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Resumo

No presente trabalho foram preparados eletrodos formados por filmes finos de niquel e
o6xido de niquel sobre um substrato de Ti. Estes eletrodos foram preparados pelas
metodologias de decomposicdo térmica de precursores poliméricos; método sol-gel e
eletrodeposi¢do com a finalidade de investigar a influéncia da metodologia de preparacdo
sobre sua atividade catalitica.

Foram avaliadas as varidveis relacionadas ao processo de preparacido dos eletrodos
como, por exemplo, a temperatura e a atmosfera de calcinacdo, além de diferentes métodos de
eletrodeposigao.

A caracterizacdo dos eletrodos foi realizada por técnicas de difracdo de raios-x;
microscopia eletronica de varredura e voltametria ciclica. Os resultados obtidos indicaram que
as metodologias utilizadas proporcionaram a preparagéo de eletrodos com alta area superficial
devido a formag¢do de morfologias contendo trincas, fissuras e microrrachaduras. Por meio
destas andlises foi possivel obter um quadro amplo do comportamento destes eletrodos.

Os eletrodos preparados pelas trés metodologias foram utilizados no estudo da
eletrooxidacdo do furfural, que foi realizado através de cronopotenciometria. Os produtos
foram analisados por CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) com intuito de
analisar a efici€ncia dos eletrodos na eletrooxidacdo. Os resultados obtidos foram satisfatorios
sendo que os eletrodos preparados pela metodologia de sol-gel apresentaram um maior

rendimento na formagao de dcido furdico.
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Abstract

In the present work we prepared electrodes formed by thin nickel and nickel oxide
films on a Titanium substrate. These electrodes were prepared by thermal decomposition of
polymeric precursors, sol-gel method and electroplating arming at investigate the influence of
the preparation methodology on their catalytic activity.

The parameters related to the electrodes preparation process had been investigated.
These parameters included temperature and atmosphere calcinations, beyond different
methods of electroplating.

The electrodes characterization were carried out by x-ray diffraction, scanning
electronic microscopy and cyclic voltammetry. The results indicate that the used
methodologies provided the preparation of electrodes with high superficial area due to the
formation of cracked and porous morphologies.

The electrodes prepared by the different methodologies were used in the furfural
eletrooxidation study, which was carried out by chronopotentiometry.

The products were analyzed by HPLC (High Performance Liquid Chromatography) to
verify the electrodes efficiency in the eletrooxidation. The obtained results had been
satisfactory and the electrodes prepared by sol-gel method present a higher efficiency for

furoic acid formation.
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CAPITULO I

1 —INTRODUCAOQO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

O furfural € um composto quimico obtido de fontes renovaveis (milho, aveia, trigo,
cana de acucar, etc.) que pode ser utilizado nas refinarias petroquimicas, como solvente na
extragcdo de dienos, para preparar resinas na produgdo de fibra de vidro, além de ser utilizado
como precursor de dlcool furfurilico e 4cido furdico.

O grande desenvolvimento da cultura de cana de agticar no Brasil propicia a produgao
do furfural, j& que este pode ser facilmente extraido do bagaco da cana de acticar por
hidrélise. Esta hidrdlise se torna vidvel ja que permite extrair 98% do furfural encontrado no
bagaco.

Os derivados do furfural, principalmente o dlcool furfurilico e o 4cido furdico, tem
grande valor comercial pois sdo utilizados nas industrias farmacéutica, de perfumaria, de
polimeros, de fibras sintéticas, etc [1].

O furfural se apresenta em um estado de oxidacdo intermedidrio entre o alcool e o
dcido e a obtencao dos derivados do furfural pode, portanto, ser realizada através de processos
eletroquimicos.

A eletrooxidacdo de compostos organicos tem sido utilizada como uma alternativa nas
reacoes de oxidagdo destes compostos. A oxidacdo € uma etapa importante em sintese
organica e quando é realizada através de reacdo quimica geralmente necessita de agentes
oxidantes perigosos, caros e poluentes. A oxidacdo por processo eletroquimico tem a
vantagem de ndao haver a necessidade de agente oxidante e em muitos casos, nido ser
necessdria a execugdo de etapas consecutivas.

O emprego de catalisadores para a transformacdo, economicamente vidvel, de
produtos simples em outros de maior valor agregado, ¢ uma busca freqiiente nos mais
diversos campos da quimica. Um problema enfrentado nas sinteses em escala industrial é a
coexisténcia do catalisador e do produto final na mistura reacional, exigindo assim a inclusio
de etapa de separagdo. Fixar o catalisador na superficie de um eletrodo é uma das vantagens

da inddstria eletroquimica, uma vez que diminui o niimero de etapas de separacio [2].



20

Assim a eletrooxidagdo do furfural traz como vantagem a obtengdo dos seus
derivados, que possuem um valor comercial elevado, por um método limpo (ndo necessitando
de grandes quantidades de agentes oxidantes que posteriormente se tornam residuos) e
eficiente.

Nas dltimas décadas tem-se observado um aumento de interesse pelo furfural devido a
aplicabilidade de seus produtos em diversas atividades industriais. O dlcool furfurilico (usado
na produg¢do de resinas, de moldes para objetos metélicos, etc.) e o dcido furdico (usado como
intermedidrio farmacéutico, fungicida, anti-inflamatdrio, etc.) sdo os derivados do furfural que
mais despertam interesse.

Estando o furfural em um estado de oxida¢@o intermedidrio entre o dlcool furfurilico e
o 4cido furdico, pode-se promover uma eletrooxidagio ou eletrorredugdo para a obtencio de

seus derivados [3].

2H" + 2¢”
CH,OH CHO \ COOH
0 0 (§)
2H" + 2¢
2 1 3

Figura 1: Furfural - estado de oxidag#o intermedidrio entre o dlcool furfurilico e o dcido furdico [3].

A eletrooxidagdo de compostos organicos tem sido muito utilizada, além da sua
aplicacdo em eletrossintese orgénica, como uma alternativa na degradacdo de poluentes
organicos ja que se apresenta como uma forma eficiente e limpa de tratamento destes
poluentes.

A eficiéncia eletrocatalitica para a oxidagdo de compostos orginicos depende de
fatores como o pH, o valor da densidade de corrente e principalmente da natureza do material
do eletrodo.

O material do eletrodo € um importante parimetro na eletrooxidacdo, ji que o
mecanismo e os produtos de algumas reagdes eletroquimicas dependem do material utilizado
e em alguns casos dependem até do método de preparagdo do eletrodo.

A eletrooxidacdo de compostos organicos tem sido estudada principalmente sobre
eletrodos de platina e filmes finos de 6xidos com destaque para os filmes de ruténio, iridio e

estanho [4-7].
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A platina apresenta elevada atividade eletrocatalitica para as reagdes de eletrooxidagio
de diversas substancias orgdnicas. Porém, apresenta algumas desvantagens como custo
elevado e desativacdo gradativa, devido a adsor¢do de intermedidrios formados durante a
eletrooxidacdo da espécie orgénica [6].

O foco principal da pesquisa em eletrocatdlise ¢ descobrir materiais que possuam
excelente estabilidade eletroquimica e mostrem atividade frente a reacdes eletroquimicas
tipicas, além de ser de baixo custo e disponiveis [8].

Um dos materiais que tem sido exaustivamente estudado devido as suas indmeras
aplicagdes ¢ o 6xido de niquel. As propriedades estruturais e eletroquimicas deste 6xido
permitem sua utilizagdo em baterias, instrumentos eletrocromicos, como catalisador

eletroquimico, etc.
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1.2 - ELETROCATALISE

A superficie eletrédica pode atuar como um catalisador eficiente na transferéncia
eletronica nas reacdes de oxidagdo/reducdo, diminuindo o sobrepotencial necessdrio para que
elas ocorram. O estudo da utilizacdo das superficies como catalisadores de reacdes redox
compreende uma importante area da eletroquimica: a eletrocatélise [7].

A eletrocatdlise é o fendmeno que ocorre quando em um mesmo sobrepotencial uma
dada reagdo eletroquimica processa-se com velocidades diferentes dependendo do material do
eletrodo.

No processo eletrocatalitico o eletrodo ndo € um simples doador ou aceptor de
elétrons, este participa efetivamente da reagdo provendo sitios para a adsorcdo e a
transferéncia eletronica [9].

A eletrocatdlise ¢ um assunto que desperta grande interesse tanto do ponto de vista
académico quanto aplicado. O conceito mais difundido a seu respeito é a dependéncia da
velocidade da reagdo eletrédica em fungdo da natureza do material do eletrodo. Pesquisas
fundamentais neste campo possuem o objetivo de encontrar novos materiais que apresentem
maior efeito catalitico. Neste sentido os seguintes pardmetros devem ser avaliados:

e Consumo de energia: Um material é considerado como tendo maior atividade
eletrocatalitica que outro, quando, em um dado valor de potencial, uma determinada
reacdo procede mais rapidamente no primeiro que no segundo, ou quando uma reacio
de reducdo ou oxidacdo ocorre em um valor de potencial menor, ou seja, uma menor
quantidade de energia € necessdria para converter a mesma massa de substrato;

e Corrente efetiva: € a fracdo da carga total do processo que € gasta na formacdo do
produto desejado. Um eletrodo é um bom catalisador quando temos maxima eficiéncia
de corrente (auséncia de reacdes paralelas);

¢ Rendimento: € a fracdo do material inicial que € convertida no produto desejado;

E fundamental aliar a um bom material eletrédico uma boa estabilidade mecanica.

A atividade eletrocatalitica de Oxidos estd relacionada com os estados de oxidacgdo
disponiveis nos metais de transicdo constituintes destes materiais e, além disso, ird depender
da natureza do eletrodo, da sua estrutura cristalina e morfologia.

Uma tarefa dificil na ciéncia da eletrocatdlise é encontrar base tedrica para o

desenvolvimento de novos materiais eletrédicos. Sabe-se que, geralmente, fatores

geométricos e eletronicos governam a catélise nos 6xidos [10].
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Fatores geométricos ou morfoldgicos estdo associados a mudangas na area superficial do
material eletrédico devido a vérios fatores como formagdo de solucdes sélidas entre os
constituintes do filme, segregacdo de um dos componentes, etc. Ja os fatores eletronicos sio
governados pela interacdo a nivel atdomico. Portanto para uma correta interpretacdo dos
resultados observados experimentalmente é muito importante que se consiga separar OS
efeitos morfolégicos dos eletronicos [10].

Diversos materiais eletrédicos ja foram utilizados como catalisadores de oxi-reducio
como: metais nobres, semicondutores, polimeros condutores, 6xidos metdlicos, entre outros.
Quando o material do eletrodo nao atua com eficiéncia como catalisador para determinada
reacdo, a superficie eletrédica pode ser modificada com substincias especificas que
possibilitem a diminuicdo necessdria da energia para a transferéncia de elétrons durante a
reacao [7].

Encontrar um material eletrédico de baixo custo, capaz de eletrooxidar eficientemente
o substrato e com o minimo de danos ambientais é um dos objetivos da pesquisa
eletroquimica atualmente. Neste aspecto, procura-se preparar revestimentos relativamente

finos que apresentem um alto poder catalitico, alta seletividade e resisténcia mecénica.
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1.3 - ELETRODOS CONSTITUIDOS POR FILMES FINOS DE OXIDOS

Entre 1900 e 1970, os dnodos de grafite foram largamente utilizados na inddstria de
cloro-soda. No entanto, seu tempo de vida 1til era muito baixo devido a oxidagdo de carbono
a diéxido de carbono e ao desgaste fisico causado pela ag¢do mecanica do intenso
desprendimento de gis. Além de comprometerem o funcionamento da célula, esses fatores
causavam a contaminacdo do meio reacional pelos produtos de degradacdo da grafite e
resultavam no aumento da distdncia &nodo—catodo tornando o consumo de energia maior em
conseqiiéncia do aumento da queda 6hmica na célula.

O baixo custo e a fécil disponibilidade fizeram com que os eletrodos de grafite, apesar
dos problemas apresentados anteriormente, fossem satisfatérios para as exigéncias das
industrias. Porém, a busca por materiais que apresentassem estabilidade quando submetidos a
intensa liberagdo de gas era continua.

Em meados dos anos 60, Beer descobriu que os 6xidos de metais nobres eram melhores
catalisadores que os metais puros. E com isso, iniciou-se a investigacdo dos eletrodos
revestidos por 6xidos condutores e as seguintes vantagens em relagdo aos dnodos de grafite
foram observadas: sobrepotencial anddico reduzido; excelentes propriedades cataliticas e
mecanicas; resisténcia a corrosdo; estabilidade dimensional; maior durabilidade; maior drea
eletroquimicamente ativa; menor custo de manutencio e consumo de energia [11].

Os anodos utilizados na inddstria possuem uma camada ativa depositada sobre
substratos de titdnio (Ti) e composta por uma mistura apropriada de diéxido de ruténio e
dioxido de titdnio (RuO; + TiO,). Esses anodos foram desenvolvidos por Vittorio de Nora e
patenteados mundialmente pela Diamond Shamrock Technologies S. A. (Genebra, Suica) com
o nome comercial de DSA® (Dimensionally Stable Anodes), ou seja, Anodos
Dimensionalmente Estaveis (ADES®) [11].

Os eletrodos 6xidos constituiram um dos maiores avancos tecnoldgicos na histéria da
eletroquimica. Estes eletrodos consistem de uma base metalica, na maioria das vezes Ti, sobre
a qual um 6xido ou uma mistura de 6xidos é aplicada. Essa aplicacdo pode ser feita por
pincelamento, pulverizacdo, imersdo, eletrodeposicdo, etc. No caso de preparagdo por
aplicagdo de solugdes precursoras, a formagdo do 6xido é obtida por decomposi¢do térmica da
solu¢do de sais precursores, sob temperatura e fluxo de O, adequado. A forte adesdo da
mistura de 6xidos ao suporte € assegurada pela formagdo de uma camada de TiO, a partir do

Ti metélico durante a calcina¢do da mistura precursora [11].
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Contudo, as diferentes técnicas de formacdo de 6xidos podem resultar em materiais
com propriedades superficiais muito diferentes, pois a estrutura cristalina, morfologia e
composicdo dos 6xidos obtidos podem variar dependendo do processo de preparacdo. De um
modo geral, temperaturas mais elevadas originam 6xidos com maior cristalinidade.

Por razdes praticas, os 6xidos sdo comumente preparados pela decomposicdo de
compostos precursores que contém o fon metdlico desejado na presenga de ar, oxigénio ou
nitrogénio. Os precursores mais usados sdo aqueles que sofrem decomposicdo a baixas
temperaturas, como carbonatos, bicarbonatos, hidréxidos, nitratos, cloretos, sulfatos e
oxalatos, com o intuito de se minimizar a sinteriza¢ao do 6xido resultante que provocaria uma
diminuicdo da drea superficial.

A grande darea superficial apresentada por eletrodos de oxidos preparados por
decomposic¢io térmica, numa temperatura de 350 a 500 °C, € devida a existéncia de inimeras
fendas, fissuras e microrrachaduras na camada de 6xido, o que recebe o nome de morfologia
de “barro-rachado”. O aspecto de “barro-rachado” surge como resultado de choque térmico e
tensdes mecanicas dentro da camada de 6xido durante o estdgio de decomposicdo térmica
[12].

A atividade eletroquimica destes eletrodos depende das estruturas cristalina e eletronica
de seus componentes, bem como do grau da mistura entre os éxidos [13].

Os eletrodos de 6xidos possuem vdrias aplicacdes dentre elas podemos citar:

® Producdo de Oxigénio: A reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) € muito
lenta e essencial para realizar a eletrélise da dgua. Em meio alcalino (KOH) o
material eletrédico mais utilizado para essa reagdo € o niquel [14].

e Supercapacitores: O uso em supercapacitores para estocagem de energia &
bastante amplo onde é fundamental preparar materiais que apresentem uma area
elevada [15].

e Medidores de pH: Os 6xidos respondem a mudangas de pH da solugdo e sdo
bastante resistentes sob condi¢des drasticas. Estas caracteristicas possibilitam a
construgdo de dispositivos industriais para medidas de pH [16].

e Oxidagdo de moléculas organicas: Encontram-se na literatura varios exemplos da
utilizacdo de eletrodos de Oxidos tanto para fins eletrossintéticos como para

degradacdo de materiais toxicos [17, 18].
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1.4 — A ESTABILIDADE DOS ELETRODOS

O tempo de operacdo dos eletrodos durante a eletrdlise € um dos parametros mais
importantes no que diz respeito as atividades industriais além de ser diretamente dependente
das condi¢des utilizadas na operacdo. Poucos materiais eletrédicos podem suportar uma
combinagdo de condi¢cdes extremamente oxidantes e ambientes excessivamente dcidos ou
bésicos.

O tempo de vida do recobrimento de 6xidos de ruténio e titdnio, por exemplo, pode ser
diminuido principalmente devido a passivacdo da base de titdnio. A polarizagdo da base
metdlica de titanio provoca a formagdo de um filme isolante de TiO, entre o substrato e a
camada ativa. A penetragdo da solucdo 4cida nas fendas e fissuras da estrutura de barro
rachado também induz a passivacdo, j4 que este comportamento se dd em funcdo das
propriedades corrosivas do TiO, em meio 4cido. Assim, a passivacdo conduz a uma
diminui¢do das atividades eletrocataliticas e a um aumento na sobrevoltagem do eletrodo
durante a eletrdlise.

Neste sentido, outros tipos de 6xidos tém sido estudados na tentativa de melhorar a
estabilidade mecanica e aumentar o tempo de vida util destes eletrodos.

O o6xido de niquel tem recebido bastante atencdo recentemente devido a indmeras

caracteristicas que o tornam um material promissor para fins eletroquimicos.
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1.5 — OXIDOS DE NIQUEL

O foco principal da pesquisa em eletrocatilise é descobrir materiais que possuam
excelente estabilidade eletroquimica e mostrem atividade frente a reacdes eletroquimicas
tipicas, além de ser de baixo custo e facilmente disponiveis. Neste sentido, varios tipos de
oxidos tém sido estudados na tentativa de melhorar a estabilidade mecanica e aumentar o
tempo de vida qtil dos eletrodos [8].

O o6xido de niquel tem recebido bastante aten¢do devido a sua alta estabilidade
eletroquimica em solugdes altamente alcalinas, excelente durabilidade, baixo custo e
possibilidade de preparacdo por vdrias técnicas diferentes, caracteristicas estas que o tornam
um material promissor para fins eletroquimicos. Suas propriedades eletroquimicas e suas
possiveis aplicacdes como eletrocatalisador em reagdes anddicas e catddicas em sinteses
organicas, semicondutores, dispositivos eletrocromicos, etc., chamam a atencdo de intmeros
pesquisadores [19-23]

Exemplos de utilizagdo deste 6xido sdo encontrados em materiais antiferromagnéticos,
eletrocromicos e em sensores quimicos e eletroquimicos [24]. A estabilidade quimica e
térmica e a baixa toxicidade fazem dos eletrodos de 6xido de niquel o material ideal para as
aplicagdes citadas acima [25].

Devido as inumeras aplicacdes dos eletrodos de o6xido/hidroxido de niquel - também
conhecidos como eletrodos NOE (Nickel Oxide Eletrodes) — surgiu o interesse em entender
seu mecanismo de agdo eletroquimica e alguns estudos t€m tentado propor um mecanismo
para os processos redox destes eletrodos [26-28]. Dentre estes estudos podemos citar os
trabalhos de Deabate [26], Delahaye-Vidal [27], Watanabe [28], Ohligschliger [29], French
[25], entre outros.

Muitos tépicos relacionados aos processos redox dos eletrodos NOE sao de dificil
compreensdo. Embora a estrutura do hidréxido de niquel seja hoje bem conhecida o
mecanismo eletroquimico destes eletrodos ainda ndo estd muito claro. Isto se deve a algumas
caracteristicas particulares dos eletrodos NOE:

¢ O tipo de eletrodo (filme fino, impregnado, pasta);

e A estrutura cristalina do 6xido/hidréxido de niquel (a-Ni(OH),, B- Ni(OH),);

¢ O tamanho do cristal de hidréxido de niquel;

¢ O tipo de aditivo utilizado, quando houver (cobalto, cidmio, zinco);

¢ O tipo de eletrélito utilizado nos experimentos (NaOH, KOH e LiOH) [28].
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As reagdes eletroquimicas que ocorrem na superficie dos eletrodos de 6xido/hidréxido de

niquel podem ser escritas simplesmente como:

Ni(OH),+ OH <> NiOOH + H,O + ¢~

Entretanto, os eletrodos de 6xidos de niquel constituem um sistema bem mais complexo,
como destacado em alguns trabalhos [25, 27, 29]. As relacdes entre os aspectos morfoldgicos,
estruturais e eletroquimicos dos eletrodos NOE sado particularmente dificeis de avaliar devido
a diversos fatores. Um desses fatores € a existéncia de quatro estruturas de 6xido/hidréxido de
niquel identificadas primeiramente por Bode [30] que podem estar presentes durante a
ciclizagdo do eletrodo (Figura 2).

Todas estas fases mostram um estado altamente dividido, fazendo com que sua
caracterizacdo, com andlises usuais da quimica do estado sélido, seja de dificil execugdo.
Além disso, materiais ciclados e ndo-ciclados podem apresentar caracteristicas de textura e

quimicas bem diferentes [27].

Os materiais eletroquimicamente ativos nos eletrodos NOE sao diferentes hidréxidos e
oxihidroxidos nos quais a estrutura niquelar é capaz de intercalar dgua, cédtions e fons
hidréxido de um eletrélito alcalino.

De uma maneira simplificada as reagdes redox destes eletrodos sdo frequentemente

descritas pelo diagrama de Bode (figura 2):
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Figura 2: Diagrama de Bode. As quatro fases envolvidas no processo redox dos eletrodos NOE [31].

O diagrama da figura 2 descreve que o Ni(OH), e o composto oxidado NiOOH podem
coexistir em duas estruturas diferentes, as quais diferem em organizacdo e distincia entre
camadas do NiO. O composto a-Ni(OH), € muito desorganizado e possui uma distincia entre
camadas de 8 A comparado com 4,6; 4,8 e 7A para os compostos mais organizados [-
Ni(OH),, B-NiOOH e y-NiOOH respectivamente. Mas nenhuma destas estruturas parece
realmente ser estavel: o a-Ni(OH), se converte em [B-Ni(OH), durante as continuas
cargas/descargas e através de desidratagcdo; ocorre também a conversdo de B-NiOOH a vy-
NiOOH durante a sobrecarga, causando danos a estrutura do eletrodo devido ao grande

aumento na distncia entre camadas que passa de 4,8 2 7A. Em principio o a-Ni(OH), pode

ser ciclado reversivelmente a y-NiOOH sem causar deformidades mecanicas e com um maior
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ndmero de elétrons trocados se comparado com o ciclo -B. Isto faz com que a ciclagem de o
para vy seja a mais indicada para aplicagdes em baterias, contanto que o a-Ni(OH); possa ser
estabilizado [31].

Simplificadamente, as reagdes dos eletrodos NOE envolvem a oxidag@o do Ni(OH), e a
reducdo de NiOOH. Tanto o reagente quanto o produto sdo s6lidos, assim a reagdo prossegue
através de um mecanismo que nao forma intermedidrios soldveis. Isto leva a complicagdes em
compreender a reacdo total que ocorre neste tipo de eletrodo.

As reacdes eletrédicas propostas por Bode [30] estabelecem a existéncia de duas formas
de Ni(OH),. Dependendo do estado de carga e / ou do grau de hidratagdo, existem quatro
fases diferentes do hidréxido de niquel como ilustrado na figura 2. Alteracdes entre estas fases
possuem um papel importante no processo de carga e descarga do Ni(OH),. A manutencdo da
eletroneutralidade do filme durante os ciclos do eletrodo foi estudada exaustivamente
produzindo muitas hipéteses a respeito do mecanismo e das espécies envolvidas.

Segundo Wehrens-Dijksma [31] alguns mecanismos t€ém sido propostos através de
modelos de transporte de H" e de OH". Trés modelos de transporte de H" sdo frequentemente
utilizados. Estes modelos diferem entre si na contribuicdo do cdtion (M*) da solugdo, na

hidratacdo destes fons e nos reagentes e reacdo dos produtos.

Tabela I: Modelos de transporte de H nos eletrodos de niquel.

Modelos de transporte de H*

(@) Ni(OH), + yM'(H,0) & x/y(MyH,(NiO2)(H,0)x + (2-2)H" + (2-z-y)e

(b)  B-[Ni(H,0)y](OH), + aM™= 0,50NiO; + (0,50-a)NiOOH + aNiOOM + (1,50+a)H"
+ wH,0 + 1,5¢

(c) Ni(OH), &= NiOOH + H" + ¢~

No mecanismo (a), Ni(OH), no estd hidratado, M" estd hidratado e o produto NiOOH
contem tanto M* quanto H,O [32]. No mecanismo (b) [33], os reagentes sio compostos por
Ni(OH), hidratado e M" desidratado e o produto é uma mistura de NiOOH e NiOOM. No
mecanismo (c), ndo é considerada qualquer contribuicdo de cétions ou da dgua [34].

Os mecanismos (a) e (b) sdo derivados de estudos da influéncia de cétions provenientes
de solugdes alcalinas (Li*, Na®, K*, Rb'e Cs") nas mudangas de freqiiéncia calculadas por

Microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo durante as reagdes redox. O mecanismo (a),
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onde o y é o nimero de citions e o x é o nimero de moléculas de dgua, € baseado no fato que
a oxidacdo ocorre em duas etapas: insercdo de cdtions e desprotonacdo. Foi observado que a
quantidade de cations incorporados representa 1/7 da quantidade de Ni(OH), e que o nimero
de moléculas de dgua por cation € de 3 para o litio, 2 para o sédio e 1 para o potéssio, rubidio
e césio [32].

Para o mecanismo (b) foi observado que a mudanca de freqiiéncia para os cations leves
é positiva e para os citions pesados é negativa e se concluiu que uma pequena, mas
significativa, quantidade de dgua ¢é eliminada. Este mecanismo envolve ainda a oxidacdo do
niquel a estados 4+ [33].

O mecanismo (c) foi sugerido devido a distancia entre camadas do B-Ni(OH), ser de
apenas 4,6A, 0 que é muito pequeno para intercalagcdo de dgua e fons potdssio.

A idéia de que o transporte de hidréxido ocorre antes do transporte de prétons é
predominante para estes filmes e foi primeiramente proposta por Feuilade e Jacoud [35].

As diferencas entre os varios modelos de transporte de OH™ ocorre na relagdo entre o
aumento de massa e a natureza do cétion (Li", Na*, K", Rb", Cs") no eletrélito utilizado e se o

composto oxidado e/ou reduzido esta hidratado.

Tabela II: Modelos de transporte de OH™ nos eletrodos de niquel.

Modelos de transporte de OH

(d) Ni(OH), + yYM(H,0)*x/y + (2-2)OH = M,H,(NiO,)(H,0); + (2-2)H,0 + (2-z-y)e

(e) a-Ni(OH),.H,0 + OH" & NiOOH . (Hy0)4x + € + (1-x)H,0

(f) B-Ni(OH),2(hyd) + OH" &= B- NiOOH(hyd) + H,O + ¢~

(g) a-[Ni(H,0),]J(OH), + aM™ + (1,7+a)OH & 0,3NiOOH + 0,7NiO; + (1,7+w)H,0 +
aMOH + 1,7¢”

(h)  Nij4Hy (OH),0,64H,0 + xK* + (x+y)OH & Ni;xKxOOH,.,0,64H,0 + (x+y)H,0 + ye’

Os mecanismos (d) [36], (e) [37] e (f) [37] assumem que o aumento da massa durante a
oxidacgdo € independente da natureza do cation. Cordoba de Torresi et al [36] observaram uma
queda na freqiiéncia em KOH (1,0 mol/L) e um grande aumento em LiOH (1,0mol/L). Isto foi
atribuido a presenca de fons hidratados como descrito pelo mecanismo (d). E se observou

ainda que durante os ciclos a quantidade de cations e dgua incorporados diminui.
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Mo et al [37] propuseram um modelo no qual apenas fons hidroxidos e dgua participam
da reacdo de transferéncia de carga (e).Um mecanismo separado foi proposto para o [-
Ni(OH),, diferindo apenas na hidratacdo (mecanismo (f)). Foi sugerido que apds longos
periodos de ciclagem, a formacdo do y-NiOOH (distincia entre camadas de 7A) deve ser
favorecida, tornando possivel para o cdtion contribuir com o transporte i0nico.

Em contraste com os mecanismos (d) e (f), os mecanismos (g) [33] e (h) [34] assumem
que o aumento da massa é dependente do tamanho do cétion (Cs* Rb", K, Na®, Li*). Cheek
and O’Grady [33] encontraram que no caso do o-Ni(OH), a massa aumenta conforme o
tamanho do cdtion aumenta e que os cations metdlicos alcalinos estdo inclusos na estrutura do
eletrodo na oxidacao.

Os mecanismos (g) e (b) foram propostos para o o-Ni(OH), e B-Ni(OH),,
respectivamente e se observou que em filmes a-Ni(OH), altamente carregados nota-se a
presenca de fons Ni'¥ o que proporciona uma média de estado de oxidacdo de 3,7 e que o
mecanismo do B-Ni(OH), também envolve a oxidacdo ao estado +4 [33].

O mecanismo (h) foi sugerido por Kim et al [34] e através da relag@o linear entre a
massa e a carga anddica concluiu-se que as mudangas de massa ndo s@o causadas pela
adsorcdo e sim pela intercalacio.

Ohligschldger e colaboradores [29] realizaram um estudo com uma microbalanga
eletroquimica de cristal de quartzo para investigar as reagdes dos eletrodos NOE. As
investigagdes mostraram que o o-Ni(OH), contém frequentemente anions provenientes do
processo de deposicdo e sua oxidagdo a y-NiOOH é acompanhada por uma intercalacio
reversivel de OH e M" (M = Li, Na, K) entre as camadas de Ni(OH),.

Os processos propostos em eletrdlitos alcalinos incluem viarias combinagdes de
incorporagio/expulsio de H', OH e citions hidratados, como também transferéncias de

solventes entre o filme eletroativo e o seio da solucdo de eletrélito [25, 29].
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1.6 - METODOLOGIA DE PREPARACAO DOS ELETRODOS

As técnicas de preparagdo dos eletrodos visam obter as melhores combinagdes
possiveis dos seguintes pré-requisitos:

e Suporte metilico barato e que apresente boa condutividade elétrica;

e Espessura da camada ativa mais fina possivel para que o custo do eletrodo seja baixo e
que o efeito de uma camada com propriedades elétricas menos favoraveis seja
minimo;

e Maneira ficil e rapida de construir o eletrodo;

e Alta estabilidade mecénica da camada ativa;

e Alta capacidade catalitica dos 6xidos ou da mistura de 6xidos.

Assim, a metodologia de preparacdo dos eletrodos € um fator extremamente
importante para se obter 6xidos com as caracteristicas e propriedades desejadas. Existem
védrias metodologias de preparacdo que podem ser utilizadas para se obter eletrodos de filmes
finos de 6xidos e dentre elas podemos citar:

¢ Decomposi¢do térmica de cloretos;

e  Método sol-gel;

e FEletrodeposi¢ao;

¢ Decomposi¢do térmica de precursores poliméricos (Pechini e Adams).

A metodologia mais empregada para a preparacdo dos eletrodos de filmes finos € a de
decomposicao térmica de cloretos precursores, adotada desde 1969. Esta metodologia consiste
na deposi¢do de camadas finas da solucdo do cloreto precursor e em sucessivas calcinacdes
em temperaturas elevadas (T > 350°C) e fluxo de O, adequado [38]. Facilidade de
preparagdo, disponibilidade e baixo custo sdo as grandes vantagens observadas. Entretanto,
evidéncias de envenenamentos na camada de 6xido por cloretos remanescentes ou perdas de
material volatil durante o processo de calcinagio sdo freqiientemente relatados, evidenciando
uma dificuldade de controlar com eficiéncia a estequiometria do filme [39].

Virias modificacdes introduzidas posteriormente, tanto na forma de aplicagdo do
precursor (método spray-pirélise, deposicdo de vapor [21, 40]) quanto mudancas dos
precursores (Método Pechini e Adams [41], Sol-gel [42]), visam produzir materiais que
respondam as caracteristicas desejadas.

Dentre os diferentes métodos de preparagdo, a decomposicdo de precursores

poliméricos [43, 44] baseada na metodologia apresentada por Pechini e Adams [41] tem se
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mostrado um método alternativo promissor. Este método foi inicialmente desenvolvido para a
obtencdo de p6s cerdmicos e mais tarde adaptado para a obtengdo de filmes finos e baseia-se
na habilidade dos dcidos orgénicos hidroxicarboxilicos em formar quelatos com diversos
cations metélicos. Estes quelatos s3o adicionados, sob aquecimento, a um 4lcool
polihidroxilado dando origem a um poliéster. Apés esta reacdo forma-se uma rede polimérica,
na qual os cations metdlicos ficam homogeneamente distribuidos e fortemente incorporados.

Com a formagdo do polimero, antes do processo de calcinagdo, dificulta-se a
evaporacdo e conseqiiente perda de materiais volateis. O método Pechini permite a obtencdo
de filmes uniformes, com superficies homogéneas, além do bom controle da estequiometria
do filme. Estas caracteristicas fazem deste, um método promissor para a obtencdo de
revestimentos cerdmicos com um elevado tempo de vida util, os quais podem ser utilizados
em eletrocatdlise.

O processo sol-gel [42, 45, 46] para a preparagdo de filmes finos de 6xidos é baseado
em reagOes de hidrdlise e polimerizagdo de precursores orgdnicos ou inorganicos. Uma das
grandes vantagens de utilizar os precursores organicos € sua natureza sintética, capaz de gerar
solugdes de alta pureza. O processo sol-gel envolve o uso de reagentes liquidos de baixa
viscosidade, o que fornece uma boa homogeneizacdo em um curto espago de tempo. Desta
forma, a mistura bem sucedida dos reagentes implica em uma considerdvel homogeneidade
quando sdis e géis sdo formados. Além do que, se uma homogeneidade satisfatéria ja é
alcancada no estigio inicial de mistura, entdo temperaturas mais baixas serdo utilizadas na
preparacio dos precursores 0 que proporciona uma economia de energia e menores perdas de
solvente por evaporacdo. A vantagem do processo sol-gel € a de produzir filmes homogéneos
e de estequiometria controlada.

Outra metodologia de preparacdo de eletrodos de 6xidos é a eletrodeposicdo que
surgiu como uma rota tecnoldgica e economicamente vidvel para a producdo de
recobrimentos de vdrias espessuras [47, 48]. Esta metodologia vem recebendo bastante
aten¢do da comunidade cientifica porque, além de ser de baixo custo ainda é capaz de
promover depdsitos em grandes dreas. A eletrodeposi¢do apresenta importantes fendmenos de
superficie tais como: adsor¢do ordenada, nucleacdo e crescimento, transicdo de fase e
formacdo de agregados (clusters). Os principios fundamentais do processo de eletrodeposicao
sdo bem conhecidos. A eletrodeposi¢do de metais e suas ligas estd se tornando um método
atrativo para se obter novos materiais em varios campos tecnoldgicos como os campos da
eletrdnica, da tecnologia espacial, da inddstria automotiva, de armazenamento de energia, de

dispositivos eletrocrémicos, além, é claro, da eletroanalitica e eletrocatélise [49].
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A estrutura final adquirida pelo metal eletrodepositado é controlada por alguns
parametros tais como: a composicdo do substrato, o potencial, a concentragdo do metal, ion ou
complexo na solucdo, a densidade de corrente e o tempo de deposicdo [49]. O mecanismo de
deposicdo € essencial para monitorar e melhorar a estrutura da superficie eletrédica durante a
adsorc¢do e reducdo de reagentes.

A metodologia de preparo do filme de 6xido desempenha um papel crucial nas
propriedades eletroquimicas do eletrodo. Como exemplo podemos citar o trabalho de
Oliveira-Souza e colaboradores [50] que prepararam eletrodos de IrO, através de trés métodos
diferentes: decomposi¢do de cloreto, sol-gel e Pechini e observaram que os eletrodos
apresentaram morfologias, comportamento eletroquimico e tempo de vida qtil diferentes,

sendo estas diferencas bastante significativas.
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1.7 - METODOLOGIA DE CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

A caracterizacdo do eletrodo é importante porque tanto o material eletrédico quanto a
metodologia de preparacdo utilizada (precursores, tempo e temperatura de calcinacao,
espessura da camada de 6xido, solvente, atmosfera de calcinagao, técnica de aplicacdo, etc.)
influenciam nas caracteristicas do eletrodo.

A caracterizacdo da amostra pode revelar, por exemplo, se a camada de 6xido é
compacta ou porosa, o tamanho dos grios e a composi¢do. As informagdes morfoldgicas, em
conjunto com a caracterizacdo eletroquimica permitem a proposicdo qualitativa do
mecanismo através dos quais as reagdes eletroquimicas estdo ocorrendo, além de fornecer
informagdes necessdrias para o desenvolvimento de novos materiais.

Atualmente, os eletrodos de 6xidos tém sido caracterizados por diversas técnicas fisico-
quimicas (ex situ) e eletroquimicas (in sifu). H4 uma grande variedade de técnicas
eletroquimicas que podem ser utilizadas para elucidar os processos que ocorrem em
superficies eletrédicas. Mas, em alguns casos, essas técnicas sdo insuficientes para que uma
interpretacdo coerente possa ser feita. Isto porque, ndo € possivel verificarmos o que estd
ocorrendo, a nivel microscopico ou molecular, na superficie do eletrodo. Por esta razao, tem-

se recorrido a técnicas de microscopia e espectroscopia.

1.7.1 - TECNICAS DE ANALISE EX SITU

Ha muitos anos, as técnicas microscépicas ex situ tém sido empregadas para examinar
superficies e sdo, atualmente, muito empregadas, pois complementam as informacgdes obtidas

por técnicas eletroquimicas.

1.7.1.1 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) €, atualmente, uma ferramenta
largamente utilizada para examinar a morfologia das superficies eletrédicas sob condicdes a
vacuo. Equipamentos modernos podem trabalhar com vécuo varidvel e permitem a andlise de
materiais bioldgicos sem a necessidade de preparacdes complexas. E geralmente utilizada
para andlises de amostras espessas, pois seu foco atinge elevada profundidade, resultando em

imagens com aparéncia tridimensional.
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Um microscépio eletronico de varredura é constituido, basicamente, de uma coluna
optico-eletronica (fonte de elétrons), uma camara para a amostra, sistema de vacuo, controle
eletrdnico e sistema de imagem (tubo de raio catédico).

As imagens na MEV sdo construidas ponto a ponto de modo similar a formagdo de uma
imagem de televisdo. A amostra é bombardeada por um feixe de elétrons focado de alta
energia, causando a emissdo de elétrons com grande espalhamento de energia, os quais sdo
coletados e amplificados para fornecer um sinal elétrico. Este sinal € utilizado para modular a
intensidade de um feixe de elétrons num tubo de raios catédicos (TRC). Para construir a
imagem completa, o feixe de elétrons € varrido de um lado ao outro sobre a drea da superficie
da amostra, enquanto que um feixe no TRC é varrido sincronicamente sobre um rastro,
geometricamente similar, do feixe de elétrons [51, 52].

O microscopio eletronico de varredura tem a capacidade de fornecer informagdes
morfoldgicas, topograficas, quimicas, cristalograficas, elétricas e magnéticas dependendo do
tipo de sistema de deteccdo utilizado [53].

A interpretacdo de imagens em MEV ¢ direta, pois é possivel associar a imagem
observada as caracteristicas superficiais da amostra. As caracteristicas morfoldgicas dos
eletrodos preparados por decomposi¢do térmica apresentam, em sua grande maioria, um
grande numero de fissuras e microrrachaduras geralmente descritos na literatura como
morfologia de “barro rachado”. Com a modificagdo dos precursores pode-se observar

superficies lisas, compactas ou com formagao globular.

1.7.1.2 —- DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

O difratograma de raio-x fornece informacao sobre a estrutura cristalina do 6xido.

O equipamento bdsico de difracdo de raio-x € constituido de uma fonte de raios-x que
emite a radiagdo sobre a amostra. A difracdo ocorre quando o feixe de raios-x interage com
atomos ou fons da estrutura cristalina, com distancia interatdmica da ordem do comprimento
de onda dos raios incidentes. A condi¢do de difracdo construtiva é que a diferenca de
caminho, entre as distincias interatdmicas, permite a passagem de um ndmero inteiro de
comprimentos de onda da radiacdo incidente. O resultado destas difracdes construtivas pela
estrutura cristalina gera um difratograma com picos de intensidade, em adngulos de incidéncia
especificos, correspondentes as diferentes estruturas cristalinas presentes na amostra com seus

correspondentes indices de Miller (hkl). Assim, torna-se possivel determinar a estrutura
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cristalina do 6xido obtido através de comparagdes com tabelas de padrdes que relacionam
distancia interatomica e intensidade dos picos de difracdo de cada tipo de estrutura cristalina

do 6xido desejado [10, 54].

1.7.2 - TECNICAS DE ANALISE IN SITU

A andlise in situ consiste na caracterizagdo dos eletrodos quando imersos em solucdo
adequada. Este tipo de andlise é importante, pois apds o contato do eletrodo com a solucdo
algumas caracteristicas relacionadas ao eletrodo podem ser alteradas devido ao efeito de
hidratacdo dos sitios ativos que ocorre na superficie eletrédica e/ou rearranjo dos dtomos. A
caracterizacdo eletroquimica por meio de voltametria ciclica tem um papel determinante nos

estudos de eletrodos de 6xidos.

1.7.2.1 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (Ec4)

As medidas de potencial em circuito aberto, E., fornecem informagdes sobre as
propriedades eletroquimicas da superficie eletrédica. Para eletrodos de 6xidos metdlicos, o
valor do potencial medido em circuito aberto indica tanto o par redox que domina o equilibrio
eletroquimico da superficie, quanto as caracteristicas devido & decomposi¢do térmica do
6xido, uma vez que o valor do E., varia de acordo com a temperatura e condi¢do de

preparacao.

1.7.2.2 - VOLTAMETRIA CICLICA

A caracterizagdo eletroquimica é fundamental no estudo dos eletrodos de o6xidos
condutores e pode ser realizada utilizando a técnica de voltametria ciclica. A voltametria
ciclica é uma técnica poderosa e indispensavel na caracterizagdo dos eletrodos de 6xidos por
possibilitar uma anélise in situ da superficie.

Esta técnica permite estudar o efeito da composi¢do dos Oxidos na superficie do
eletrodo em relacdio a natureza dos processos de oxidacdo/reducdo. O comportamento
eletroquimico da camada de 6xido obtido através da voltametria ciclica estd relacionado com

as condi¢des superficiais do eletrodo.
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Nesta técnica, aplica-se uma varredura de potencial de forma triangular, gerando uma
resposta de corrente caracteristica do eletrodo em estudo. Através da comparagdo entre os
picos anddico e catddico, como distdncia entre eles e a razdo entre as suas areas, pode-se
afirmar se o 6xido sofre processo de oxi-redugdo reversivel ou nao.

Os voltamogramas ciclicos s@o geralmente registrados entre os potenciais da reagdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) e da reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) em
meio de eletrélito de suporte inerte.

A voltametria ciclica é largamente utilizada como anélise qualitativa dos processos que
ocorrem na interface eletrodo-solucao. Utilizando como varidveis a velocidade de varredura e
os potenciais iniciais e finais, é possivel identificar processos de oxidagdo, redugdo e de
adsorcdo / dessor¢do; saber em quantas etapas esses processos ocorrem; além de distinguir
processos reversiveis e irreversiveis.

Por meio dos voltamogramas ciclicos é possivel obter informagdes como: mudangas de
estado de oxidagdo do material eletrédico; area eletroquimicamente ativa, potenciais em que a
RDO e a RDH se iniciam; potenciais de oxidagdo de compostos orgénicos; e adsor¢do do
composto orgénico, intermedidrios ou produtos na superficie do eletrodo pela diminuig¢do dos

valores de corrente de pico [55, 56].
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1.8 - CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) configura-se como um método capaz
de efetuar a separacdo, identificacdo e quantificacdo de componentes em uma mistura. Para se
obter resultados satisfatérios com a CLAE é muito importante conhecer suas vantagens e
limitagdes, além de componentes e critérios de escolha entre as op¢des de equipamentos
disponiveis.

A CLAE utiliza instrumentos que podem ser totalmente automatizados , empregando
pequenas coluna, recheadas de materiais especialmente preparados e uma fase mével que é
eluida sob alta pressdo. Esta técnica tem a capacidade de realizar separagdes e andlises de
amostras em escala de tempo de poucos minutos com alta resolugdo, eficiéncia e sensibilidade
[57].

A separagdo cromatografica estd baseada na migragdo diferencial dos componentes de
uma mistura; que ocorre devido as diferentes interacdes entre duas fases imisciveis, a fase
moével (FM) e a fase estaciondria (FE). Durante a passagem da FM sobre a FE, os
componentes da mistura sdo distribuidos entre as duas fases de modo que cada um dos
componentes da mistura fica seletivamente retido pela FE, resultando em migracdes
diferenciais desses componentes [9].

A CLAE nasceu essencialmente como uma técnica de separacao, mas como 0S recursos
disponiveis atualmente, passou a ser largamente utilizada como técnica analitica qualitativa e

quantitativa [57].
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CAPITULO II

2 - OBJETIVO

O presente estudo tem por objetivo investigar a influéncia do método de preparacdo
nas propriedades eletrocataliticas do eletrodo de 6xido de niquel. Para tanto serdo comparados
os resultados obtidos para os eletrodos preparados pelas metodologias de Pechini, sol-gel e
eletrodeposicao.

Essa comparacdo serd feita através de estudo das propriedades eletroquimicas,
estruturais e morfoldgicas dos eletrodos. Além disso serd utilizada a reacdo de eletrooxidacdo
do furfural como reagdo modelo para a avaliagdo desta influéncia. Esta reacdo foi escolhida
como reagdo modelo ji que o furfural fornece apenas como possiveis produtos o dlcool

furfurilico e o 4cido furdico, o que facilita a identificacdo dos mesmos.
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CAPITULO III

3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - REAGENTES

Os reagentes utilizados na preparacdo das solucdes precursoras, das solucdes

eletroliticas e os gases utilizados nos experimentos sdo apresentados na tabela III.

Tabela III: Reagentes Utilizados.

Reagente Férmula Massa Molar Pureza Procedéncia
Molecular (g/mol) (%)
Acido Citrico Ce¢H307.H,O 210,14 99,5-100,5 Merck
Etilenoglicol C,He0, 62,07 AR® Mallinckrodt
Nitrato de Niquel Ni(NO3),.6H,0O 290,70 99 Aldrich
Cloreto de Niquel NiCl, 237,70 98 Synth
Et6xido de sédio NaOC,H; 68,04 96 Acros
Etanol C,HesO 46,07 99,5 Synth
Hidréxido de Amonio NH,OH 17,03 min 25 Merck
Alcool Isopropilico C;HgO 60,10 99,98 Aldrich
Acido Acético C,H,0, 60,05 99,7 Synth
Acido Oxilico C,H,04.2H,0 126,07 99,5-102,5 Synth
Agua Purificada H,O 18 18,2MQcm Mili-Q
Acido Cloridrico HCl 36,46 min. 37 Merck
Hidréxido de Sédio NaOH 408 99 Merck
Gas Oxigénio (0)) 16 Industrial White Martins
Gaés Nitrogénio N, 28 Industrial White Martins
Sal Sédico de EDTA  C;oHsN,OsNa, 372,24 99 Merck
Sulfato de Niquel NiSO4 262,85 P.A. Acros
Sulfato de Sédio Na,S04 142,04 P.A. Reagen
Acido Bérico H;BO; 61,84 P.A. Reagen
Acetato de Sodio CH;COONa 82,03 P.A. Cinéticaquimica
Hidréxido de Litio LiOH 41,94 99 Merck
Reagente Férmula Massa Molar Pureza Procedéncia
Molecular (g/mol) (%)
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Acetonitrila CH;CN 41,05 P.A Mallinckrodt
Furfural CsH40, 96,09 99,5 J T Baker
Alcool Furfurilico CsHgO, 98,10 99 Acros
Acido Furéico CsH40; 112,08 98 Acros
Hidr6xido de Potassio KOH 56,11 P.A. Merck
Monohidrogeno
Fosfato de Potassio K,HPO4 174,18 99,5 USB™
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3.2 - EQUIPAMENTOS

e MUFLA: Mufla EDG equipamento EDG COM 3P acoplado a um termopar do tipo “K”
Niquel-Cromo / Niquel-Aluminio com jungdo de referéncia a 0°C.

e DIFRACAO DE RAIOS-X: Equipamento SIEMENS D5005 com 4nodo de cobre
(radiacdo Cu Ka = 1,54056 nm) e monocromador de grafite e base de dados JCPDS de
1997.

e CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA: Potenciostato / Galvanostato da EG&G
Princeton Applied Research, modelo 273A acoplado a um microcomputador.

e MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA: Microscépio eletronico de
varredura da Zeiss DSM 940 acoplado a um microanalisador de raios-x Link
Analytical QX 2000. (Instituto de Fisica de Sdo Carlos / USP)

¢ CLAE: Equipamento Shimadzu contendo os seguintes mddulos: sistema controlador
SCL - 10A VP; bomba LC — 10AT VP; forno CTO — 10AS VP e um detector UV
SPD — 10A VP. Os cromatogramas foram registrados e integrados pelo software Class

VP da Shimadzu.
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3.3 - CELULA ELETROQUIMICA

A figura 4 mostra uma representagdo esquemdtica da célula eletrolitica utilizada nos
estudos eletroquimicos de caracterizacdo por voltametria ciclica e potencial de circuito aberto.

Esta célula, confeccionada em vidro pirex, possui um tunico compartimento com
capacidade para aproximadamente 100mL. Sdo distribuidos, nesta célula, um desaerador, um
eletrodo de referéncia, um eletrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho, como pode ser observado
na figura 4 (vista superficial).

O eletrodo auxiliar utilizado foi um fio espiralado de platina platinizada em uma camisa
separada por placa de vidro sinterizado. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) em um capilar de Lugin. Este eletrodo € constituido de um fio
de platina platinizada num tubo de vidro, de modo que fique isolado do resto da solucdo. Esta
parte do eletrodo é preenchida, entdo, com solugéo de eletrdlito suporte e colocada na célula,
que ja contém a mesma solucdo. Em seguida, aplica-se uma corrente catédica de 10mA
durante aproximadamente 70 segundos. O gias H, formado fica preso no invélucro de vidro,
obtendo-se assim o ERH. A produ¢do do H, foi efetuada a cada troca de solucido, ja que sua
obtencdo € rapida e facil e o potencial do eletrodo de referéncia é de fundamental importancia

nas determinagdes eletroquimicas.
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Eletrodo de Referéncia

Eletrode de Trabalhe

Desaerador
Adicdo e Coleta de

Solugdo / Saida de Gas

Contra Eletrodo

(a)

(b)

Figura 4: Célula de vidro para uso eletroquimico (a) vista superficial (b) vista lateral.



50

3.4 —- PREPARACAO DAS SOLUCOES PRECURSORAS

3.4.1 - PREPARACAO DA RESINA PRECURSORA DE NIQUEL PELO
METODO DE PECHINI

A resina precursora de niquel foi obtida através da dissolucdo de 4cido citrico em
etilenoglicol em quantidades de 50%-50% em massa, a 65°C. Apés a dissolugdo do acido, a
temperatura foi elevada a 90°C para que o nitrato de niquel fosse adicionado em uma
proporcao com o 4cido citrico de 1:3 em mol. Ao ocorrer a completa dissolugdo do nitrato de

niquel tem-se a resina precursora de niquel.

3.42 — PREPARACAO DA SOLUCAO PRECURSORA DE NIQUEL
PELO METODO SOL-GEL

For