos carboxilicos, tais como os acidos glicérico,
glicdlico, tartronico, hidroxipirtvico, oxalico e cetomaldnico'4,

Estudos recentes de Ng et al. (2024) que combinam cronoamperometria,
HPLC e espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) demonstram que a seletividade
de produtos é fortemente influenciada pelo potencial aplicado. Regides de menor
potencial favorecem oxidagdes parciais, com preservacao da cadeia de trés carbonos
(Cs), enquanto potenciais mais elevados promovem oxidagdes sucessivas e a
clivagem de ligagbes C—C. Estes resultados sugerem uma transicdo de um
mecanismo predominantemente indireto em baixos potenciais para rotas envolvendo
intermediarios adsorvidos e multiplas reagdes superficiais em potenciais mais
positivos®. De forma complementar, estudos de Goetz et al. (2022) mostraram que o
pH do eletrdlito também exerce influéncia significativa sobre a seletividade da reagéao.
O aumento do pH de 9 para 13 favoreceu a formacao de produtos com dois atomos
de carbono (C2), bem como de formato e carbonato®'. Com isso, podemos afirmar que
o mecanismo da GOR e a formacéao de produtos dependem de diversos fatores inter-
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relacionados como a natureza da superficie, concentragao de GLY, potencial aplicado
e pH do meio.

Apesar de sua elevada atividade catalitica, os materiais contendo Ni
apresentam desafios associados a complexidade de suas multiplas fases, que

influenciam os processos redox envolvidos na GOR.® Esses hidroxidos exibem

mecanismos eletrocataliticos complexos devido a variedade de estruturas possiveis,
incluindo as fases a-Ni(OH)z2, B-Ni(OH)z, y-NiOOH e B-NiOOH, descritas no trabalho
classico de Bode et al. (1966), com base em difragéo de raios X77-89.107.108  Além disso,
catalisadores baseados em nanoparticulas de Ni ndo suportadas podem sofrer com
baixa condutividade elétrica devido a formacdo de Oxidos de niquel e pela
aglomeragao de particulas, resultando em perda gradual de atividade e
estabilidade’%°,

Para resolver as limitagdes, diversas estratégias tém sido investigadas, uma
vez que o desempenho eletrocatalitico do Ni esta fortemente condicionado a
morfologia do material, a dispersdo das particulas metélicas e a interagcdo com o
suporte'’®. Nesse contexto, catalisadores a base de Ni(OH)2 nanostruturados como
ligas metalicas, materiais suportados em carbono e complexos de coordenagéo de Ni
tém sido desenvolvidos visando otimizar a atividade e a estabilidade do sistema"".

Entre essas abordagens, os complexos de coordenagao destacam-se pela
possibilidade de modular racionalmente o ambiente quimico ao redor do centro
metalico por meio da escolha dos ligantes. Tradicionalmente, esses compostos tém
sido amplamente empregados como catalisadores homogéneos para reagdes de
oxidacdo de alcoois, apresentando elevada atividade e seletividade sob condi¢des
brandas. Contudo, as limitacdes praticas a esse modo catalitico, como a dificuldade
de separagéao dos produtos reacionais e a regeneracao da espécie ativa, tém motivado
a transicdo para catalise heterogénea e eletrocatalise''?. Apresar do crescente
interesse nessa estratégia, a abordagem heterogénea com complexos para oxidagao
de alcoois, especialmente GLY, permanece escassa na literatura, evidenciando a
relevancia de investigar complexos de Ni com ligantes do tipo bases de Schiff para

este fim91.110,
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2.3 ELETROCATALISE COM COMPLEXOS DE NiQUEL

Complexos de coordenacao de Ni tém despertado interesse crescente devido
a possibilidade de ajustar suas propriedades eletrbnicas e redox por meio da
modificagao estrutural dos ligantes. Alteracdes nos efeitos eletrénicos e estéricos dos
grupos coordenantes permitem controlar a densidade eletrbnica sobre o centro
metalico’'3. Nesse cenario, complexos com ligantes doadores de elétrons contendo
atomos de O ou nitrogénio (N) estdo sendo explorados devido a sua versatilidade
estrutural e suas propriedades eletroquimicas''. Esses materiais encontram
aplicagdo em areas como sensores''®116 paterias'!’, e supercapacitores'8.

Dentre as diversas classes de ligantes estudadas, destacam-se as porfirinas,
ftalocianinas, tetraminas ciclicas e bases de Schiff, como os ligantes do tipo salen ou
salophen (Figura 9). Esses sistemas promovem uma coordenagao estavel ao centro
metalico e permitem modular de forma eficiente as propriedades redox do Ni,
favorecendo sua aplicacdo tanto na OER'"°-12' quanto na oxidagdo catalitica de
moléculas organicas em meio alcalino'0%110.122-125 Como exemplo desse efeito,
Golabi et al. (2005) demonstraram que um eletrodo de carbono vitreo modificado com
Ni(ll)-porfirina apresenta atividade superior para a eletro-oxidagdo do metanol em
comparagao a do Ni proveniente do sal inorganico nitrato de niquel (Ni(NO3)2),

atribuindo esse maior desempenho a hidrofobicidade do ligante'%2.

Figura 9 - Estruturas dos principais tipos de ligantes utilizados em complexos de
Ni(ll) para eletrocatalise: porfirina, ftalocianina, tetramina ciclica, salen e salophen.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

As bases de Schiff constituem uma importante classe de ligantes

multidentados obtidos pela condensacdo de aminas primarias com compostos
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carbonilicos. Esses ligantes se destacam pela flexibilidade sintética, alta afinidade por
ions metdlicos e propriedades redox diversas'®126 A presenca de sistemas
conjugados nesses ligantes impde restricbes geométricas e modula a estrutura
eletrénica do complexo, influenciando diretamente sua atividade catalitica’’. Entre os
ligantes do tipo base de Schiff, o salen e o salophen se destacam por serem
tetradentados, coordenando o centro metalico atraves de dois atomos de N e dois de
O, formando complexos estaveis com metais de transicdo como Ni%*, Mn?*, Co?* e
Cu?*, com reconhecida atividade para oxidagdo de alcanos, alcenos e alcoois'26:128.129,

No contexto da oxidagao eletrocatalitica e heterogénea de alcoois, os estudos
com complexos de Ni apresentam uma evolugao cronoldgica que evidencia o avango
na compreensdo dos mecanismos envolvidos. Golikand et al. (2006) foram os
primeiros a relatar a atividade eletrocatalitica de um complexo de Ni(ll) com dois
centros de N e O para a oxidagdo de MeOH em meio alcalino, embora sem
aprofundamento nos aspectos mecanisticos ou na identificagdo dos sitios ativos?30,
Wang et al. (2015) avangaram ao estudar complexos de Ni(ll)-salen encapsulados em
zedlita mesoporosa como catalisadores heterogéneos (Figura 10A), demonstrando
que a basicidade do ligante e o tamanho do sistema 1 conjugado afetam diretamente
a atividade eletrocatalitica. Além disso, variagcbes nas cadeias alifaticas e na ponte
diamina do ligante salen resultam em diferentes efeitos estéricos e eletrénicos sobre
o metal, modulando a atividade frente a oxidagdo de MeOH31,

Ourari et al. (2015) demonstraram, por CV, que eletrodos de pasta de carbono
modificados com um complexo pentadentado de Ni(ll)-base de Schiff apresentaram
formacao seletiva de espécies Ni(lll) na superficie do eletrodo, propostas como
centros cataliticamente ativos para a oxidagdo de MeOH, etanol (EtOH) e isopropanol.
O mecanismo sugerido envolve a coordenacao de ions hidréxido ao centro metalico,
seguida da oxidacao eletroquimica de Ni(ll) para Ni(lll), que entdo atua como agente
oxidante na conversédo do alcool em produtos oxidado. Nas equagdes a seguir, L

representa o ligante base de Schiff coordenado ao centro metalico de Ni:'3?

Ni(I)L + HO" = [Ni(ll)(OH)L]
Ni(I)L = [Ni(l)(OH)L] + &
[Ni(I1)(OH)L] + ROH - [Ni(Il)L] + Produtos + H20
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Contudo, essa observacdo deve ser analisada com cuidado. Estudos
anteriores de Cataldi et al. (1995) demonstraram que a ciclagem eletroquimica de
complexos tetracoordenados de Ni em meio alcalino produz voltamogramas com
perfis e potenciais similares aos observados para eletrodos de Ni(OH)2/NiOOH. Esses
resultados sugerem que, sob condi¢cbes alcalinas e potenciais anddicos, podem
ocorrer processo de hidrolise e ruptura das ligagdes Ni-N durante a ciclagem e
consequente formagéo de espécies hidroxido na superficie do eletrodo'33134, Esse
comportamento indica que o complexo pode nao permanecer intacto durante a
polarizacao eletroquimica, atuando como um pré-catalisador que sofre reconstrugao
superficial para gerar espécies eletroativas do tipo Ni(OH)2/NiOQH20.135,

Essa hipotese foi estudada posteriormente com diferentes técnicas de
caracterizagdo. Kuznetsov et al. (2018), empregando microscopia eletrbnica de
varredura (SEM), espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS), demonstraram que filmes poliméricos do tipo poli[Ni(salen)] sdo
convertidos em Ni(OH)2 nanodisperso em uma matriz orgénica quando submetidos a
condigbes alcalinas. Os autores observaram a ruptura das ligagdes Ni-N e Ni-O do
complexo original e formacdo de nanoparticulas com tamanho médio de
aproximadamente 10 nm'33. Posteriormente, Bott-Neto et al. (2019) corroboraram
esses resultados ao verificar, por microscopia eletronica de transmissdao (TEM)
acoplada a espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDX), a formagéao de
nanoparticulas de Ni(OH)2 com diametro meédio de 2,4 + 0,5 nm encapsuladas em
filmes de poli[Ni(salen)], as quais apresentaram atividade eletrocatalitica para a
oxidagdo de MeOH, EtOH e GLY"36,

Esses resultados demonstram que a ativagao eletroquimica de complexos de
Ni-base de Schiff em meio alcalino € acompanhada pela ruptura parcial das ligagdes
entre o centro metalico e os atomos doadores do ligante, seguida pela coordenagao
de ions hidroxila do eletrdlito e reorganizacdo superficial para formar espécies de
Ni(OH)2. A ativagcéo, em geral, gera uma estrutura do tipo nucleo-casca, e é fortemente
influenciada pela estrutura atdmica e eletrénica do complexo, pelo potencial aplicado,
pelo tempo de reacgéo''® e também pela natureza do ligante empregado'3"137, Além
de atuar como precursor das espécies eletroativas, o ligante desempenha papel
fundamental na organizagao estrutural do material. A separagao espacial dos centros
metalicos promovida pela matriz organica reduz a aglomeragéo das nanoparticulas

formadas durante a hidrdlise, favorecendo maior dispersdo das espécies ativas e,
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consequentemente, maior area superficial eletroquimicamente acessivel'33,
Adicionalmente, a natureza quimica das cadeias periféricas exerce influéncia tanto
sobre a organizagdo supramolecular do filme quanto sobre as propriedades
eletrénicas do centro metalico.

Cadeias alcoxila longas (grupos -OR) favorecem a auto-organizagao de
complexos metalicos por meio de interagcbes hidrofébicas e empacotamento lateral,
promovendo maior homogeneidade dos filmes depositados sobre eletrodos e
influenciando positivamente a microestrutura da camada catalitica’™. Em
concordancia com essa hipotese, Gtebowska et al. (2008) investigaram complexos
de Ni contendo cadeias alcoxila longas, focando em suas propriedades liquido
cristalinas, demostrando a influéncia dessas cadeias na organizagado supramolecular
dos complexos (Figura 10B)"3,

Do ponto de vista eletrdnico, a incorporagcéo de grupos doadores de elétrons
no ligante salen/salophen permite a modulagdo do potencial redox do par Ni2*/Ni3*,
favorece determinadas geometrias de coordenacéo e impacta diretamente a interagéo
do centro metalico com os substratos'#%-42. Em particular, grupos —OR atuam como
doadores de elétrons mais intensos e volumosos que substituintes simples como —H
ou —Me, deslocando os pares redox do Ni-salophen para potenciais ligeiramente mais
negativos'#3, o que pode favorecer a formagéo de NiOOH em potenciais mais baixos
e reduzir a demanda energética. Estudos comparativos demonstram que filmes
contendo grupos —OCHs (Figura 10C) apresentam densidade de corrente frente a

eletro-oxidagdo de MeOH superior a de filmes com substituintes -H"33,

Figura 10 - Representacgao estrutural dos complexos de niquel estudados por (A)
Wang et al.(2015)'3', (B) Gtebowska et al. (2008)'%° e (C) Kuznetsov et al (2018)"33,
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Apesar do reconhecido potencial de auto-organizagdo de ligantes com
cadeias alcoxila longas, essa propriedade nao foi explorada, até onde se tem
conhecimento, em estudos de eletrocatalise heterogénea, e menos ainda como

estratégia para a geracéo de H2 limpo a partir da oxidagéo do GLY.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Caracterizar e avaliar eletroquimicamente complexos de Ni(ll)-salophen
contendo ligantes com diferentes cadeias alifaticas como pré-catalisadores anddicos

para oxidacao de glicerol em meio alcalino.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(i) Correlacionar as caracteristicas estruturais dos complexos de Ni(ll) com suas
propriedades eletroquimicas e redox;

(i)  Avaliar a influéncia da estrutura dos ligantes na formacao, estabilidade e
reatividade das espécies eletroativas Ni(OH)2/NiOOH em meio alcalino;

(iii)  Determinar o efeito da estrutura molecular dos complexos sobre a atividade e
a estabilidade eletrocatalitica durante a oxidac&o do glicerol;

(iv)  Investigar o mecanismo da reacao de eletro-oxidagao do glicerol, incluindo a
influéncia da concentragao do substrato sobre o processo eletrocatalitico;

(v)  Comparar o comportamento eletrocatalitico frente a oxidacao de glicerol e de
outros alcoois de cadeia curta, visando identificar possiveis diferencas de reatividade
e seletividade;

(vi) Estabelecer relagdes entre a estrutura dos ligantes, a formagao das espécies
ativas de niquel e o desempenho eletrocatalitico, identificando os principais fatores

estruturais que governam a atividade catalitica dos materiais estudados.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram adquiridos
comercialmente e utilizados sem purificagdo adicional. Todos os materiais foram
disponibilizados pelo Laboratério de Sistemas Nanoestruturados e Cataliticos
(LaSINC). Foram empregados diclorometano (DCM, Neon, Lafan, 99,5%), solugdo de
Nafion® 117 (Sigma-Aldrich, 5%), hidroxido de potassio (KOH, Sigma-Aldrich, 85%),
glicerol (Vetec, 99,5%), metanol (Biotec, 99,8%), etanol (Biotec, 95%),
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs, Sigma-Aldrich), ferroceno (Sigma-
Aldrich). A alumina para polimento do eletrodo de carbono vitreo foi adquirida de
Micron Scientific. Foram utilizados substratos de 6xido de estanho dopado com fluor
(FTO), apresentando resisténcia de folha de 17 Q/sq. Agua deionizada foi utilizada na

preparacao de todas as solugbes aquosas.

4.2 OBTENGAO DOS COMPLEXOS DE NiQUEL

Os complexos de niquel estudados neste trabalho foram fornecidos pelo
Grupo de Pesquisa em Materiais Moleculares e Mesomorficos (GPMs) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) coordenado pelo Prof. Dr. Eduard
Westphal. A sintese e purificagdo dos compostos foi realizada pelos alunos Leonardo
Ribeiro Trein e André Ferrarini, em duas etapas. Na primeira etapa, os ligantes do tipo
salophen foram sintetizados por meio da reacao de condensacao de Schiff entre o
salicilaldeido e a diamina correspondente. Na segunda etapa, os ligantes foram
submetidos ao processo de metalagdo utilizando um sal de cloreto niquel(ll)
hexahidratado, resultando na formacdo dos complexos correspondentes. Os
procedimentos experimentais, a instrumentagdo empregada e os respectivos dados
de caracterizacao estao disponiveis no Apéndice I.

As variagdes estruturais entre os complexos estao relacionadas a presencga e
posicdo das cadeias alcoxila (-OC12Hz25) nos precursores organicos. No complexo

Ni04, essas cadeias estdo inseridas no salicilaldeido; no Ni30, encontram-se na
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diamina; e no Ni34, estdo presentes tanto na diamina quanto no salicilaldeido. As

estruturas dos complexos sao apresentadas na Figura 11, sendo:

Ni04 {5-(dodeciloxi)-2-[(E)-{o-[(E)-[4-(dodeciloxi)-2-oxidofenil]metilenoamino]
fenilimino}metillfenolato}niquel(ll);

Ni30 {2-[(E)-[4,5-bis(dodeciloxi)-2-[(1E)-(2-oxidofenil)metilidenoamino]
fenilimino]metillfenolato}niquel(ll);

Ni34 {2-[(E)-[4,5-bis(dodeciloxi)-2-[(E)-[4-(dodeciloxi)-2-oxidofenillmetilenoamino]
fenilimino]metil]-5-(dodeciloxi)fenolato}niquel(ll)

A nomenclatura adotada baseia-se na posicdo de substituicdo dos grupos
alcoxila nos anéis aromaticos dos precursores. Como exemplo, a designacao Ni04
indica a auséncia de substituintes na posi¢ao 3 e a presenga de grupos alcoxila na

posicao 4 do precursor salicilaldeido.

Figura 11 — Representacgao estrutural dos complexos Ni04, Ni30 e Ni34.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS COMPLEXOS

As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula eletroquimica de trés
eletrodos, utilizando eletrodo de Pt como contraeletrodo e eletrodo de Ag/AgCI/KClsat
como referéncia. Todos os potenciais apresentados e discutidos neste trabalho estao
referenciados em relacao a este eletrodo, salvo indicacao contraria. As medidas foram
realizadas com os potenciostatos EmStat Blue 3, EmStat4s e PalmSens4, conforme
disponibilidade, todos controlados pelo software PSTrace (versao 5), disponiveis no

LaSiNC, Departamento de Quimica da UFSC. Os estudos eletroquimicos foram
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conduzidos de duas formas distintas, utilizando os complexos dissolvidos em DCM ou

depositados sobre o FTO.

4.31 Complexos em solugao

As medidas com os complexos em solugdo foram realizadas utilizando
solugbes em DCM na concentragdo 1,00 x 10 mol L' de cada complexo e
hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs, 1,00 x 10" mol L) como eletrdlito
suporte. Antes das medidas, o sistema foi purgado e mantido sob atmosfera de N2
durante os experimentos. Os potenciais do eletrodo de referéncia foram ajustados
utilizando o par ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*) como referéncia externa.

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando eletrodo de carbono
vitreo como eletrodo de trabalho. O eletrodo foi previamente polido com suspensao
de alumina (1,0 e 0,3 um) e, em seguida, sonicado em mistura de EtOH/H20 (1:1, v/v)
por 10 minutos antes de cada experimento. O contra eletrodo utilizado foi um fio de
Pt. As medidas de CV foram realizadas com velocidade de varredura de 0,050 V s,

na faixa de potencial de 0,0a 1,6 V.

4.3.2 Complexos sobre FTO

As medidas com os complexos depositados sobre FTO foram realizadas
utilizando como eletrodo de trabalho o FTO modificado com a dispersdo de cada
complexo.

Os eletrodos de trabalho foram preparados pela técnica de deposi¢cao por
gotejamento (drop-casting), utilizando tintas cataliticas (inks) contendo os complexos
de niquel. Os inks foram preparados conforme metodologia adaptada da literatura®®,
empregando uma mistura de solvente composta por 99% (v/v) de DCM e 1% (v/v) de
solugéo de Nafion®. Para assegurar a comparagdo entre os materiais, as dispersdes
foram preparadas de modo a atingir uma concentragéo final de 1 mmol L' de cada
complexo, considerando suas respectivas massas molares (741,68 g mol' para Ni30
e Ni04; 1110,3 g mol' para Ni34).

Os inks foram homogeneizados em banho de ultrassom por 5 minutos e, em

seguida, depositados sobre substratos de FTO previamente cortados nas dimensdes
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de 2,5 cm x 0,5 cm. Durante as etapas de deposi¢cdo, os frascos contendo as
dispersbdes foram mantidos em banho de gelo, a fim de minimizar a volatilizagdo do
DCM e garantir a estabilidade da concentragcdo ao longo de toda a preparagdo dos
filmes. A modificacdo do FTO foi realizada pela deposicdo de quatro aliquotas
sucessivas de 5 pL sobre uma area delimitada de 0,5 cm x 0,5 cm. Aguardou-se a
secagem entre cada deposigao e, apds a ultima etapa, os filmes foram mantidos em
temperatura ambiente até a completa evaporacdo do solvente. Os inks
remanescentes foram armazenados sob refrigeracao.

O contra eletrodo utilizado foi uma folha de Pt (2,5 cm x 0,5 cm). O volume
total de solugdo na célula foi de 20 mL, utilizando agua deionizada para o preparo das
solugdes eletroliticas purgadas previamente com N2 por 10 minutos para remog¢éo do
O2 dissolvido.

A CV foi amplamente empregada ao longo deste trabalho para a investigagao
dos comportamentos eletroquimicos dos materiais. Antes dos estudos eletroquimicos,
os eletrodos foram submetidos a procedimentos de ativacéo eletroquimica visando a
formacao e estabilizagdo da superficie eletroativa. Para essa etapa, foram avaliados
dois protocolos distintos. No primeiro, a ativagao foi realizada aplicando-se 30 ciclos
voltamétricos na faixa de potencial de 0,1 a 0,6 V, em solugdo de KOH 1 mol L', com
velocidade de varredura 0,100 V s™'. No segundo protocolo, a ativagéo foi conduzida
até 1,1 V, em solugédo de KOH 0,1 mol L', sendo realizada em etapas sequenciais.
Inicialmente, foram realizados trés ciclos para cada velocidade de varredura, variando
entre 0,010 e 0,090 V s', com incrementos de 0,010 V s'. Em seguida, foram
realizados 50 ciclos adicionais a 0,100 V s™.

A partir dos voltamogramas obtidos ao final da ativagao (30° ou 50° ciclo a
0,100 V s'), determinou-se a area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA). Os
valores de ECSA foram utilizados para a normalizagao das correntes (/) em densidade
de corrente (J), quando pertinente, permitindo a comparacao da atividade catalitica
entre os diferentes eletrodos. O calculo foi realizado a partir da integral do pico
catddico, utilizando a relagdo ECSA = Q/420 uC cm=, onde Q corresponde a carga
associada ao processo de redugido e 420 uC cm= é a carga especifica teorica
referente a redugdo de uma monocamada de NiOOH a Ni(OH)2"'44.

Os estudos de variacdo da velocidade de varredura também permitiram

determinar a cobertura superficial eletroativa (I'). Esse parametro foi obtido por meio
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do coeficiente angular (m) das retas obtidas no regime controlado por adsorgéo,

conforme a Equacéo 8, aplicada a filmes finos:

m.RT

I = (8)

n?F2A

onde n é o numero de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday, A é a area
geométrica do eletrodo (0,25 cm?), R € a constante universal dos gases e T € a
temperatura absoluta (298,15 K)122.145,

A cinética de transferéncia de elétrons do par redox Ni?*/Ni** foi avaliada pelo
meétodo de Laviron, utilizando os potenciais de pico anddico (Epa) e catodico (Epc)
obtidos em diferentes velocidades de varredura. O potencial formal (E°) foi estimado
pela extrapolagao dos potenciais de pico para velocidades de varredura tendendo a
zero. As diferencas Epa — E° € Epc — E° foram plotados em fung¢do do logaritmo da
velocidade de varredura (log v), com ajustes lineares na regido de altas velocidades,
onde o modelo ¢ aplicavel'?+128.146 QO coeficiente de transferéncia de carga anddico
(a) foi determinado com a Equacgao 9, a partir da razao entre os coeficientes angulares
das retas anodica (ma) e catodica (mc), segundo a relagéo:

& a

= — (9)

mc a_l

O coeficiente de transferéncia catddico () foi obtido por B = 1 — a. A velocidade
de varredura caracteristica (v¢) foi determinada no ponto de intersegéo entre as retas
anddica e catddica, obtida pela igualdade das respectivas equagdes. Esse valor foi
entdo usado na equacédo de Laviron (Equacdo 10) para o calculo da constante de
velocidade padrao de transferéncia de elétrons (ks):

n Fav,

ks =" (10)

em que n € o numero de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday, R é a

constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta (298,15 K)'22,
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4.4 ESTUDOS ELETROQUIMICOS COM GLICEROL

Os estudos eletroquimicos da GOR foram realizados apds cada etapa de
ativagéo dos eletrodos, utilizando solugdo de KOH 1 mol L' na presenca de GLY. Os
ensaios de CV foram conduzidos na faixa de potencial de 0,1 a 0,8 V, com velocidade
de varredura de 0,100 V s'. As correntes foram normalizadas pela ECSA, calculada
a partir da carga catodica do par Ni*/Ni?* no ultimo ciclo de ativagéo, sendo expressas
como densidade de corrente. Para investigar o efeito da concentracdo de GLY sobre
a GOR, foram realizados ensaios de CV, variando-se a concentracao de GLY entre
0,05 e 0,6 mol L' ao longo de 100 ciclos voltamétricos.

A investigagao da cinética de transferéncia de carga e as propriedades da
interface eletrodo-eletrdlito foi conduzida por EIS, na auséncia e na presenca de GLY
nas concentragdes de 0,2 e 0,6 mol L-'. Os espectros foram obtidos sob potenciais de
corrente continua de 0,2; 0,4; 0,5; 0,6 e 0,7 V, com amplitude de perturbacgao de 0,01
V. A varredura de frequéncia foi conduzida entre 100 kHz e 0,1 Hz, registrando-se 61
pontos distribuidos a razdo de 10 pontos por década. A cinética da GOR também foi
avaliada por LSV na faixa de potencial de 0,1 a 0,8 V, utilizando velocidade de
varredura de 0,005 V s, de forma a minimizar limitagdes de transporte de massa. A
partir das curvas de polarizagao obtidas, foram construidos graficos de E em fungao
de log J na regido de Tafel, sendo a inclinagdo de Tafel (b) determinada por ajuste

linear da Equacao 11:

n=a+blogJ] (11)

em que n corresponde ao sobrepotencial, a € uma constante e J € a densidade de
corrente’7.

A estabilidade eletroquimica dos eletrodos foi avaliada por CV durante 2000
ciclos, e por CA sob potencial constante de 0,55 V (vs. Ag/AgCI/KClsat) por 18 h,
empregando solugdes nas concentragdes de 0,2 e 0,6 mol L' de GLY. Durante as
medidas de CA, o sistema foi mantido sob agitacdo constante e a corrente foi
registrada a cada 10 s. Em ambos os ensaios, as correntes foram normalizadas pela
ECSA. Adicionalmente, foram realizados estudos comparativos com MeOH e EtOH

como substratos, nas mesmas concentragdes e condicdes experimentais.
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4.5 ELABORAGAO DO TEXTO

Os esquemas e ilustragdes foram elaborados no Microsoft PowerPoint 2019.
O texto desta dissertagdo foi integralmente redigido pelo autor. O assistente de
inteligéncia artificial Claude (Anthropic) foi utilizado exclusivamente como ferramenta
de apoio a revisdo gramatical e melhoria da fluidez textual, sem participagdo na
geragao, interpretacdo ou analise de dados. Todos os conteudos cientificos,

interpretacdes e conclusdes sao de responsabilidade do autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ELETROQUIMICA DOS COMPLEXOS EM SOLUCAO

A Figura 12 apresenta os voltamogramas ciclicos dos complexos Ni04, Ni30
e Ni34 em solvente organico ndao coordenante DCM. A partir desses experimentos,
foram determinados os Epa € Epc, parametros importantes para avaliar a influéncia da

estrutura dos ligantes no comportamento eletroquimico e transferéncia de elétrons.

Figura 12 - Voltamogramas ciclicos dos complexos Ni04, Ni30 e Ni34,
1 x 103 mol L-' em DCM. Condig¢des experimentais: TBAPFs 0,1 mol L,
velocidade de varredura de 0,050 V s™', potenciais referenciados ao par Fc/Fc*.
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Apesar de possuirem o mesmo centro metalico, os complexos exibem
diferencas em seus perfis eletroquimicos. Os potenciais observados foram
aproximadamente: Ni04 (Epa = 0,73 V; Epc = 0,53 V), Ni30 (Epa = 0,70 V; Epc = 0,44 V)
e Ni34 (Epa = 0,68 V; Epc = 0,41 V). Com base na literatura consolidada para
compostos analogos, os processos redox observados nessa janela de potencial séo
caracteristicos de complexos do tipo salophen e tém sido classicamente atribuidos a
transferéncia de um elétron, relacionado a oxidagdo do Ni(ll) para Ni(lll) durante a
varredura anddica, seguida do processo de redugdo correspondente na varredura
catédica®4148.149 Entretanto, estudos mecanisticos recentes indicam que a primeira

etapa oxidativa em complexos de niquel contendo bases de Schiff pode apresentar
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contribuigao significativa do ligante, envolvendo a formagao de espécies radicalares
do tipo fenoxil''#148, Dessa forma, a natureza do processo redox observado para os
complexos pode envolver tanto o centro metalico quanto a estrutura do ligante.

O complexo Ni04 apresenta picos redox bem definidos e de maior
intensidade, indicando um comportamento quasi-reversivel e menor reorganizagao
estrutural apos a etapa de transferéncia eletronica. Em contraste, o complexo Ni30
exibe um comportamento predominantemente irreversivel, uma vez que o pico de
reducao é observado apenas no primeiro ciclo voltamétrico. Esse resultado sugere
que a espécie oxidada, formada durante a varredura anddica, apresenta baixa
estabilidade, sofrendo reorganizagdo estrutural antes de ser reduzida'#®. O complexo
Ni34, por sua vez, apresenta o menor Ea, picos mais alargados e menos definidos.
Essa caracteristica pode ser relacionada a presenga de cadeias alcoxila nos dois
anéis da estrutura do ligante, que aumentam o carater doador de elétrons da estrutura
e alteram a distribui¢cdo eletrénica do sistema conjugado. De acordo com Tomczyk et
al. (2018), a participagdo do ligante nos processos de oxidagdo é relevante em
solventes ndo coordenantes, nos quais a formacao de radicais fenoxil pode ocorrer
nos estagios iniciais’*. A presenca dessas espécies tem sido associada ao
alargamento dos picos voltamétricos observado para alguns complexos'8. Assim, o
deslocamento dos potenciais de oxidacdo para valores menos positivos e o maior
alargamento dos picos observados para o Ni34 s&do consistentes com o maior efeito
doador das cadeias alcoxila, que aumentam a densidade eletrbnica do sistema
conjugado e facilitam tanto a remoc¢ao do primeiro elétron quanto a possivel formagao

de radicais fenoxil durante a varredura anddica’40.141,

5.2 ELETROQUIMICA DOS COMPLEXOS SOBRE FTO

Os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando eletrodos modificados
com os complexos de niquel sobre FTO, apresentados na Figura 13. A ativagéo
eletroquimica dos eletrodos modificados € uma etapa essencial para a formacao das
especies eletroativas responsaveis pela atividade catalitica dos materiais. Em meio
alcalino ocorre inicialmente a conversao das espécies de Ni em Ni(OH)2, seguida de
sua oxidagao a NiOOH em potenciais mais positivos, conforme descrito anteriormente
nas Equagdes 1 e 289, Esse processo € progressivo e dependente da ciclagem de

potencial, sendo tipicamente conduzido ao longo de dezenas de ciclos até a
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estabilizacdo da resposta eletroquimica. A formagdo progressiva da camada de
Ni(OH)2/NiOOH ao longo das ciclagens de potencial resulta no aumento da quantidade
de sitios eletroativos disponiveis na superficie do eletrodo, refletido pelo crescimento
das correntes observadas nos voltamogramas'5. A formacgao de NiOOH é decisiva
para a atividade catalitica, uma vez que essas espécies sao amplamente
reconhecidas como os sitios ativos responsaveis pelas rea¢des de oxidagdo em meio
alcalino'%1%! Para facilitar a discussdo dos resultados, os experimentos foram
divididos em duas sec¢des, de acordo com o protocolo de ativagdo empregado. A
Secao 5.2.1 descreve a ativagao eletroquimica realizada em solugédo de KOH 1 mol L-
1, utilizando uma janela de potencial entre 0,1 e 0,6 V. Ja a Secéo 5.2.2 aborda o
protocolo de ativagdo em solugdo de KOH 0,1 mol L', empregando uma janela de

potencial mais ampla (0,1 a 1,1 V).

Figura 13 - Fotografias dos FTO modificados com Ni04 (A), Ni30 (B) e Ni34 (C).
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5.21 Ativacao eletroquimica até 0,6 Vem KOH 1 mol L

Os voltamogramas obtidos para os complexos Ni04, Ni30 e Ni34, bem como
para o FTO ndo modificado, sdo apresentados na Figura 13. Dentre os materiais
avaliados, apenas o eletrodo modificado com o complexo Ni34 (Figura 14C)
apresentou um par redox bem definido ao longo da ciclagem. Os picos anddico e
catodico, localizados em aproximadamente 0,43 e 0,35 V, respectivamente, sao
caracteristicos da transicdo redox Ni(OH)2/NiOOH em meio alcalino, indicando a
formacao de espécies eletroativas na superficie do eletrodo®2.

Além disso, o aumento gradual da intensidade das correntes com o0 numero

de ciclos evidencia o0 aumento progressivo da camada eletroativa, comportamento
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amplamente reportado na literatura para sistemas analogos de Ni do tipo salen e
salophen em eletrolitos alcalinos®.120.128.131,

Figura 14 - Voltamogramas ciclicos obtidos durante a ativagéo eletroquimica dos
eletrodos modificados com os complexos Ni04 (A), Ni30(B), Ni34 (C), e FTO sem
modificagéo (D). Condigbes experimentais: solugdo de KOH 1 mol L' e velocidade

de varredura de 0,100 V s™'. A curva em preto corresponde ao 1° ciclo.
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A transformacao observada durante o processo de ativacdo do complexo Ni34
€ consistente com o mecanismo de hidrélise descrito para complexos de Ni(ll) em
meio alcalino. Durante a ciclagem de potencial, a polarizagdo anddica pode promover
o enfraquecimento e posterior ruptura das ligagdes de coordenagao entre o centro
metalico e os atomos doadores de N e O do ligante, favorecendo a formacao de
Ni(OH)2 na superficie do eletrodo’?%1%2, Nesse contexto, os complexos atuam como
pré-catalisadores, sendo convertidos in situ em espécies eletroativas do tipo NiOOH
sob condigdes alcalinas''3.119.137,

A ativacado observada de forma seletiva para o Ni34 na janela de potencial
investigada sugere uma influéncia significativa das cadeias alcoxila no comportamento

eletroquimico dos materiais. Diferentemente dos complexos Ni04 e Ni30, o Ni34
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apresenta quatro cadeias -OC12H2s em ambas as posi¢gdes do ligante salophen. A
maior densidade de grupos doadores de elétrons pode induzir um efeito doador mais
pronunciado sobre o sistema conjugado, aumentando a densidade eletrbnica no
centro metdlico e favorecendo a oxidagdo em potenciais menos positivos'33:142.143,
Como consequéncia, a formagao das espécies eletroativas Ni(OH)2/NiOOH torna-se
mais acessivel dentro da faixa de potencial entre 0,1 € 0,6 V. Em contraste, a presenca
de apenas duas cadeias alcoxila nos complexos Ni04 e Ni30 pode resultar em uma
menor doagéo eletrénica ao centro metalico, elevando a energia necessaria para a
ativacdo sob as mesmas condi¢gdes experimentais. Adicionalmente, a maior
hidrofobicidade do Ni34, devido ao maior numero de grupos alquilicos, intensifica as
interacdes hidrofébicas intermoleculares e 0 empacotamento lateral sobre a superficie
do eletrodo durante a etapa de modificacdo. Esse arranjo estrutural parece ter
direcionado os processos de agregacao, nucleagao e crescimento da fase eletroativa.
Esses fatores podem contribuir para a formacgao e estabilizagcdo da camada de Ni(OH):
durante a ativagao eletroquimica’8.

A ECSA média determinada para os eletrodos modificados com Ni34 foi de
(1,76 + 0,76) x 102 cm?, calculada a partir da média das integrais do pico catédico
obtidas ao final das ativagdes'#*. O desvio padréo relativamente alto € atribuido a
variabilidade inerente do método de deposigao por drop-casting, que pode resultar em
diferengas na distribuicdo, homogeneidade e espessura dos filmes sobre os eletrodos

preparados’®3,

5.2.1.1 Cinética eletroquimica e mecanismo de transferéncia de carga

A variacdo da velocidade de varredura sobre a resposta eletroquimica do
eletrodo modificado com o Ni34 foi investigada com o objetivo de compreender o
comportamento do par redox Ni?*/Ni** e os mecanismos envolvidos no transporte de
carga. Conforme observado na Figura 15, o aumento da velocidade de varredura
resultou em um aumento progressivo das correntes de pico anddica (/pa) € catddica
(Ioc). Além disso, os Epa deslocaram-se para valores mais positivos, enquanto os Epc
deslocaram-se para valores mais negativos. Como consequéncia, a separagao entre
os potenciais de pico (AEp) foi superior a 0,059 V em todas as velocidades estudadas
e aumentou progressivamente com a velocidade de varredura. Considerando que

0,059 V corresponde ao valor tedrico esperado para um processo reversivel
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envolvendo a transferéncia de um elétron (n = 1), esse comportamento indica um
sistema quasi-reversivel caracterizado por cinética de transferéncia de elétrons
relativamente lenta8%102.122 Essa limitag&o cinética é frequentemente observada em
eletrodos modificados com filmes cataliticos, nos quais a transferéncia de carga
depende nao apenas da reagao redox, mas também do transporte de espécies atraves

da camada superficial depositada®'.

Figura 15 — Voltamogramas ciciclos do eletrodo modificado com Ni34 em solugdo de

KOH 1 mol L' em diferentes velocidades de varreduras (0,010-1,000 V s™).
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Em processos controlados por difusdo a corrente de pico (/p) € proporcional a
raiz quadrada da velocidade de varredura (v'2), enquanto sistemas controlados por
adsorgdo de espécies na superficie do eletrodo, Ip € linearmente proporcional a v'%,

Os resultados obtidos revelaram uma mudancga no regime predominante em
funcdo da velocidade de varredura. Na faixa entre 0,01 e 0,100 V s, foi observada
uma relagao linear entre I e v (Figura 16A), indicando que a resposta eletroquimica é
governada principalmente por espécies eletroativas adsorvidas ou confinadas na
superficie do eletrodo. Em contrapartida, para velocidades entre 0,150 e 1,000 V s,
a relagdo linear passou a ser observada apenas entre I, e v'2, caracterizando a
predominéancia de limitagbées difusionais (Figura 16B). Esse comportamento misto &
caracteristico de espécies eletroativas imobilizadas na superficie do eletrodo. Em
baixas velocidades de varredura, o sistema dispde de tempo suficiente para que a
resposta seja governada principalmente por processos superficiais, resultando em
comportamento caracteristico de espécies adsorvidas'®'. A medida que a velocidade
aumenta, limitagées associadas ao transporte de ions HO-, transferéncia de carga e

propagacao do processo redox através da camada de Ni(OH)2/NiOOH tornam-se mais
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pronunciadas, levando ao surgimento de caracteristicas difusionais na resposta
voltamétrica'10.130,

Figura 16 - Dependéncia da corrente de pico em fung¢ao da velocidade de varredura
para o eletrodo Ni34 em KOH 1 mol L-'. (A) Ip vs. v. (B) I, vs. V2. Os dados de
oxidagao (ciano) e redugéao (azul escuro) s&o apresentados com seus respectivos

ajustes lineares.
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A linearidade observada entre /, e v na faixa de 0,010 a 0,100 V s*! permitiu
também determinar a . Esse parametro reflete a quantidade de sitios ativos
disponiveis para a catalise, sendo frequentemente utilizado como um indicador da
atividade eletroquimica do eletrodo’?3. A cobertura anddica (I'a) corresponde a fragao
dos sitios de Ni?* efetivamente oxidados a Ni®* durante a varredura direta, enquanto
a cobertura catddica ([c) representa a fragao dessas espécies que retorna ao estado
reduzido na varredura reversa.

Os valores obtidos para 2 e 'c foram 1,93 x 10 mol cm=2 e 1,23 x 10-° mol
cm2, respectivamente, resultando em uma cobertura média (M'm) de 1,58 10 mol cm-
2) Esses valores sdo compativeis com os reportados na literatura para eletrodos
modificados com complexos de Ni%102.122.128 ' que variam tipicamente entre 7 x 100 e
3,48 x 108 mol cm2. Tal resultado indica uma cobertura superficial intermediaria,
consistente com a formacéao de filmes finos eletrodepositados e com valores proximos
aos esperados para uma monocamada de NiOOH'%4,

A diferenca observada entre [a e ['c pode ser atribuida a ocorréncia simultédnea
da oxidacao Ni?*/Ni®* em potenciais elevados com a OER, fazendo com que a corrente
anddica superestime a quantidade real de sitios ativos de Ni®”-1%5 Além disso, as
menores correntes de redugcdo em relagcdo as de oxidagao sao consistentes com a
baixa reversibilidade do sistema NiOOH/Ni(OH)2%% reportada na literatura. Por esse
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motivo, a carga catdédica foi adotada como base para o calculo da ECSA,
representando de forma mais fiel a quantidade de espécies eletroativas de Ni
presentes na superficie'4.

Para o FTO modificado com Ni34, os parametros obtidos em condi¢cao de
quase equilibrio revelaram um E° de 0,390 V e AEp de 0,058 V. Esse valor de AEp é
proximo ao limite tedrico de 0,059 V para processos reversiveis de um elétron,
sugerindo uma cinética de transferéncia de elétrons relativamente rapida para o
sistema Ni?*/Ni** nas condigbes estudadas. Ao atingir velocidades superiores a 0,400
V s, o sistema passou a apresentar uma relagao linear entre os potenciais de pico e
o log v (Figura 17), comportamento que viabilizou a aplicagdo do método de Laviron

para a extracdo dos parametros cinéticos.

Figura 17 — Grafico de Laviron para o eletrodo Ni34 mostrando a variacao de Ep-E°
versus log v, para processos de oxidacao (ciano) e redugdo (azul escuro), com
respectivos ajustes lineares.
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Os coeficientes de transferéncia de carga obtidos foram a = 0,507 e 3 = 0,493,
valores préoximos a 0,5, indicando uma distribuicdo simétrica das barreiras de ativagao
para os processos anodico e catodico. A ks calculada foi de 1,287 s™'. Esse parametro
representa a rapidez com que os elétrons sao transferidos entre o eletrodo e as
espécies eletroativas adsorvidas na superficie em condi¢cées proximas ao equilibrio.
O valor obtido é compativel com os reportados para sistemas analogos de Ni como
1,940 s™! descrito por Ciszewski e Stepniak (2012) e 1,898 s reportado por Wang et
al. (2015) para complexos Ni-salen'?2.128,
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5.2.2 Ativagao eletroquimica até 1,1 Vem KOH 0,1 mol L

Embora o potencial necessario para a transformacdo do par redox
Ni(OH)2/NiOOH tenha sido atingida em torno de 0,6 Vagagcl (kci sat) para o complexo
Ni34 nas condigdes mencionadas na Sec¢ao anterior, os complexos Ni04 e Ni30 nao
apresentaram resposta eletroquimica bem definida dentro dessa janela de potencial.
Dessa forma, foi necessario empregar condigdes alternativas de ativagédo, sendo que
a ampliagdo da janela de potencial até 1,1 V indicou ser o valor minimo necessario
para formagao de pares redox bem definidos para esses dois materiais.

Além da ampliacdo da janela de potencial, a concentracao do eletrélito foi
reduzida para KOH 0,1 mol L', uma concentragdo dez vezes inferior a empregada
anteriormente. Essa modificagdo mostrou-se fundamental para a resolugao adequada
do comportamento redox desses sistemas. Em KOH 1 mol L', a OER ¢é favorecida
em potenciais menos positivos, resultando em um aumento expressivo da corrente
anddica, o que dificulta a observagao do par redox Ni(OH)2/NiOOH. A reducao da
concentracdo do HO- do eletrdlito desloca o inicio da OER para potenciais mais
positivos, ampliando a janela util de trabalho e permitindo a visualizagdo mais nitida

dos processos redox, conforme mostrado na Figura 18.

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos do Ni30 em FTO registrados a 0,100 V s em
solugdes de KOH 1 mol L (linha cinza) e KOH 0,1 mol L' (linha rosa).
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Os resultados também evidenciaram a necessidade de um protocolo de
ativacdo mais lento e gradual. Eletrodos ativados diretamente a ciclos de voltametria

a 0,100 V s apresentaram correntes inferiores as obtidas quando a ativacdo foi
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realizada empregando velocidades de varredura crescentes (0,010 a 0,100 V s™),

seguidas por 50 ciclos adicionais a 0,100 V s™! (Figura 19).

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos obtidos durante a etapa de ativagao
eletroquimica em solugdo de KOH 0,1 mol L', na faixa de potencial de 0,1a 1,1V, a
0,100 V s, para os eletrodos de FTO modificados com Ni04 (A, B), Ni30 (C,D) e
Ni34 (E, F). Onde B, D e F correspondem as amplia¢des da regidao de 0,1 a 0,7 V.
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Esse comportamento é observado nas Figuras 19C e 19E para os complexos
Ni04 e Ni30, respectivamente. Detalhes ampliados nas Figuras 19D e 19F evidenciam

que ha uma diferenca expressiva entre as correntes registradas no 25° e no 50° ciclo,
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indicando que a camada eletroativa ainda estava se formando ao longo das ciclagens.
Esses resultados sugerem que a conversdo das espécies superficiais em
Ni(OH)2/NiOOH ocorre de maneira gradual para ambos os complexos, exigindo um
maior tempo de polarizagdo para que a ativagao seja efetivamente completada. Em
contraste, o complexo Ni34 apresentou variagbes muito menos pronunciadas entre os
ciclos, sugerindo que a ativagao mais rapida e eficiente. Ainda assim, visando garantir
a comparacdo direta entre os trés materiais, o0 mesmo protocolo experimental foi
adotado para o Ni34, conforme apresentado nas Figura 19E e 18F.

A maior dificuldade de ativacdo dos complexos Ni04 e Ni30 em relagdo ao
Ni34 é consistente com o papel das cadeias alcoxila longas discutido anteriormente.
No caso do Ni34 a presencga dessas cadeias em ambos os fragmentos do ligante pode
ter favorecido processos de agregacgao e nucleagao na superficie do eletrodo. Além
disso, o efeito doador indutivo associado a essas cadeias pode facilitar a hidrélise das
ligacbes Ni—-N e Ni-O contribuindo para a formagcdo da camada de Ni(OH).. A
distribuicdo espacial das cadeias periféricas do Ni34, também pode favorecer um
empacotamento mais uniforme e organizado do filme sobre a superficie do eletrodo.

A ECSA média determinada para os eletrodos modificados foi de (0,71 £ 0,55)
X 102 cm? para o Ni04, (1,52 + 1,27) x 102 cm? para o Ni30 e (3,31 + 1,58) x 102 cm?
para o Ni34, calculadas a partir da integrais do pico catédico obtidas ao final das
ativacdes’#. Para o Ni34, o valor médio corresponde aproximadamente ao dobro do
determinado na ativagdo em KOH 1 mol L' até 0,6 V, resultado esperado uma vez
que o aumento da janela de potencial expde um maior numero de espécies
eletroativas na superficie. O Ni04 apresentou os menores valores de ECSA da série,
0 que pode estar relacionado com a conformacdo das cadeias alquilicas e ao
consequente empacotamento menos eficiente da camada eletroativa em comparagao
aos demais complexos. A Figura 20A apresenta exemplos dos voltamogramas de
ativacao dos trés materiais, com ampliacdo na regido entre 0,25 e 0,60 V, destacando
as areas dos picos catédicos utilizadas no calculo da ECSA. A Figura 20B apresenta
os voltamogramas completos (0,10 a 1,10 V), normalizados pela ECSA. Observa-se
que todos os materiais exibiram atividade para a OER ja durante a etapa de ativacao,
com inicio em potenciais inferiores aos observados para o FTO ndo modificado nas

mesmas condi¢cdes experimentais.
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Figura 20 - Voltamogramas ciclicos (50° ciclo) da ativagao dos eletrodos de FTO
modificados com Ni04 (linha laranja), Ni30 (linha rosa) e Ni34 (linha verde) em KOH
0,1 mol L' (0,100 V s™). (A) Ampliagédo destacando os picos catddicos utilizadas no
calculo da ECSA. (B) Voltamogramas em toda faixa de potencial normalizados pela

ECSA. A linha cinza corresponde ao FTO sem modificagao.
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5.2.2.1 Cinética eletroquimica e mecanismo de transferéncia de carga

A cinética de transferéncia de carga do par redox Ni2*/Ni3* foi investigada para

os trés complexos em KOH 0,1 mol L', conforme apresentado na Figura 21.

Figura 21 - Voltamogramas ciciclos dos eletrodos modificados com Ni04 (A), Ni30
(B) e Ni34 (C) em FTO em solugédo de KOH 0,1 mol L' em diferentes velocidades de
varreduras (0,010-1,000 V s™).
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Os resultados obtidos foram consistentes com aqueles observados para o
Ni34 em KOH 1 mol L. Indicando que o mecanismo é independente tanto do
protocolo de ativagcdo quanto da natureza do complexo. Para os trés materiais,
verificou-se um aumento progressivo das correntes de pico anddica e catédica com o
aumento da velocidade de varredura, acompanhado pelo deslocamento dos
potenciais de pico, resultando em valores de AEp superiores a 0,059 V e dependentes

da velocidade de varredura. Esse comportamento caracteriza um processo redox
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Ni2*/Ni®* quasi-reversivel e indica que o mecanismo de transferéncia de carga

permanece inalterado, independentemente do protocolo de ativagao adotado.

Uma analise mais detalhada da dependéncia da corrente de pico em fungao

da velocidade de varredura indica a coexisténcia de diferentes regimes de controle

cinético para os eletrodos Ni04, Ni30 e N

i34 (Figura 21).

Figura 22 - Dependéncia da corrente de pico em fung¢ao da velocidade de varredura
para os eletrodos Ni04 (linhas laranja), Ni30 (linhas rosa)e Ni34 (linhas verde) em
FTO, em solugdo de KOH 0,1 molL". (A,CeE)lpvs.v.(B,DeF)Ilpvs. v'?2. Os
dados de oxidagao (tons claros) e reducéao (tons escuros) sdo apresentados com

seus respectivo

s ajustes lineares.
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Em baixas velocidades de varredura (0,010 a 0,100 V s™') observa-se uma

relagdo aproximadamente linear entre Ip e v, sugerindo predominancia de processos

controlados por espécies confinadas ou adsorvidas na superficie (Figura 22A, C e E).
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Em velocidades mais elevadas (0,150 a 1,000 V s*'), a dependéncia de /[ com v'2
torna-se mais pronunciada (Figura 22B, D e F), indicando contribuicdo de processos
difusionais, atribuida a necessidade de transporte de ions HO- para promover a
neutralizagdo de carga no interior do filme.

A linearidade dos potenciais de pico em fung¢ao de log v, requisito para a
aplicagdo do método de Laviron, foi observada a partir de 0,400 V s (Figura 23),

permitindo a extragdo dos parametros associados a transferéncia de carga.

Figura 23 - Grafico de Laviron para Ni04 (A), Ni30 (B) e Ni34 (C) mostrando a
variagéo de Ep-E° versus log v, para processos de oxidagao (tons claros) e reducao
(tons escuros), com respectivos ajustes lineares.
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Os parametros cinéticos e de cobertura superficial obtidos para os trés
materiais estdo apresentados na Tabela 2. Os valores de cobertura superficial
seguiram a mesma tendéncia observada para ECSA, evidenciando que o complexo
Ni34 favorece a formacdao de uma maior densidade de espécies eletroativas na
superficie do eletrodo, com valores superiores aos dos demais complexos. Conforme
discutido na Secdo 5.2.1.1, os valores de ['a foram superiores aos de [ para todos os
filmes. A razao I/l apresentou valores de 150,5%, 160,9% e 186,0% para os filmes
formados pelos complexos Ni04, Ni30 e Ni34, respectivamente. Esse comportamento

sugere uma maior retencao ou disponibilidade de espécies oxidadas na superficie do
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eletrodo ap6s a varredura anddica. Por esse motivo a carga catodica foi adotada
como base para o célculo da ECSA. Os valores de a, préximos a 0,5 para os trés
complexos, indicam que a etapa de transferéncia de elétrons ocorre por meio de uma
barreira de ativacao praticamente simétrica. Por sua vez, os valores de ks encontram-
se na mesma ordem de grandeza dos valores reportados na literatura para sistemas
analogos de Ni'?2128. Embora o complexo Ni04 tenha apresentado o maior valor de
ks, sua cobertura superficial foi a menor entre os materiais avaliados, indicando que
uma cinética eletrénica mais rapida nao implica, necessariamente, em maior formacao

de camada eletroativa.

Tabela 2 - Parametros cinéticos e de cobertura superficial obtidos para o par redox
Ni2*/Ni** dos complexos Ni04, Ni30 e Ni34 em FTO, determinados a partir dos
voltamogramas ciclicos em solugdo de KOH 0,1 mol L.

Parametro Ni04 Ni30 Ni34
a/ mol cm2 1,61 x 10° 1,77 x 107 4,78 x 10°
</ mol cm2 1,07 x 10°° 1,10 x 10° 2,57 x 10°
M'm/ mol cm- 1,34 x 10°° 1,44 x 10° 3,67 x10°

a 0,583 0,653 0,617
ks /s 3,86 0,72 1,51

Sendo assim, os resultados sugerem que a disposi¢ao espacial das cadeias
alcoxila influencia tanto as propriedades eletrbnicas quanto a organizagéo estrutural
dos complexos. Enquanto a proximidade dos grupos doadores ao centro metalico no
Ni04 favorece a cinética de transferéncia eletronica, a maior funcionalizacdo do Ni34

contribui principalmente para um aumento da quantidade de sitios redox acessiveis.

5.3 ESTUDOS ELETROQUIMICOS COM GLICEROL

A GOR é um processo complexo que envolve multiplas etapas de
transferéncia de elétrons e protons, podendo resultar na formacao simultanea de
diversos intermediarios e produtos de oxidagao. Além disso, fendbmenos superficiais,
como adsorcao e dessorcdo de espécies reacionais, a formacao de intermediarios
adsorvidos e as transformacdes estruturais do proprio eletrocatalisador, contribuem

para a complexidade do mecanismo reacional'®®. Dessa forma, a atividade
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eletrocatalitica € fortemente influenciada por paréametros experimentais como
concentracado do substrato, velocidade de varredura, potencial aplicado e a natureza
dos sitios ativos.

Considerando que apenas o complexo Ni34 apresentou formacao significativa
das espécies eletroativas na janela de potencial até 0,6 V, a Se¢éo 5.3.1 concentra-
se exclusivamente na discussao dos resultados obtidos para esse material. Para os
complexos Ni04 e Ni30, a ativacdo exigiu a aplicacdo de potenciais mais positivos, e

os resultados eletroquimicos com GLY serao discutidos na Segéo 5.3.2.

5.3.1 Estudos conduzidos apés ativagao até 0,6 V

5.3.1.1 Influéncia da concentragéo do glicerol

Com a finalidade de evidenciar as principais alteragdes na resposta
voltamétrica decorrente da presencga de GLY, a Figura 24 compara, para o complexo
Ni34, o voltamograma correspondente ao 30° (ultimo) ciclo da etapa de ativagédo em
KOH 1 mol L-' com o 10 ° ciclo registrado na presenca de 0,2 mol L-' de GLY em KOH
1 mol L. A escolha desses ciclos baseou-se no fato que o 30° ciclo representa a
superficie eletroquimica estabilizada apés a ativagao, enquanto na presenca do GLY

o 10° ciclo foi adotado como referéncia para comparacao entre os diferentes materiais.

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo Ni34 obtidos a 0,100 V s™'. A curva
cinza corresponde ao 30° ciclo de ativagdo em KOH 1 mol L, a linha em ciano
corresponde o 10° ciclo na presenca de GLY 0,2 mol L' em KOH 1 mol L. As setas

indicam o sentido da varredura.
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Observa-se que a adigao do GLY provoca um aumento expressivo da corrente
anddica a partir do potencial de formagéo do NiOOH, indicando que as espécies Ni3*
atuam como centro ativos para a GOR. Esse comportamento € consistente com o
mecanismo indireto de transferéncia eletrénica proposto por Fleischmann et al. (1971)
para a oxidagcao de alcoois em meio alcalino sobre eletrodos de Ni, no qual o NIOOH
atua como mediador redox da reag&o®2.

O Eonset Observado foi de 0,386 V, a partir do qual o aumento da corrente
anddica evidencia a ocorréncia da GOR. Esse processo envolve inicialmente a
desidrogenacgao dos grupos hidroxila da molécula de GLY, seguida por sucessivas
etapas de oxidagao que podem incluir a clivagem de ligacbées C—-C, conduzindo a
formacao de diferentes intermediarios e produtos de reacao®2. Além disso, 0 Eonset da
GOR ¢ inferior ao da OER nas mesmas condi¢cdes experimentais, indicando que a
oxidagao do GLY é termodinamicamente mais favoravel do que a OER e reforgando
o potencial da GOR como reacdo anddica alternativa em sistemas de eletrdlise
alcalina®%8’, Verifica-se, ainda, que a presenca de GLY também desloca 0 Eonset da
OER para potenciais mais positivos. Esse comportamento é atribuido a adsorgao
preferencial do GLY e de seus intermediarios sobre os sitios ativos de Ni, reduzindo a
disponibilidade desses sitios para a adsorcdo de espécies hidroxila e,
consequentemente, retardando o inicio da OER®®.

Durante a varredura reversa, observa-se um segundo pico de oxidagao, cujas
densidades de corrente sdo superiores as registradas na varredura direta. Esse
comportamento esta associado a regeneragao da superficie catalitica durante a GOR.
Na varredura direta, o NiOOH atua como espécie eletroativa, promovendo a oxidagao
do GLY e sendo simultaneamente reduzido a Ni(OH)2. Paralelamente, intermediarios
e produtos parcialmente oxidados permanecem adsorvidos na superficie, bloqueando
parte dos sitios ativos e reduzindo a eficiéncia do ciclo catalitico. Nos potenciais mais
elevados da varredura direta, essas espécies adsorvidas sao progressivamente
oxidadas e/ou dessorvidas, liberando a superficie eletroativa. Com a inversao da
varredura, essa superficie regenerada favorece a oxidagdo do Ni(OH)2 acumulado
para NiOOH, reestabelecendo os sitios cataliticos. Na presenca de GLY, esses sitios
recém formados promovem a GOR com maior eficiéncia, resultando em densidades
de corrente superiores as observadas na varredura direta8%.85157,

Por fim, a auséncia do pico catddico caracteristico do par redox Ni3*/Ni?* indica

que o NiOOH é continuamente formado e consumido durante a GOR, sendo reduzido
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ao Ni(OH)2 a medida que promove a oxidagcdo do GLY. Esse comportamento
corrobora o mecanismo indireto de transferéncia eletrénica proposto para oxidagao de
alcoois em eletrodos de niquel'8.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo de GLY sobre a
atividade eletrocatalitica do Ni34, foi realizado o estudo da concentragdo do GLY
variando de 0,05 a 0,6 mol L' em solugdo de KOH 1 mol L' (Figura 25A). A partir
desses voltamogramas, foi construida uma curva da dependéncia da densidade de
corrente em fungdo da concentracdo de GLY (Figura 25B), utilizando os valores de
densidade de corrente medidos a 0,55 V. Esse potencial foi escolhido por situar-se na
regido caracteristica da GOR, permitindo avaliar a influéncia da concentragdo do

substrato sobre a atividade eletrocatalitica com minima interferéncia da OER.

Figura 25 - Influéncia da concentragdo de GLY na resposta eletrocatalitica do Ni34

em solugédo de KOH 1 mol L. (A) Voltamogramas ciclicos (10° ciclo) em diferentes

concentragdes de GLY (0,100 V s™). (B) Densidade de corrente a 0,55 V em fungéo
da concentragao de GLY.
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A andlise dos voltamogramas da Figura 25A mostra que, em concentragdes
mais elevadas de GLY (0,5 e 0,6 mol L"), ocorre uma leve diminuicdo da densidade
de corrente. Esse comportamento tem sido atribuido ao bloqueio parcial da superficie
por intermediarios de reagdo, reduzindo a disponibilidade de sitios ativos'5%160 bem
como ao aumento na viscosidade da solug¢ao, que dificulta a transferéncia de massa
e a remogao das espécies adsorvidas?’.

Conforme evidenciado na Figura 25B, a densidade de corrente aumenta
progressivamente com o0 aumento da concentragédo de GLY até aproximadamente 0,2
mol L', estabilizando-se a partir deste valor. Esse comportamento indica que a

superficie catalitica atinge uma condicao de saturagao dos sitios ativos de NiOOH, de
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modo que concentragdes adicionais de GLY né&o resultam um aumento significativo
da resposta eletroquimica’. Nessas condigdes, a velocidade da GOR passa a ser
limitada principalmente pela disponibilidade e pela velocidade de geragdo das
espécies NiOOH ativas, em vez da concentragdo do substrato92,

A evolugéao dos perfis voltamétricos com o aumento da concentragao de GLY
fornece informagdes adicionais sobre os mecanismos envolvidos na GOR. Para
concentragdes iguais ou inferiores a 0,3 mol L', observa-se um pico anddico bem
definido, seguido por um decaimento gradual da corrente em potenciais mais
positivos. Esse comportamento indica que, apos atingir um maximo, a velocidade da
reacao passa a ser limitada pela diminuigao dos sitios cataliticos capazes de adsorver
o GLY. Esse perfil € consistente com a coexisténcia dos mecanismos Langmuir—
Hinshelwood e Eley—Rideal. No mecanismo LH, moléculas de GLY previamente
adsorvidas sobre sitios Ni(OH)2 reagem com espécies NiOOH formadas nas
vizinhancas, durante a polarizacdo anédica. A medida que o potencial aumenta, a
conversdo de Ni(OH)2 em NiOOH reduz a disponibilidade desses sitios necessarios
para a adsorcao do substrato, resultando no decaimento da corrente apds o0 maximo
anddico. Contudo, a corrente nao retorna a zero, indicando a contribuicdo simultanea
do mecanismo ER, no qual as moléculas de GLY presentes na solugao reagem
diretamente com os sitios oxidativos de NiOOH sem necessidade de adsorgao prévia
sobre Ni(OH)2. Esse comportamento é caracteristico de um mecanismo dual LH-ER,
onde ambos os caminhos reacionais coexistem em baixas concentragdes de
substrato®.

A medida que a concentracdo de GLY aumenta, observa-se uma perda na
definicdo do pico anddico, tornando-se mais pronunciada para concentracdes a partir
de 0,4 mol L. Esse comportamento sugere uma mudancga na contribuicdo dos
mecanismos envolvidos na GOR. Em concentragcbes elevadas de GLY, a maior
cobertura da superficie por moléculas de GLY e por intermediarios adsorvidos tende
a reduzir a disponibilidade de sitios Ni(OH)2 necessarios para a adsorgéo do substrato,
etapa fundamental do mecanismo LH%. Esse efeito pode ser intensificado pelo
aumento da viscosidade da solugdo, que impde limitacdes adicionais ao transporte de
massa das espécies reagente e produtos formados. Como consequéncia, a
contribuicdo do mecanismo LH tende a diminuir, enquanto o mecanismo ER passa a
predominar. Dessa forma, as moléculas de GLY em solugéo reagem diretamente com

os sitios oxidativos de NiOOH, dispensando a adsorcao prévia sobre Ni(OH)2. Nessas
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condigdes, a velocidade da GOR passa a depender principalmente da disponibilidade
e da regeneragao continua dos sitios ativos de NiOOH na superficie do eletrodo.
Com base nesses resultados, as concentragdes de 0,2 mol L' e 0,6 mol L
foram selecionadas para os estudos subsequentes, por representarem,
respectivamente, os regimes de coexisténcia LH-ER e predominancia do mecanismo

ER, permitindo avaliar o impacto do mecanismo sobre o desempenho eletrocatalitico.

5.3.1.2 Impedancia eletroquimica

Embora técnicas que operam no dominio do tempo, como a CV, fornegcam
informacdes cruciais sobre o comportamento eletrocatalitico, elas apresentam
limitagcbes em distinguir processos complexos e simultaneos. Para superar esse
obstaculo e aprofundar a compreensao mecanistica da interface eletrodo/eletrélito, é
possivel empregar a EIS'61.162_ Diferentemente da CV, a EIS opera no dominio da
frequéncia, permitindo dividir a resposta do sistema em processos individuais com
diferentes constantes de tempo, onde fendmenos mais rapidos sao observados em
altas frequéncias, enquanto processos mais lentos predominam na regiao de baixas
frequéncias’®.

Os diagramas de Nyquist obtidos por EIS fornecem informac¢des detalhadas
sobre a cinética das reacgbes eletroquimicas e os fenbmenos de transporte de
massa'®. Nesses diagramas, a parte imaginaria da impedancia (-Z”) é representada
em funcdo da parte real (Z'), permitindo a identificagdo dos diferentes processos
eletroquimicos de acordo com suas constantes de tempo. Em geral, semicirculos
representam processos de transferéncia de carga, nos quais resisténcia e
capacitancia atuam de forma acoplada, enquanto retas com inclinagcéo préxima a 90°
indicam comportamento puramente capacitivo6'-164,

Os experimentos de EIS foram realizados ao longo de toda faixa voltamétrica,
com aquisigao de espectros a intervalo de 0,05 V. Considerando a similaridade entre
alguns diagramas obtidos, escolhe-se apresentar apenas os espectros registrados em
0,2,0,4,0,5,0,6 € 0,7V, que representam as principais transicdes no comportamento
eletroquimico do sistema. A Figura 26 reune os diagramas de Nyquist obtidos em
solucdo de KOH e em solugdes contendo GLY nas duas concentracdes estudadas. A
evolucdo dos diagramas evidencia a transicdio de um comportamento

predominantemente capacitivo, observado em baixos potenciais, para um regime no
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qual os processos de transferéncia de carga e a adsor¢ao de intermediarios passam

a controlar a resposta eletroquimica.

Figura 26 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes potenciais para o Ni34 em
FTO em solugdo KOH 1 mol L' na auséncia e presenca de GLY (0,2 e 0,6 mol L ).
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Em 0,2 V, correspondente a regidao néo faradaica, o eletrodo em solugéo de
KOH exibe uma reta com elevada inclinagdo, indicando um comportamento
predominantemente capacitivo associado principalmente ao carregamento da dupla
camada elétrica (EDL)'®'. Na presenca de GLY, entretanto, observa-se o surgimento
de um semicirculo ndo completamente fechado, indicando a contribuicdo de
processos resistivos. Esse comportamento sugere que, mesmo em potenciais pré-
faradaicos, ocorre a adsorgao inicial de moléculas de GLY na superficie do eletrodo,
compativel com o inicio de um processo de oxidagéo lento associados a GOR'%,

Em 0,4 V, regido associada a formacédo de NiOOH, a solugdo contendo
apenas KOH mantém um comportamento predominantemente capacitivo, uma vez
que atua apenas carregando a EDL e o filme superficial. Em contraste, na presenca
de GLY, os diagramas passam a apresentar arcos capacitivos mais bem definidos,
evidenciando o estabelecimento de uma resisténcia de transferéncia de carga (Rct)
associada a GOR. Além disso, a solugdo contendo 0,6 mol L' de GLY apresenta

menor impedancia total (Z), em concordancia com relatos da literatura que associam
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0 aumento da concentragcéo do reagente a diminuigao da resisténcia de transferéncia
de carga e a aceleragéo da cinética da reagao'28.165,

No potencial de 0,5 V, proximo ao pico anddico da transicdo Ni2*/Nid*
observado por voltametria ciclica, o semicirculo observado para a solu¢édo de KOH
torna-se completamente definido, em concordancia com a formacéo das espécies
NiOOH nessa faixa de potencial. Esse comportamento esta associado a conversao
do filme de Ni(OH),, um material de carater semicondutor e baixa condutividade
eletrénica, em NiOOH, que apresenta maior condutividade favorecendo a
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito. Na presencga de GLY, os arcos
de impedancia tornam-se ainda menores em comparagdo ao potencial anterior,
indicando uma redugdo da resisténcia de transferéncia de carga. Esse efeito é
atribuido tanto a maior formagao de NiOOH, que constitui os sitios ativos para GOR,
quanto a transferéncia eletronica mais eficiente entre eletrodo e as moléculas de GLY.

Ainda nesse potencial (0,5 V), para a solugédo contendo 0,2 mol L' de GLY,
observa-se ainda um pequeno lagco pseudo-indutivo em baixas frequéncias. Esse
comportamento é assim denominado porque mimetiza a resposta elétrica de um
indutor fisico em que a parte imaginaria da impedancia assume valores positivos no
diagrama de Nyquist'®. Esse lago é geralmente atribuido a processos de relaxagao
da cobertura superficial decorrentes da adsorcédo e da dessorgcdo de intermediarios
reacionais'®, indicando que nessa faixa de potencial a etapa determinante da reacéo
passa a envolver a oxidacdo e a remocao dessas espécies adsorvidas durante a
GOR'28, Para a solugao contendo 0,6 mol L-' de GLY, por outro lado, o comportamento
pseudo-indutivo ndo é observado de forma clara, sugerindo um menor acumulo de
intermediarios adsorvidos, favorecendo o mecanismo do tipo ER.

O potencial de 0,6 V, correspondente ao pico da GOR, mostra a divergéncia
mais marcante entre os diagramas obtidos para as duas concentragdes estudadas.
Em KOH puro, o semicirculo torna-se ainda menor, refletindo a sobreposicao da OER
aos processos faradaicos associados a conversdo Ni?*/Ni®*. Para a solug&o contendo
0,2 mol L' de GLY, o semicirculo, anteriormente localizado no primeiro quadrante,
inverte-se abruptamente para o segundo quadrante e termina com um arco no terceiro
quadrante. Esse comportamento é atribuido ao bloqueio dos sitios ativos da superficie
do eletrodo pelo acumulo de intermediarios adsorvidos, cuja taxa de oxidagao e
dessorgédo torna-se inferior a taxa de geragdo, aumentando progressivamente a

cobertura superficial'?165, Esse comportamento € consistente com modelos
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mecanisticos que consideram a participagdo de espécies adsorvidas, como o
mecanismo de LH, no qual a coexisténcia de sitios NiOOH, espécies HO™ e
intermediarios adsorvidos constitui uma etapa fundamental do caminho reacional®-%,
Em contraste, para a concentragdo de 0,6 mol L', o diagrama exibe um
comportamento predominantemente resistivo, sem contribuicdo pseudo-indutiva
significativa. Esse resultado sugere um menor acumulo de intermediarios adsorvidos
e € compativel com a predominancia do mecanismo de ER, no qual o GLY em solugao
reage diretamente com o NIOOH superficial, dispensando uma etapa prévia de
adsorcao sobre Ni(OH)z.

Por fim, em 0,7 V, potencial em que a GOR e OER ocorrem simultaneamente,
os diagramas de Nyquist apresentam os menores didmetros de semicirculos
observados, indicando uma reducdo da Rc. Para a solugdo contendo 0,2 mol L' de
GLY, o comportamento pseudo-indutivo observado em 0,6 V desaparece, e a resposta
em baixas frequéncias retorna ao primeiro quadrante, indicando que o aumento do
potencial favorece a oxidacdo e a remocido dos intermediarios adsorvidos da
superficie do eletrodo. Esse comportamento sugere que a energia fornecida nessa
condicao é suficiente para superar a barreira de dessorgao, restaurando parcialmente
os sitios ativos'®. Como consequéncia, a transferéncia eletronica é favorecida,
refletindo na diminuicdo de R, enquanto a GOR e a OER passam a ocorrer
simultaneamente, competindo pelos mesmos sitios NiOOH disponiveis na superficie.

Complementarmente, a Figura 27 apresenta uma ampliagdo dos diagramas
de Nyquist, destacando a evolugéo da resposta em baixas frequéncias e as mudancgas
de quadrante ao longo da faixa de potencial, correlacionando esses comportamentos

com os perfis obtidos por voltametria ciclica.
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Figura 27 - Voltamogramas ciclicos do Ni34 em FTO, correspondente ao 10° ciclo
registrado na presenga de GLY nas concentragdes de: (A) 0,2 mol L (linha ciano) e
(B) 0,6 mol L' (linha azul escuro) em KOH 1 mol -'. Os diagramas de Nyquist
inseridos mostram como o comportamento muda ao longo da faixa de varredura,

destacando o comportamento nos diferentes quadrantes.
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5.3.1.3 Estudos de estabilidade (CA e 2000 ciclos)

A estabilidade e o desempenho eletrocatalitico do eletrodo modificado com
Ni34 foram avaliados por CA, técnica que monitora a densidade de corrente em funcao
do tempo sob potencial fixo. As medidas foram realizadas durante 18 horas a 0,55V,
potencial selecionado por corresponder a regiao de maior atividade para a GOR e, ao
mesmo tempo, minimizar a contribuicdo da OER. Os resultados sdo apresentados na
Figura 28.

Figura 28 - Cronoamperogramas obtidos para o Ni34 em FTO sob um potencial
aplicado de 0,55 V durante 18 horas. Em meio alcalino (KOH 1 mol L) e GLY 0,2

mol L' (linha ciano) e 0,6 mol L' (linha azul escuro).
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A medida que a reacdo prossegue, o consumo do reagente na superficie
torna-se superior a sua reposicao por difusdo, promovendo a formagdo de um
gradiente de concentragdo, e consequentemente, a diminuicdo da corrente,
independentemente de eventuais processos de desativagéo do catalisador®3167. Apds
esse periodo inicial, o decaimento da corrente torna-se mais gradual, indicando que a
reacao passa a ser predominantemente controlada pelo transporte de massa das
espécies do seio da solugéo para a superficie do eletrodo%2. Além da redugéo da
concentracdo de substrato na camada de difusdo, o bloqueio parcial dos sitios
cataliticos por intermediarios fortemente adsorvidos e eventuais alteragées do filme
ao longo do ensaio também podem contribuir para o decréscimo progressivo da
corrente 68,

A concentracdo de GLY no eletrolito exerceu influéncia significativa sobre a
resposta de CA. Na solugdo contendo 0,2 mol L' de GLY, o decaimento da corrente
€ menos pronunciado, indicando maior estabilidade da resposta eletrocatalitica ao
longo do ensaio. Esse resultado sugere que, nessa concentragdo, a cobertura da
superficie por moléculas de GLY e intermediarios adsorvidos permanece moderada,
permitindo uma regeneracdo mais eficiente do ciclo redox Ni(OH)2/NIOOH e a
manutencdo de uma maior disponibilidade de sitios ativos. Nessas condigdes, a
contribuicdo do mecanismo LH tende a ser favorecida. Em contrapartida, para a
concentragéo de 0,6 mol L-! observa-se um decaimento de corrente mais acentuado.
Esse comportamento sugere que, em concentragdes mais elevadas de GLY, a
superficie é rapidamente saturada por moléculas do reagente e, principalmente, por
intermediarios fortemente adsorvidos, promovendo o bloqueio dos sitios cataliticos e
reduzindo a disponibilidade do Ni(OH)2 necessario para manutengdo do mecanismo
LH. Como consequéncia, a contribuicdo dessa via reacional diminui, enquanto a
reacao passa a depender predominantemente do mecanismo ER, mediado pelas
espécies NiIOOH presentes na superficie. Como reportado por Qi et al. (2022) para
eletro-oxidagcdao de MeOH em catalisadores a base de boretos de niquel/niquel, o
alcool reage espontaneamente com sitios ativos de NiOOH. Em altas concentragdes,
a taxa de consumo do NiOOH pelo substrato supera a taxa de regeneracao
eletroquimica da fase ativa, prejudicando a manutencao do ciclo redox e resultando
na desativagéo progressiva do catalisador’®®.

Apos aproximadamente 8 horas de CA, as correntes obtidas para ambas as

concentragbes se tornam significativamente menores, mantendo valores
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relativamente constantes até o final da medida. Ao final das 18 horas, os valores de
densidade de corrente observados foram de 2,5 mA cm para a solugao contendo 0,2
mol L' de GLY e de 1,4 mA cm™ para 0,6 mol L. A maior atividade observada na
menor concentragcao € consistente com o menor bloqueio dos sitios cataliticos por
moléculas de GLY e intermediarios adsorvido.

Até o momento, ndo foram encontrados estudos de CA conduzidos sob
condicbes experimentais semelhantes com complexos de Ni, inviabilizando uma
comparacgao direta da estabilidade obtido nesse trabalho. No entanto, os resultados
podem ser contextualizados com dados da literatura para outros materiais a base de
Ni. Por exemplo Zhang et al. (2025) avaliaram a estabilidade de um Ni-MOF em 0,1
mol L-de GLY em KOH 0,1 mol L' e relataram um declinio da densidade de corrente,
que passou de 2,5 mA cm para 0,8 mA cm (redugdo de 68%) apos apenas 1 hora
de ensaio'’%. Em comparacgéo, o complexo Ni34 demonstrou uma estabilidade inicial
superior nesse mesmo intervalo de tempo. Partindo de uma densidade de corrente
préxima de 20 mA cm, os valores decairam para 13 mA cm2 (0,2 mol L' de GLY) e
9,8 mA cm (0,6 mol L' de GLY), correspondendo a perdas de apenas 35% e 51%,
respectivamente. Em outra abordagem, Brix et al. (2021)""" reportaram que boretos
de niquel apresentaram reducio da densidade de corrente de 20 para 2,5 mA cm ao
longo de 24 horas, em 0,1 mol L' de GLY em KOH 1 mol L', comportamento de
desativacdo semelhante ao observado para o Ni34.

A estabilidade da resposta eletroquimica do eletrodo Ni34 em FTO também
foi avaliada por meio de 2000 ciclos de CV em solugdes de KOH 1,0 mol L' contendo
GLY nas concentragdes de 0,2 e 0,6 mol L' (Figura 29). A densidade de corrente foi
determinada a 0,55 V em cada ciclo, por se tratar de um potencial caracteristico da
GOR. Em ambas as concentragdes, observa-se um decaimento progressivo da
densidade de corrente ao longo das ciclagens, indicando perda gradual da atividade
eletrocatalitica. Para a concentragéo de 0,2 mol L', a densidade de corrente diminuiu
de 23,34 mA cm no 10° ciclo para 13,76 mA cm no 100° ciclo, correspondendo a
uma retencao de 59,0%. Para a concentragéo de 0,6 mol L', o decaimento foi mais
pronunciado passando de 21,73 mA cm para 9,18 mA cm2, com retengdo de 42,3%.

A perda de atividade observada ao longo da ciclagem pode ser atribuida a
atuacdo de dois mecanismos de desativacdo. Nos ciclos iniciais, o acumulo de
intermediarios adsorvidos contribui para o bloqueio parcial dos sitios cataliticos,

conforme discutido nos experimentos de CA. Com o aumento do numero de ciclos,
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entretanto, processos de degradacao do filme do eletrodo passam a contribuir de

forma mais significativa para a perda de desempenho.

Figura 29 - Voltamogramas ciclicos do Ni34 em FTO obtidos a 0,100 V s™" em
solucdo de KOH 1 mol L', contendo diferentes concentragbes de GLY: 0,2 mol L
(A) e 0,6 mol L' (B). As linhas correspondem aos ciclos ao longo das 2000
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Para investigar essa hipotese, os eletrodos foram submetidos a CV em

solugdo de KOH puro apés a realizagao dos 2000 ciclos (Figura 30). A auséncia de

resposta eletroquimica do par redox Ni?*/Ni** indica que o decaimento da atividade

nao decorre exclusivamente do envenenamento dos sitios ativos, mas também do

descolamento progressivo do filme catalitico da superficie do FTO durante a ciclagem.

Considerando que a janela de potencial empregada inclui a regido da OER, é possivel

que as bolhas de Oz geradas continuamente na interface eletrodo/filme possam ter

causado a total lixiviagdo do filme ao longo dos ciclos, comprometendo sua a

integridade mecanica e quantidade de material eletroativo aderido ao substrato.

Figura 30 - Voltamogramas ciclicos em KOH 1,0 mol L-! para o eletrodo Ni34 antes
(linha azul escuro) e apos (linha ciano) 2000 ciclos de VC em solug¢ao de KOH 1,0
mol L' contendo 0,6 mol L' de GLY.
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5.3.2 Estudos conduzidos apés ativacao até 1,1V

5.3.2.1 Influéncia da concentragao do glicerol

Os estudos de eletro-oxidagao do GLY, apds a etapa de ativagdo conduzida
até 1,1V, foram realizados em KOH 1 mol L-'. Considerando que a concentragéo de
KOH influencia diretamente a GOR'72, utilizou-se a mesma concentragéo do eletrdlito
de suporte utilizada nos estudos da GOR apds ativacédo até 0,6 V (Secéo 5.3.1.1),
permitindo a comparacgao direta entre os resultados nas duas condi¢gdes de ativacao.
A influéncia da concentragao de GLY sobre a atividade eletrocatalitica dos complexos
Ni04, Ni30 e Ni34 foi avaliada na faixa de 0,05 a 0,6 mol L. Os voltamogramas
apresentados correspondem ao 10° ciclo, sendo a atividade catalitica comparada pela
densidade de corrente medida em 0,55 V, potencial escolhido por se situar na regiao
caracteristica da GOR com minima contribuicdo da OER.

A Figura 31 (A-C) mostra que o perfil voltamétrico dos trés complexos é
fortemente dependente da concentracdo do GLY. Em concentracbes abaixo de 0,4
mol L', os voltamogramas exibem um pico de oxidagdo definido, caracteristico do
mecanismo dual do tipo LH/ER. Com o aumento da concentragcao de GLY, esse pico
evolui para um platd de corrente, indicando a transicdo para um regime
predominantemente ER em decorréncia da maior disponibilidade de moléculas de
GLY na interface entre eletrodo e eletrdlito.

A comparacao de densidade de corrente no potencial de 0,55 V para os trés
materiais € apresentada na Figura 31D. Apds a normalizagdo das correntes pela
ECSA, de modo a considerar a quantidade de Ni eletroativo presente em cada
eletrodo, observa-se que os trés complexos apresentam atividades especificas
distintas, com diferengas que se tornam mais pronunciadas em potenciais superiores
a 0,6 V. Entre eles, o Ni04 apresenta maior contribuicio da OER enquanto os
eletrodos contendo Ni30 e Ni34 exibem perfis semelhantes entre si, com uma menor
corrente em potenciais mais elevados, indicando menor interferéncia desta reagao.
Esse comportamento sugere que a auséncia de cadeias alcoxila no fragmento do
diaminico do ligante do Ni04 deixa os sitios ativos mais expostos, favorecendo

ocorréncia simultanea da OER e GOR.
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Figura 31 - Influéncia da concentragdo de GLY na resposta eletrocatalitica dos
complexos Ni04 (A), Ni30 (B) e Ni34 (C) em solugdo de KOH 1 mol L. (A)
Voltamogramas ciclicos (10° ciclo) em diferentes concentragées de GLY (0,100 V
s7"), sendo a linha cinza referente ao substrato de FTO sem catalisador. (D)

Densidade de corrente em 0,55 V em funcdo da concentragao de GLY.
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Em concentragbes elevadas de GLY, o Ni04 apresentou as maiores
densidades de corrente normalizadas pela ECSA, atingindo, em 0,55V, o valor
maximo (43 mA cm?) a partir de 0,3 mol L-'. Embora esse resultado seja, a primeira
vista, inesperado, uma vez que o Ni04 apresenta a menor ECSA média da série (0,71
+0,55) x 102 cm?), esse comportamento pode ser compreendido pela combinagéo de
fatores estruturais e cinéticos. A organizagao estrutural do filme, embora limite o
empacotamento das espécies eletroativas e resulte em menor area eletroativa,
também pode favorecer uma menor cobertura superficial (FT'm = 1,34 x 10° mol cm),
reduzindo o bloqueio dos sitios cataliticos por intermediarios adsorvidos e podendo
preservar uma maior fracdo de sitios disponiveis para a reagao. Além disso, sua
elevada constante de transferéncia de elétrons (ks = 3,86 s') favorece a rapida
regeneragdo do par redox Ni(OH)2/NiOOH, contribuindo para a manutencédo da

atividade catalitica mesmo sob elevadas taxas de consumo do substrato. No entanto,
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€ importante observar que a maior contribuicdo da OER em potenciais elevados
também pode contribuir para um aumento aparente na densidade de corrente.

Em contraste, o Ni34 apresentou maior ECSA média da série ((3,31 £ 1,58) x
102 cm?) e maior valor de cobertura superficial (FTm = 3,7 x 10° mol cm2), indicando
maior densidade de espécies eletroativas na superficie do eletrodo. No entanto, essa
maior cobertura também pode favorecer o acumulo de intermediarios adsorvidos,
promovendo o bloqueio progressivo dos sitios cataliticos e contribuindo para a
saturagdo de corrente observada a partir de 0,2 mol L' (35 mA cm?). Esse
comportamento pode ser intensificado pela presenga de cadeias alcoxila longas em
ambos os fragmentos do ligante, que aumentam o impedimento estérico ao redor do
centro metalico e restringem progressivamente o acesso das moléculas de GLY aos
sitios ativos. Efeito semelhante foi relatado por Wang et al. (2015)'*', que observaram
menor atividade para eletro-oxidagdo em complexos contendo substituintes mais
volumosos, em comparagao com seus analogos menos substituidos.

O Ni30, apesar de apresentar ECSA média intermediaria ((1,52 + 1,27) x 102
cm?), registrou as menores densidades de corrente em toda a faixa de concentragéo
avaliada, atingindo um maximo de 30 mA cm? em 0,4 mol L. Esse valor é
aproximadamente 31,5% inferior ao obtido para o Ni04 e 19% inferior ao observado
para o Ni34 na mesma concentragao. Esse desempenho inferior pode ser associado,
principalmente, a limitagdes cinéticas, uma vez que o Ni30 apresentou a menor
constante de transferéncia de elétrons da série (ks = 0,72 s™), sugerindo uma
regeneracdo menos eficiente das espécies ativas NiOOH. Conforme amplamente
estabelecido na literatura'’3, a eletro-oxidagéo de alcoois sobre eletrodos a base de
niquel depende da constante regeneragdo do par redox Ni(OH)2/NiOOH, que atua
como mediador da transferéncia de elétrons durante a reacdo. Dessa forma, uma
menor velocidade de regeneragao do NiOOH reduz a disponibilidade das espécies
ativas, comprometendo a eficiéncia do processo eletrocatalitico e limitando a atividade
do eletrodo.

Essas diferengas entre os complexos tornam-se ainda mais evidentes pela
analise do Eonset em cada concentragédo de GLY. Em 0,2 mol L', Figura 32A, 0 Eonset
foi praticamente idéntico para os trés materiais (= 0,386 V), indicando que, nesse
regime de concentragdo, as variagbes estruturais dos ligantes nao exerceram
influéncia significativa sobre a termodinamica de inicio da reagdo. Nessa condigéo, o

sistema opera em um regime proximo ao modelo classico da EDL, em que a
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quantidade de moléculas de GLY e ions HO™ que chegam até a superficie é suficiente
para sustentar a reacdo sem limitagdes significativas de transporte de massa ou
bloqueio superficial. Desse modo, o Eonset da reagéo € governado predominantemente
pelas propriedades intrinsecas do sistema Ni(OH)2/NiOOH, resultando em valores
semelhantes de Eonset para os trés materiais’4.

Em 0,6 mol L', Figura 32B, cada material apresentou um Eonset distinto,
seguindo a ordem Ni30 > Ni34 > Ni04. Assim, o Ni04 requer a menor energia para
iniciar a reagcado nessa concentracio, o que € consistente com sua maior atividade em
altas concentragdes de GLY, discutida anteriormente. Essa deslocamento do Eonset
para valores mais anddicos com o aumento da concentragdo do substrato € um

fendmeno esperado na eletro-oxidacao de alcoois'0:175,

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos (10° ciclo) dos complexos Ni04 (linha laranja),
Ni30 (linha rosa) e Ni34 (linha verde) sobre FTO, obtidos a 0,100 V s”' em KOH 1
mol L' na presencga de (A) 0,2 mol L' e (B) 0,6 mol L-' de GLY.
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Esse comportamento é regido pela transicdo do sistema para um regime néo
classico da EDL, no qual os efeitos estéricos das moléculas passam a influenciar
significativamente a interface. Nessas condi¢des, o excesso de GLY e o forte acumulo
de intermediarios de reacgao na regiao do plano interno de Helmholtz gera uma barreira
fisica que dificulta tanto a adsorcdo de novos reagentes quanto a liberagdo dos
produtos, exigindo potenciais mais positivos para forgar o inicio da oxidagao'"4.

Sob condicbes de elevada cobertura superficial, as diferencas estruturais
entre os complexos se tornam determinantes. Cabe ressaltar que, apds a etapa de
ativagao eletroquimica, os complexos sofrem hidrélise para formar as espécies
cataliticamente ativas de Ni(OH)2/NiOOH. No entanto, o ligante organico ndo é

necessariamente eliminado do sistema, podendo permanecer presente na superficie
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do eletrodo e, consequentemente, sua estrutura afetar diretamente o ambiente
reacional. A quantidade e a distribuicdo das cadeias alcoxila nos ligantes, bem como
a fragcdo organica ao redor dos centros metalicos, aparentemente rege a energia de
interacdo entre a superficie catalitica e os intermediarios na camada interna da
EDL'4. O complexo Ni04, por apresentar cadeias alcoxila apenas no fragmento
salicilaldeido, proporciona um ambiente organico menos volumoso ao redor dos sitios
de Ni(OH)2 em comparacdo aos demais complexos. Essa caracteristica pode
favorecer o acesso do substrato e reduzir o bloqueio superficial por intermediarios
adsorvidos, resultando no menor Eonset da série em 0,6 mol L-'. O Ni30 apresentou o
maior Eonset, indicando maior sensibilidade as limitagdes impostas pela elevada
cobertura superficial. Além dos efeitos interfaciais, sua menor cinética de transferéncia
de elétrons (ks = 0,72 s™') provavelmente limita a regeneragao das espécies NiOOH.
Assim, em altas concentragdées de GLY, quando a demanda por sitios cataliticos é
maior, o material requer sobrepotenciais mais elevados para manter a reagao. O Ni34,
apresentou comportamento intermediario, tanto em relagcdo ao Eonset quanto a ks. A
presenga de cadeias alcoxila em ambos os fragmentos do ligante impde um maior
impedimento estérico ao acesso do substrato. Entretanto, sua cinética de
transferéncia eletrénica mais favoravel em relacao ao Ni30 atenua parcialmente esse
efeito, resultando em um desempenho intermediario entre os trés complexos.

A anadlise de Tafel foi empregada para comparar a cinética da GOR nos
eletrodos modificados (Figura 33A). As curvas de Tafel foram construidas a partir dos
dados de voltametria linear, utilizando a regido de controle cinético'’®, na qual foi
realizado o ajuste linear da curva E versus log J. Os intervalos de potencial utilizados
corresponderam a 0,391-0,437 V para o Ni04, 0,395-0,432 V para o Ni30 e 0,388-
0,436 V para o Ni34. A inclinacdo de Tafel, expressa em mV dec™, corresponde ao
incremento do potencial necessario para aumentar a densidade de corrente em uma
ordem de grandeza (10 vezes), constituindo um importante parédmetro para a
avaliacdo da cinética da reagdo’’’. Assim, menores valores de inclinagéo indicam que
pequenos incrementos de potencial sdo suficientes para promover aumentos
expressivos de densidade de corrente, refletindo cinética eletroquimica mais
favoravel'78.179,

As inclinagbes de Tafel obtidas foram de 87, 44 e 50 mV dec”’ para os
complexos Ni04, Ni30 e Ni34, respectivamente (Figura 33B). Os menores valores

observados para os complexos Ni30 e Ni34 indicam um comportamento cinético mais
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favoravel para a GOR uma vez que menores sobretensdes sao necessarias para
promover o aumento da densidade de corrente. Este desempenho superior pode estar
relacionado ao efeito das cadeias presentes no fragmento diaminico do ligante sobre
os centros metalicos, em que a matriz organica residual parece criar um ambiente que
favorece a transferéncia eletronica, influenciando favoravelmente a cinética da reacao

em comparagao ao Ni04.

Figura 33 — Avaliacao cinética da GOR para os complexos Ni04, Ni30 e Ni34
suportados em FTO: (A) Voltamogramas lineares obtidos a 0,005 V s*' em KOH 1,0
mol L' contendo 0,2 mol L-! de GLY e (B) Correspondentes curvas de Tafel. Ajuste

linear na regiao de controle cinético entre 0,38 € 0,49 V.
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Entretanto, devido ao carater multieletrbnico e multietapas da GOR, as
inclinacbes de Tafel devem ser interpretadas de forma qualitativa, sendo mais
adequados para comparacoes relativas entre os materiais do que para a identificagao
do mecanismo reacional ou da etapa determinante da velocidade. Além disso, fatores
como limitacbes de transporte de massa, cobertura superficial por intermediarios
adsorvidos e modificacbes estruturais do catalisador durante a reacdo podem

influenciar os valores obtidos'”7.

5.3.2.2 Impedéncia eletroquimica

Os experimentos de EIS foram realizados nos mesmos potenciais
empregados nos estudos apds ativagao até 0,6 V (Secgéo 5.3.1.2), com o objetivo de
acompanhar as mudancas nos processos interfaciais durante a GOR. Conforme
discutido anteriormente, sdo apresentados apenas os espectros obtidos em 0,2, 0,4,
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0,5, 0,6 e 0,7, por representarem as principais transicdes no comportamento
eletroquimico do sistema. Os diagramas de Nyquist obtidos para os complexos Ni04,
Ni30 e Ni34 em solugdo de KOH 1 mol L', na auséncia e na presenca de GLY nas

concentragdes de 0,2 e 0,6 mol L', sdo apresentados na Figura 34.

Figura 34 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes potenciais para os
complexos Ni04, Ni30 e Ni34 sobre FTO em solugdo de KOH 1 mol L' na auséncia
e presenga de GLY (0,2 e 0,6 mol L).
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De modo geral, os perfis dos diagramas foram muito semelhantes ao ja
observados para o Ni34 quando ativado em uma faixa de potencial inferior onde a
evolucdo dos diagramas evidencia a transicdo de um comportamento
predominantemente capacitivo, observado em baixos potenciais, para um regime em
que os processos de transferéncia de carga associados a GOR e a adsor¢ao de
intermediarios reacionais passam a controlar a resposta eletroquimica. As alteracdes
no formato e nas dimensdes dos diagramas refletem a evolugao do estado superficial
do eletrodo ao longo da polarizagdo anddica, permitindo avaliar a influéncia da
concentragédo de GLY e da natureza dos ligantes sobre a cinética da reagéo.

Em 0,2 V, potencial inferior ao Eonset da GOR, 0s espectros de impedancia
exibem perfis distintos em fungdo do meio. Conforme discutido na Seg¢ao 5.3.1.2, a
auséncia do GLY no eletrdlito indica uma resposta predominantemente capacitiva,
caracterizada por um comportamento quase linear de alta inclinagdo. Com a adi¢ao

do GLY o diagrama comega a formar um semicirculo, porém nado completamente
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fechado indicando que a interface eletrodo/eletrélito estd sendo modificada pela
adsorcao de moléculas de GLY.

Em 0,4 V, préximo ao Eonset da reagdo, observa-se uma redugéo do diametro
do semicirculo, indicando diminuicdo da Rt em decorréncia do inicio da formagao das
espécies NiIOOH, responsaveis pela ativagao da GOR.

Em 0,6 V, potencial situado na regiao de maior atividade catalitica, o
comportamento passa a depender da concentracdo de GLY. Na presenca de 0,2 mol
L', os espectros apresentam um arco pseudo-indutivo em baixas frequéncias,
caracteristico de processos de adsorgéo e dessor¢cao de intermediarios na superficie
do eletrodo. Em contraste, na presencga de 0,6 mol L' de GLY esse arco, observado
no segundo e terceiro quadrante, n&o € observado, sugerindo que, em concentragdes
mais elevadas do substrato, a superficie encontra-se amplamente recoberta por
espécies adsorvidas, reduzindo a contribuicdo dos processos de adsorgao/dessorgao
para a resposta de impedancia. Esse comportamento é coerente com a
predominancia do mecanismo ER proposta a partir da analise voltamétrica.

Em 0,7 V, observa-se uma redugao adicional da impedancia total, consistente
com o0 aumento da atividade catalitica em potenciais mais positivos e com o inicio da
contribuicdao da OER.

Tradicionalmente, os diagramas de Nyquist sdo empregados para determinar e
comparar a Rct entre diferentes eletrocatalisadores. No entanto, como as diferengas
estruturais dos ligantes dos complexos resultam em filmes com diferentes quantidades
de Ni ativo, a Rct passa a refletir ndo apenas a cinética da reagéo, mas também a area
eletroativa disponivel. Dessa forma, por se tratar de um parédmetro de natureza
extensiva, a comparacao direta desses valores pode induzir a erros de interpretagao
sobre a atividade intrinseca.

A Figura 35 ilustra essa limitagdo ao correlacionar os diagramas de Nyquist
obtidos a 0,5V em 1 mol L' de KOH com a quantidade de Ni eletroativo presente em
cada filme. Observa-se que o complexo Ni34, que apresenta a maior ECSA, também
exibe a menor Z. Esse resultado demonstra que a quantidade de Ni impacta
diretamente a resposta da resisténcia, inviabilizando a comparagcao quantitativa da
impedancia absoluta entre os diferentes complexos. Esse comportamento reforca a
necessidade de normalizar os parametros eletroquimicos pela quantidade de Ni
eletroativo quando o objetivo é comparar as propriedades intrinsecas dos

catalisadores.
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Figura 35 - Correlagao entre o grau de ativacao e a resposta de impedancia dos
eletrodos modificados com os complexos Ni04 (linha laranja), Ni30 (linha rosa) e
Ni34 (linha verde) sobre FTO. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos na etapa de
ativagdo a 0,100 V s*1 em KOH 0,1 mol L-'. (B) Diagramas de Nyquist em KOH 1 mol
L', sob potencial aplicado de 0,5 V.
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5.3.2.3 Estudos de estabilidade (CA e 2000 ciclos)

A estabilidade eletrocatalitica dos eletrodos modificados com os complexos
Ni04, Ni30 e Ni34 foi avaliada por CA, monitorando-se a densidade de corrente em

funcao do tempo durante 18 horas sob potencial fixo de 0,55 V (Figura 36).

Figura 36 - Cronoamperogramas obtidos para o Ni04 (A), Ni30 (B) e Ni34 (C) em
FTO sob um potencial aplicado de 0,55 V durante 18 horas. Em meio alcalino (KOH
1 mol L") e GLY 0,2 mol L' e 0,6 mol L.
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O comportamento geral é consistente com os estudos para o Ni34, apds
ativagao até 0,6 V (Secao 5.3.1.3). Para os trés materiais, observa-se, um decaimento
da corrente, atribuido a rapida oxidagdo das moléculas de GLY acumuladas na
interface eletrodo/eletrolito®®. A medida que a eletrolise prossegue, o decaimento da
corrente torna-se mais gradual, indicando que a reagdo passa a ser
predominantemente controlada pelo transporte de massa das espécies do seio da
solugéo para a superficie do eletrodo®2168,

A influéncia da concentragdo de GLY sobre a estabilidade eletrocatalitica
também foi observada para os trés complexos. Na presenca de 0,2 mol L' de GLY, o
decaimento da corrente € menos pronunciado, consistente com o menor acumulo de
intermediarios adsorvidos e favorecendo uma contribuicdo mais sustentada do
mecanismo LH. Em contrapartida, em 0,6 mol L-' de GLY, o decaimento inicial € mais
acentuado, sugerindo saturacdo rapida da superficie por moléculas de GLY e
intermediarios adsorvidos, bloqueando os sitios ativos de NIOOH. Esse
comportamento € coerente com o desaparecimento do arco pseudo-indutivo nos
espectros de EIS nessa concentracdo e com a substituicdo do pico de oxidagao por
um platdé de corrente nos voltamogramas, evidenciando a predominancia do
mecanismo ER.

A estabilidade eletrocatalitica dos filmes sob ciclagem prolongada foi avaliada
por meio de 2000 ciclos de CV em KOH 1,0 mol L-! contendo GLY a 0,2 e 0,6 mol L'
(Figura 37). A estabilidade foi quantificada pela retengéo de corrente no potencial de
0,55V, determinada pela comparacao entre o 10° e o 100° ciclo, bem como entre o
10° e o 2000° ciclo. Os valores de retengcdo de corrente correspondentes sao
apresentados na Tabela 3.

Em 0,2 mol L' de GLY (Figura 37A, C e E), os trés materiais desativaram de
forma semelhante, com retengdes de corrente de 54,8% (Ni04), 51,8% (Ni30) e 55,4%
(Ni34). Este padrao indica que, nessa condigao, a estabilidade eletrocatalitica € pouco
influenciada pela natureza do ligante, apontando para um mecanismo de desativagao
comum aos trés sistemas. Dentre os fatores contribuintes, destaca-se a possibilidade
de descolamento do filme catalitico, conforme discutido anteriormente.

Em 0,6 mol L' de GLY (Figura 37B, D e F), o comportamento dos materiais
passou a ser significativamente diferente. Os complexos Ni04 e Ni30, apresentaram
retengdes de corrente de apenas 26,8% e 29,0%, respectivamente, enquanto o Ni34

manteve 59,8% da corrente inicial, valor proximo ao observado em 0,2 mol L-' de GLY.
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Esse resultado evidencia maior estabilidade eletrocatalitica do Ni34 em altas
concentragdes de substrato, nas quais a formagdo e o acumulo de intermediarios
adsorvidos tendem a ser mais intensos. Esse comportamento sugere que a presenca
de cadeias alcoxila volumosas em ambos os fragmentos do ligante pode conferir maior
tolerancia ao bloqueio dos sitios cataliticos por intermediarios adsorvidos. Além disso,
as modificagdes estruturais podem favorecer a formagao de um filme mais aderente a
superficie do FTO, tornando-o mais resistente ao descolamento provocado pelas

bolhas de Oz liberadas durante a OER ao longo da ciclagem prolongada.

Figura 37 - Voltamogramas ciclicos do Ni04 (A, B), Ni30 (C, D) e Ni34 (E, F) em
FTO obtidos a 0,100 V s™* em solugdo de KOH 1 mol L' e GLY 0,2 mol L' (A, C e E)
e 0,6 mol L' (B, D e F) . As linhas correspondem aos ciclos ao longo das 2000

ciclagens.
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Tabela 3 - Retencao de corrente dos complexos Ni04, Ni30 e Ni34, determinada no
potencial de 0,55V entre 0 10° e 0 100° ciclo e entre o 10° e 0 2000° ciclo, em
solucdo de KOH 1 mol L' contendo GLY 0,2 e 0,6 mol L.

Intervalo [GLY]/ ~ o
de ciclos mol L1 Retencéao de corrente (%)

NiO4 Ni30 Ni34
0,2 54,8 51,8 55,4

10° - 100°
0,6 26,8 29,0 59,8
0,2 0,86 1,06 1,21

10° - 2000°
0,6 7,84 5,34 9,10

Apos 2000 ciclos, os trés materiais apresentaram uma perda de atividade
eletrocatalitica, evidenciada pelos baixos valores de reten¢des de corrente. Em 0,2
mol L' de GLY, a retencao foi inferior a 1,21% para todos os complexos, enquanto,
em 0,6 mol L', os valores permaneceram abaixo de 9,10%. Apesar da expressiva
perda de atividade ao longo da ciclagem, as correntes permaneceram mais elevadas
na presencga de 0,6 mol L' de GLY, indicando que o aumento da concentragéo de
substrato € capaz de sustentar correntes mais altas mesmo apos a expressiva perda
de atividade dos filmes.

Testes pontuais de ciclagem em KOH 1 mol L' puro, realizados apds o ensaio
de estabilidade revelaram a completa auséncia do sinal redox Ni?*/Ni**. Isso
demonstra que a queda de corrente esta ligada ao descolamento progressivo do filme
catalitico da superficie do FTO, impulsionado pela formagao de bolhas de O2 em altos

potenciais (OER), e ndo apenas ao envenenamento dos sitios ativos.

5.4 ELETRO-OXIDACAO DE METANOL E ETANOL

O desempenho eletrocatalitico dos eletrodos modificados foi avaliado frente a
eletro-oxidagdo do metanol e do etanol, alcoois de estrutura mais simples que o
glicerol e amplamente estudados na literatura. O objetivo dessa analise foi comparar
o efeito da estrutura molecular e da concentracdo do substrato sobre a atividade
catalitica desses alcoois em meio alcalino.

Em sistemas eletroquimicos baseados em eletrocatalisadores metalicos, a
reatividade de alcoois esta relacionada tanto com o numero de grupos hidroxila

presentes na molécula quanto a sua disposicao estrutural, sendo também influenciada
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pela labilidade dos atomos de H ligados a carbonos centrais ou adjacentes a grupos
OH'8_Nesse contexto, o GLY, por reunir trés grupos hidroxila vicinais em uma cadeia
curta, reune caracteristicas estruturais que favorecem sua maior reatividade em

comparagéo com os alcoois de menor funcionalizagdo molecular38,

5.41 Estudos conduzidos apés ativagao até 0,6 V

A comparacéao da atividade eletrocatalitica entre os diferentes alcoois revela
que o GLY apresenta um comportamento diferenciado em fungdo da concentracéo
quando comparado ao MeOH e ao EtOH. Na concentragdo de 0,2 mol L (Figura 38A),
o GLY exibe as maiores densidades de corrente entre os substratos avaliados.
Entretanto, ao elevar a concentragdo para 0,6 mol L' (Figura 38B), observa-se um

comportamento diferentes entre os alcoois estudados.

Figura 38 - Voltamogramas ciclicos (10° ciclo) do Ni34 em FTO obtidos a 0,100 V s™
em KOH 1 mol L', comparando a eletro-oxidagdo de MeOH (linha cinza), EtOH
(linha rosa) e GLY (linha roxa) nas concentragdes de 0,2 mol L' (A) e 0,6 mol L' (B).
Em (C) e (D) sao apresentadas as ampliagdes da regido de 0,2 a 0,5 V dos

respectivos voltamogramas.
140 —

=
[=4
o

o ——— MeOH o —— MeCH
g —— EtOH § 120 —EtoH
< g0 GLY < LY
E " £ 100 °
@ @
€ €
5 80 & gol
3 3
3 40 y A & 60
[ @
E g o
@ 20 @
8 / 3
04 e 04
0,2 0,4 06 0,8 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial / V vs. Ag/AgCI (KCl sat.) Potencial / V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)
¢ MeOH 1.4 MeOH
o — Me! A L4q——Me
§ 5]—Eton Cll s 4] EtoH I @
< GLY < " GLY
E 4] E 104
o 2
B 31 5 2%
5 5 06
S 2 3
8 g 041
g 14 S 0.2-
il l/ il !
% 0 % 0,04
a 44 o -0,24
-0,4 4
2

020 025 030 035 040 045 050 020 025 030 035 040 045 050
Potencial / V vs. Ag/AgCI (KCl sat.) Potencial / V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)



88

Enquanto as correntes para MeOH e EtOH continuam a crescer, o GLY atinge
um limite de saturagcdo. Esse comportamento sugere que, para o GLY, o aumento da
concentragéo leva ao bloqueio progressivo dos sitios ativos da superficie, associado
a forte adsorcado de intermediarios reacionais e a elevada quantidade de espécies
formadas durante a oxidagdo. Somado a isso, a maior complexidade estrutural da
molécula pode dificultar a difusdo das moléculas no meio reacional limitando a
renovagao da superficie do eletrodo. Em contraste, os alcoois de cadeia menor,
devido ao menor impedimento estérico e a maior simplicidade molecular, ainda ndo
atingem condigbes de saturagdo nessa faixa de concentragdo estudada®.

Diferentemente do observado para o GLY, cujos voltamogramas praticamente
nao apresentam o pico catodico referente a redugao do par NIOOH/Ni(OH)2, as curvas
registradas na presenca de MeOH e EtOH exibem essa resposta eletroquimica de
forma bem definida, conforme evidenciado na ampliacdo dos voltamogramas na
Figura 38C e Figura 38D. Esse comportamento pode ser interpretado por meio de
duas hipoteses complementares. A primeira sugere que a oxidagado de MeOH e EtOH
promove menor bloqueio estérico e menor acumulo de intermediarios adsorvidos do
que a oxidagao do GLY. Como consequéncia a geragao do par redox NiOOH/Ni(OH)2
torna-se mais eficiente e uma fragao significativa das espécies NiOOH permanece
disponivel na superficie ao final da varredura anddica, podendo ser reduzida
eletroquimicamente durante a varredura reversa, em concordancia com o0 mecanismo
proposto por Fleischmann. A segunda hipotese, aponta para uma contribuicdo do
mecanismo de transferéncia direta, analogo ao proposto por El-Shafei (1999)% para
a oxidagao de alcoois em eletrodos de niquel. Nesse cenario, as moléculas do alcool
adsorvem-se sobre os sitios Ni(OH)2 e sdo oxidadas simultaneamente, formando o
NiOOH. Como, por essa via, a espécie NiIOOH é gerada como um produto na
superficie do eletrodo, ela fica disponivel para ser eletroquimicamente reduzido

durante a varredura de volta'%8.

5.4.2 Estudos conduzidos apés ativacao até 1,1V

A ativacdo em potenciais mais elevados permitiu comparar o desempenho
eletrocatalitico dos trés complexos frente a eletro-oxidacdo do MeOH, EtOH e GLY.
Essa comparagao revelou que a reatividade dos substratos € dependente n&o apenas

da estrutura molecular e concentragao dos alcoois, mas também das caracteristicas
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estruturais dos filmes cataliticos (Figura 39). Na concentragédo de 0,2 mol L' o GLY
apresentou as maiores densidades de corrente para os trés complexos, em
concordancia com a resposta do complexo Ni34 ativado em potenciais menores
(Secéo 5.4.1). Esse comportamento era esperado devido a elevada funcionalizagao
da molécula, que contém trés grupos hidroxila vicinais, favorecendo sua interagdo com
as espécies NiOOH e oferecendo maior numero de etapas de oxidagdo em
comparagao ao MeOH e EtOH.

Figura 39 - Voltamogramas ciclicos do Ni04 (A, B), Ni30 (C,D) e Ni34 (E,F) em FTO
obtidos a 0,100 V s*! em solugdo de KOH 1 mol L' com MeOH (linha cinza) ou EtOH
(linha rosa) ou GLY (linha roxa) a 0,2 mol L-'(A,C, E) e 0,6 mol L' (B, D, F)
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Em contrapartida, a seletividade entre MeOH e EtOH nessa concentragao
mostrou-se dependente da natureza do ligante, evidenciando que modificagbes

estruturais no filme influenciam a acessibilidade aos sitios cataliticos. No Ni04, cuja
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estrutura apresenta menor impedimento estérico ao redor dos centros ativos, o EtOH
exibe maior atividade que o MeOH, sugerindo que a superficie acomoda de forma
eficiente moléculas mais volumosas. Ja no Ni34, as cadeias organicas presentes no
ligante torna o ambiente ao redor do sitio ativo mais restritivo, restringindo o acesso
de moléculas mais volumosas e favorecendo a oxidacdo do MeOH.

Ao aumentar a concentragdo para 0,6 mol L', observa-se uma inversdo no
comportamento eletrocatalitico dos substratos. O GLY passa a apresentar as menores
densidades de corrente para os trés complexos, enquanto MeOH e EtOH mantém o
aumento da atividade eletrocatalitica. Esse comportamento é coerente com o regime
de saturacao previamente identificado por voltametria e cronoamperometria, no qual
a oxidagdo do GLY é progressivamente limitada pelo acumulo de intermediarios
adsorvidos e consequente bloqueio dos sitios ativos de NIOOH. A maior complexidade
estrutural do GLY e o elevado numero de etapas envolvidas em sua oxidagao
favorecem esse comportamento em elevadas concentragdes. Em contraste, o MeOH
e EtOH, por seu menor impedimento estérico e mecanismo de oxidagdo menos
complexo, ainda ndo atingem o regime de saturagcdo nessa faixa de concentragao,
permitindo que a densidade de corrente continue aumentando com a concentragéo do

substrato.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou que a estrutura molecular dos complexos de Ni(ll)-
salophen com cadeias dodeciloxila em diferentes posigdes na estrutura do ligante
exerce papel determinante como pré-catalisador, controlando sua transformacéao
durante a ativagao eletroquimica, a formagao das espécies cataliticamente ativas de
Ni(OH)2/NiOOH e, consequentemente, o desempenho frente a GOR em meio alcalino.
De forma geral, os resultados permitiram estabelecer relagbes entre a arquitetura
molecular dos ligantes, a formagao do filme catalitico, a natureza das espécies ativas
e os fatores que governam a atividade, o mecanismo e a estabilidade do sistema.

Os estudos eletroquimicos em meio organico evidenciaram diferengas nos
potenciais redox associadas ao efeito doador das cadeias alcoxila sobre a densidade
eletrénica do centro metalico. O aumento do numero de grupos dodeciloxila deslocou
os potenciais redox para valores menos positivos, indicando o efeito doador desses
substituintes sobre o ion Ni(ll). O complexo Ni34, funcionalizado em ambos os
fragmentos do ligante, exibiu o menor potencial de oxidagéo da série, comportamento
consistente com o maior efeito doador indutivo esperado para esse sistema.

Os estudos de ativagao eletroquimica revelaram que a estrutura do ligante
exerce influéncia significativa sobre a conversao do pré-catalisador nas espécies
eletroativas. O Ni34 foi o unico complexo a apresentar o par redox Ni(OH)2/NiOOH
dentro de uma janela de potencial de 0,1 a 0,6 V em KOH 1 mol L', enquanto Ni04 e
Ni30 necessitaram de ativacao até potenciais mais levados (1,1 V) e de uma solugao
de KOH menos concentrada (0,1 mol L-'). Esses comportamentos sdo consistentes
com a hipétese de que a presencga de cadeias alcoxila em ambos os fragmentos do
ligante salophen favorece a hidrélise das ligagdes Ni—N e Ni-O e a nucleacdo de
espécies Ni(OH)2 em potenciais mais acessiveis. Além disso, os valores de ECSA
calculados (Ni34 > Ni30 > Ni04) demostrou que a variagdo estrutural também
determina a quantidade de sitios ativos gerados durante a ativacao.

A investigacdo da GOR, evidenciou que a contribuicdo relativa dos
mecanismos reacionais depende fortemente da concentracao do substrato. Em baixas
concentragbes de GLY os resultados obtidos por voltametria ciclica,
cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica indicaram a
coexisténcia dos mecanismos de Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal, evidenciada

pela formacédo de intermediarios adsorvidos e pela presenca de resposta pseudo-
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indutiva nos diagramas de Nyquist. Em concentragdes mais elevadas, observou-se a
predominancia do mecanismo de Eley-Rideal, caracterizada pelo desaparecimento da
resposta pseudo-indutiva e pelo estabelecimento de um regime de saturagao
associado ao bloqueio progressivo dos sitios ativos. A convergéncia das evidéncias
obtidas pelas diferentes técnicas empregadas fornece suporte consistente para essas
observacgdes, constituindo uma das principais contribuicdes deste trabalho para a
compreensao da GOR sobre eletrodos contendo complexos de Ni(ll)-salophen.

A normalizacdo das correntes pela ECSA demonstrou que as diferencas de
desempenho entre os complexos sao provenientes predominantemente da eficiéncia
da geracgao das espécies de Ni durante ativacéo, indicando que a estrutura do ligante
exerceu maior influéncia sobre a etapa de ativacdo e nao de diferencas expressivas
na atividade intrinseca dos sitios cataliticos. Ainda assim, diferencas relevantes foram
observadas entre os materiais. O Ni04 apresentou maior atividade em altas
concentragcbes de GLY, resultado consistente com uma maior exposi¢cao dos sitios
ativos e com sua elevada constante de transferéncia de elétrons. O Ni34, por sua vez,
demonstrou maior resisténcia a desativagdo durante os experimentos de ciclagem
prolongada a 0,6 mol L-'-indicando que suas cadeias alcoxila simétricas conferem
protecdo dos sitios ativos. Por outro lado, os estudos de estabilidade também
identificaram o descolamento progressivo do filme catalitico durante ciclagem em
janelas de potencial que incluem a OER como o principal mecanismo de desativagao
a longo prazo, e ndo o envenenamento irreversivel dos sitios.

A comparacgao entre a eletro-oxidagcao de GLY, MeOH e EtOH demonstrou
que a reatividade depende simultaneamente da estrutura do substrato e da arquitetura
molecular do catalisador. O GLY apresentou maior atividade em baixas concentragcdes
em razao de suas caracteristicas estruturais de maior funcionalizagdo molecular.
Entretanto, em concentragdes elevadas, sua reagao tornou-se limitada pelo bloqueio
progressivo da superficie por intermediarios adsorvidos. Em contraste, metanol e
etanol mantiveram o aumento de atividade na faixa de concentracéo investigada,
evidenciando menor susceptibilidade a saturagao da superficie catalitica.

Como perspectivas para trabalhos futuros, propde-se a investigagdo de um
complexo salophen de referéncia sem cadeias alcoxila, permitindo isolar
quantitativamente a contribuicdo dessas cadeias sobre a ativacao eletroquimica e o
desempenho catalitico. Adicionalmente sugere-se de caracterizagado estrutural e

morfolégica mais aprofundada da superficie dos eletrodos modificados. A aplicagao
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combinada de técnicas como SEM, microscopia de forca atdbmica e XPS permitira
correlacionar as propriedades topograficas, a formacgao de particulas de Ni(OH)2 e a
composi¢ao quimica da interface com os resultados eletroquimicos observados. Além
disso, a identificacdo e quantificacdo dos produtos da GOR por técnicas como CE,
HPLC ou NMR permitira correlacionar o desempenho eletrocatalitico dos complexos
com a seletividade de produtos, ampliando a compreensdo mecanistica obtida neste
trabalho. Por fim, a integragdo dos eletrocatalisadores estudados em eletrolisadores
alcalinos, acoplando a GOR no éanodo e a HER no catodo representa o passo seguinte

para avaliar o potencial real desses sistemas na produg¢ao de Hz limpo.
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APENDICE A — CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E ESPECTROSCOPICA
DOS COMPLEXOS

A1, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os espectros de 'H e C NMR dos complexos foram obtidos no
espectrdmetro Bruker - AC 200 MHz, localizados na Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC. O preparo das amostras foi realizado com 600
ML de CDCls em tubos de 5 mm, com medidas em ppm empregando o referencial
tetrametilsilano (TMS, § = 0,00 ppm).

Os espectros de absorgcado na regiao do infravermelho das amostras foram
obtidos em espectrofotdbmetro da Bruker, modelo Alpha, localizado na Central de
Analises do Departamento de Quimica da UFSC. As medidas foram realizadas na
faixa de 4000 a 550 cm™', com as amostras preparadas na forma de pastilhas de
brometo de potassio (KBr). Os espectros foram corrigidos pela subtracdo do
background, e as bandas registradas em nimero de onda (cm-').

Os espectros de absorcdo eletrénica na regido do UV-Vis dos complexos
foram obtidos no espectrofotdmetro UV-Vis UV-1900i da Shimadzu, localizado no
LaSiNC no Departamento de Quimica da UFSC. As medidas foram realizadas em
solugdo de DCM, na faixa de 250 a 800 nm, utilizando cubetas de quartzo com
caminho éptico de 1 cm. Os coeficientes de absortividade molar (¢) foram calculados

a partir da Lei de Beer-Lambert (Equacéo 12).

A = ebc (12)

Onde, A é absorvancia, b € o caminho 6éptico da cubeta (1 cm) e ¢ a
concentracao do complexo. Construiu-se uma curva de calibracéo interna utilizando
cinco concentragdes distintas: 2,02 x 10 mol L' a 3,24 x 105 mol L' para Ni04, 1,33
x 10° mol L' a 4,16 x 10 mol L-' para Ni30, 2,27 x 10 mol L-! até 8,35 x 10° mol L
" para Ni34. Os valores de ¢ foram calculados a partir do coeficiente angular da
regressao linear dos pontos de absor¢gao maxima (Ni04, 385 nm; Ni30, 383 nm; Ni34,
384 nm), que permitiu a normalizagdo de absorvancia para € (mol L' cm™) em toda a

faixa de comprimento de onda varrida.
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A.2 DADOS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacao estrutural dos complexos de niquel sintetizados foi realizada
para confirmar a eficacia da rota sintética e a pureza dos materiais obtidos. Para todos
os complexos os dados de FTIR indicam a formagao da base de Schiff pela presenca
da banda v(C=N) (Figura 40), e os dados de NMR 'H corroboram a estequiometria
proposta’3 (Figura 41 a Figura 43). A andlise de UV-Vis revelou transigées intraligante
(T—1T#), de transferéncia de carga (n—T1r+) e transigdes de campo ligante (d—d),
consistentes com a simetria quadrado-planar dos centros de Ni(ll)'4%148 (Figura 44).

Ni04: IR (ATR, cm™): 2910 (m, v C-H), 2845 (m, v C-H), 1598 (s, v C=N), 1507
(s, v C=C). NMR de 'H (200 MHz, CDCls, d): 8,07 (s, 2H, CHim), 7,63-7,61 (m, 2H,
CHar), 7,19 (d, J = 7,8 Hz, 4H, CHar), 6,61 (d, J = 2,3 Hz, 2H, CHax), 6,31 (dd, J=2,4
Hz, 2H, CHar), 3,95 (t, J = 6,6 Hz, 4H, CH20), 1,77 (m, 4H, CH2), 1,46-1,40 (m, 4H
CHz), 1,30-1,24 (m, 32H CH2)2 0,92-0,84 (m, 6H, CH3). UV-Vis (Amax / nm, € / L mol!
cm™): 314 (m—1r*, 30.464); 383 (n—Tr*, 35.260); 445 ('A1g —'B1g, 18.836).

Ni30: IR (ATR, cm™): 2915 (m, v C-H), 2847 (m, v C-H), 1606 (s, v C=N), 1529
(s, v C=C). NMR de H (200 MHz, CDCls, d) = 7,97 (s, 2H, CHim), 7,31 (m, 4H, CHa),
7,15 (d, J = 7,8 Hz, 2H, CHar), 7,08 (s, 2H, CHar), 6,63 (m, 2H, CHar), 4,04 (t, J = 6,5
Hz, 4H, CH20), 1,85 (m, 4H, CH2), 1,49 (m, 4H, CH2), 1,33-1,24 (m, 32H, CH2) 0,92-
0,84 (m, 6H, CH3). UV-Vis (Amax/ nm, € / L mol"' cm): 298 (TT—11*, 26.569); 384 (n—T1T*,
45.435); 485 ('A1g —'B1g, 17.211).

Ni34: IR (ATR, cm™): 2929 (m, v C-H), 2858 (m, v C-H), 1616 (s, v C=N), 1516
(s, v C=C). NMR de 'H (200 MHz, CDCls, &): 7,77 (s, 2H, CHim), 7,15 (d, J = 8,8 Hz,
2H, CHar), 7,01 (s, 2H, CHar), 6,58 (d, J = 2,3 Hz, 2H, CHar), 6,27 (dd, J = 2,3 Hz, 2H
CHar), 4,01 (t, J = 6,5 Hz, 4H, CH20), 3,92 (t, J = 6,6 Hz, 4H, CH20), 8H, CH20), 1,81
(m, 8H, CH2), 1,48 (m, 8H, CH2), 1,26 (m, 64H, CH2), 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 12H, CH3).
UV-Vis (Amax / nm, € / L mol* cm™): 317 (m—*, 26.310); 384 (n—T1*, 30.697); 443
("A1g —'B1g, 19.705).
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Figura 40 - Espectro vibracional na regido do infravermelho, em cm-!, dos complexos
Ni04, Ni30 e Ni34, em modo ATR.
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Figura 41 - Espectro de '"H NMR, 200 MHz, em CDCIs para o Ni04. O inset mostra o
zoom na regido dos aromaticos.
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Figura 42 - Espectro de "H NMR, 200 MHz, em CDCIs para o Ni30. O inset mostra o

zoom na regido dos aromaticos.
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Figura 43 - Espectro de '"H NMR, 200 MHz, em CDCIs para o Ni34. O inset mostra o
zoom na regido dos aromaticos.
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Figura 44 - Espectro de absorcao na regidao de UV-Vis dos complexos Ni04, Ni30 e
Ni34 em DCM. As absorvidades molares foram calculadas utilizando concentracbes

na ordem de 10 a 10 mol L-! para todos os complexos.
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