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RESUMO

Fonseca, |. Sintese, caracterizacdo e comportamento eletroquimico de um hidréxido duplo
lamelar baseado em niquel e aluminio como material de eletrodo para sistemas de

armazenamento de energia. 2022. 80p. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Poés-
Graduacdo. Instituto de Quimica. Universidade Federal de Goias.

A cada ano que passa, dispositivos eletrbnicos portateis como smartphones e laptops tem
exigido sistemas de armazenamento de energia cadavez mais eficientes, a fim de garantir um
desempenho satisfatério. O hidroxido de niquel, por sua vez, tem sido muito estudado e
empregado como material de eletrodo, onde as melhorias em suas propriedades eletroquimicas
acabam se tornando um grande ponto chave para a construgéo e o desenvolvimento de baterias
ou supercapacitores que possuem maior eficiéncia de carga, além de baixo custo e longo ciclo
de vida. Assim, neste trabalho, um hidréxido duplo lamelar contendo 90% de niquel e 10% de
aluminio (NiAI-LDH-90:10) foi sintetizado, caracterizado e seu comportamento eletroquimico
foi avaliado. Devido a presenca do pico dedifracdo (003) localizado em regides de baixo angulo
20, a fase polimorfica alfa foi atribuida ao hidréxidode niquel puro (Ni-100). As nanoparticulas
do LDH de niquel e aluminio, obtido pelo método Tower modificado, apresentaram dimensdes
manomeétricas na ordem de ~5 nm, confirmados pela técnica de TEM. Através da analise de
XPS foi possivel determinar que os ions metélicos presentes no LDH se encontravam nos
estados de oxidagdo +2 e +3, respectivamente para o niquel e aluminio. O comportamento
eletroquimico dos eletrodos modificados foi avaliado através de CV e GCD. O material de
eletrodo baseado em NiAI-LDH-90:10 apresentou uma capacidade de descarga especifica 4
vezes maior que o Ni-100. De fato, a capacidade de descarga especifica determinada para o
NiAl-LDH-90:10 foi de 276,3 C gt em 1 A g1, enquanto que para o Ni-100 foi de 66,92 C g*!
em 1 A g. Entretanto, apés 3000 ciclos consecutivos de carga e descarga o material de NiAl-

LDH-90:10 apresentou uma retencéo de carga de apenas 2,51%.

Palavras-chave: hidroxido duplo lamelar, dispositivos eletroquinicos, armazenamento de
energia, eletroquimica.



ABSTRACT

Fonseca, |. Synthesis, characterization and electrochemical behavior of a nickel-
aluminum-based double lamellar hydroxide as electrode material for energy storage
systems 2022. 80p. Master Thesis. Graduate Program in Chemistry. Chemistry Institute.
Federal University of Goias.

With each passing year, portable electronic devices such as smartphones and laptops have
required increasingly efficient energy storage systems in order to ensure satisfactory
performance. Nickel hydroxide, in turn, has been extensively studied and used as an electrode
material, where improvements in its electrochemical properties end up becoming a major key
point for the construction and development of batteries or supercapacitors that have greater
charging efficiency, in addition to low cost and long-life cycle. Thus, in this work, a double
lamellar hydroxide containing 90% nickel and 10% aluminum (NiAlI-LDH-90:10) was
synthesized, characterized and its electrochemical behavior was evaluated. Due to the presence
of the diffraction peak (003) located in regions of low angle 26, the alpha polymorphic phase
was attributed to pure nickel hydroxide (Ni-100). The nickel and aluminum LDH nanoparticles,
obtained by the modified Tower method, showed manometric dimensions in the order of ~5
nm, confirmed by the TEM technique. Through the XPS analysis, it was possible to determine
that the metallic ions present in the LDH were in the +2 and +3 oxidation states, respectively
for nickel and aluminum. The electrochemical behavior of the modified electrodes was
evaluated through CV and GCD. The electrode material based on NiAl-LDH-90:10 showed a
specific discharge capacity 4 times greater than Ni-100. In fact, the specific discharge capacity
determined for NiAI-LDH-90:10 was 276,3 C gtat 1 A g1, while for Ni-100 it was 66,92 C g
Lat1 Agl. However, after 3000 consecutive charge and discharge cycles, the NiAl-LDH-90:10
material showed a charge retention of only 2,51%.

Keywords: double lamellar hydroxide, electrochemical devices, energy storage,
electrochemistry.
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1. INTRODUCAO

O crescimento econdmico através do uso de energias tem sido fundamental para a
sociedade, proporcionando conforto e facilidade para efetuar diversas tarefas cotidianas. Tais
energias podem ser obtidasatravés de fontes renovaveis e ndo renovaveis, tendocomo destaque
0 uso em larga escala dos combustiveis fosseis. Os combustiveis fosseis sdo uma fonte de
energia ndo renovavel utilizados desde a revolucdo industrial, que tem causado graves
problemas para 0 meio ambiente além de ndo ser sustentavel. A poluicdo causada através da
queima deste tipo de material tem provocado sérios problemas de saude para populagédo, alem

do agravamento do aquecimento global [1 — 3].

O aumento da demanda energética e as consequéncias pelo uso desencadeado dos
combustiveis fdsseis (carvdo, petréleo e gas natural) direcionou os estudos para o
desenvolvimento de dispositivos eletroeletronicos e para a preparacdo de a¢fes que visam a
sustentabilidade e a economia de recursos naturais, sendo estes agentes primordiais para o

progresso de novas tecnologias para producdo e armazenamento de energia [4 — 6].

As tecnologias de armazenamento de energia eficientes englobam as baterias, o
bombeamento hidrelétrico, ar comprimido, volantes de inércia (flywheel), células de
combustiveis de hidrogénio, entre outros. Dentre os citados, destacam-se as baterias, onde 0
armazenamento deenergia eletroquimica € realizado através de processos faradaicos, associada
ao processo redox de carga e descarga do material eletroativo, sendo controlado por um

mecanismo de difuséo [5 — 8].

As aplicacdes diversificadas das baterias possibilitam maior implementacdo de fontes
renovaveis, permitindo por exemplo a reducdo no consumo de combustiveis fosseis, 0 que
contribui para reducgdo das emissdes de gases de efeito estufa. As baterias também contribuem
para uso economicamente vantajoso e sustentavel quando em conjunto com tecnologias
inovadoras, como no caso de veiculos elétricos que partem do principio de zero emissdes, 0 que
inclui nenhuma emissdo de gases de efeito estufa e poluentes além de auséncia de ruidos [5 —
9, 20].



As baterias recarregaveis (também chamadas de baterias secundarias) mais populares
no mercado e utilizadas ao longo dos anos so as baterias de Chumbo-Acido, Ni-Cd, Ni-MH e
as de fon-litio. As baterias de Chumbo-Acido tem larga aplicacdo na indUstria automotiva,
sendo utilizadas para alimentacdo de motores ou iluminacdo de veiculos além do fornecimento
de energia para sistemas auxiliares. Estas baterias possuem um baixo custo, s&o maiores e mais
pesadas, e apresentam uma densidade de energia pequena devido ao peso dos coletores de
chumbo. Este tipo de bateria também tras maleficios ao meio ambiente, principalmente quando
ocorre 0 descarte incorreto. Apesar das desvantagens citadas, este tipo de bateria € muito
utilizada no mercado até hoje, com um amplo papel da legislacdo que visa a fiscalizagdo de
todalogistica empregada no pos-uso destasbaterias, afim de reduzir os riscos ao meio ambiente
[22].

As baterias de Ni-Cd sdo um exemplo cléssico de baterias recarregaveis e principal
pioneira no uso em dispositivos eletronicos por possuir baixo custo, além de robusta, o que
indica vida util longa. Em contrapartida, o cddmio é um metal altamente toxico e
bioacumulativo que quando descartado de forma incorreta em lixdes ou aterros sanitarios, pode
contaminar a agua, o solo e o ar. Sendo assim, devido a toxicidade do cadmio, tornou-se

necessaria 0 desenvolvimento de outros materiais para eletrodos positivos, tais como Ni-MH
[10, 11].

A bateria de Ni-MH apresenta grande semelhante a bateria de Ni-Cd. Esta bateria possui
maior densidade de energia gravimétrica e volumétrica de aproximadamente 30 - 40% para
baterias de mesmo tamanho quando comparadas a de Ni-Cd. Por isso, as baterias de Ni-MH
sdo capazes de substituir as baterias de Ni-Cd sem muita mudanca nos sistemas de energia de
dispositivos eletronicos, pois existe uma grande similaridade nas estruturas fisicas e
caracteristicas voltadas para a tenséo de carga e descarga. Apos o desenvolvimento das baterias
deion litio com alta densidade de energia, por volta de 1990, a comercializacdo das baterias de
Ni-MH tiveram um declinio [11 — 14].

As baterias de ion-litio tem o funcionamento baseado na intercalacdo ibnica. Estas
baterias possuem densidade de energia relativamente maior e longo ciclo de vida, mas possuem

elevado custo, além de serem altamente inflaméaveis, necessitando de sistemas de protecao
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contra sobrecargas. Todos estes fatores, somados a uma caréncia de densidade de poténcia,
fazem com que este tipo de bateria seja gradualmente substituida por outras alternativas com
caracteristicas fisicas e quimicas eficientes para usos futuros [15, 16].

Devido as desvantagens que as baterias mencionadas apresentam, o desenvolvimento
de novos materiais possuindo elevadas densidades de energia e poténcia, além de baixo custo
se faz necessario. Neste sentido, podemos destacar os materiais baseados em hidréxido de
niquel, pois estes tem se mostrado promissores materiais de eletrodo positivo devido ao seu
baixo custo, alta estabilidade em eletrdlitos alcalinos, boa ciclabilidade e desempenho

eletroquimico, sendo utilizado em supercapacitores [46], eletrocatalise [21, 48], sensores [23,
24] e principalmente como material ativo em eletrodos positivos de baterias recarregaveis [25].

Em contrapartida, este material tende a ter um potencial de pico anddico deslocado para
potenciais proximos da evolugdo de oxigénio, além de apresentar polimorfismo, com réapida
converséao entre as duas fases no estado reduzido, o que influencia na eficiéncia de carga. Para

minimizar esta conversdo e melhorar o desempenho eletroquimico do hidréxido de niquel,
torna-se fundamental a incorporacdo de aditivos metalicos ao material ativo [19, 26].

O uso de aditivos nos eletrodos de hidroxido de niquel vem sendo frequentemente
empregado e atuam substituindo os ions de niquel no reticulo cristalino, resultando em
diferentes compostos com caracteristicas distintas do material original. Os principais aditivos
usados sdo ions de aluminio, cobalto, manganés, ferro, cério, cadmio e zinco, em que a adicdo
destes ions metalicos a matriz inorganica do hidréxido de niquel proporciona melhorarias
significativas no seu desempenho eletroquimico [52]. O aluminio destaca-se dentre os aditivos
citados, pois 0 uso deste metal em baterias proporciona maior seguridade por ndo apresentar
superaquecimento espontaneo, além de ser ecologicamente correto, podendo ser reciclado [19,
26].

O hidrdxido lamelar formado pelos ions niquel e aluminio corresponde a um LDH. Os
hidroxidos duplos lamelares sdo argilas anionicas que pertencem a classe dos materiais
lamelares. As argilas sé&o classificadas como materiais que possuem uma estrutura organizada

em lamelas que se encontram carregadas positivamente, se repetindo de maneira periédica com



um determinado espacamento basal (d) e nos quais o dominio interlamelar € preenchido por
anions de carga oposta as lamelas, de modo a atingir a neutralidade [29, 30]. Em geral, os LDH
sdo formados pelo empilhamento de camadas de hidroxidos mistos de cations divalentes (Ni%*)
e trivalentes (AI3*) que possuem anions hidratados entre as camadas. A substituicdo de fons
AB* no reticulo cristalino do hidréxido de niquel pode trazer melhorias significativas ao
material em estudo, pois ele pode contribuir no transporte de carga, difusdo idnica e

estabilidade, aléem do baixo custo e por ndo oferecer risco ao meio ambiente [30].

Neste sentido, para a realizagdo deste trabalho, um LDH foi sintetizado na proporgéo de
90:10 de Ni:Al e caracterizado morfologicamente e estruturalmente. O comportamento
eletroquimico foi avaliado por voltametria ciclica (CV) e medidas de carga e descarga
galvanostatica (GCD).
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2. REVISAOBIBLIOGRAFICA

2.1 Baterias

O uso desencadeado de combustiveis fosseis (fonte ndo renovavel de energia) tem
causado graves consequéncias para o0 meio ambiente. Estas consequéncias acontecem por causa
daqueima do combustivel féssil, formando gases poluentes responsaveis pelo efeito estufa. A
emissdo excessiva de gases estufa como o CO2, provoca o aumento datemperatura dasuperficie
terrestre e dos oceanos, causando um desequilibrio nos ecossistemas. O aumento da demanda
energética influenciou na busca por fontesde energia renovaveis além detecnologias que geram
menos impacto para 0 meio ambiente. As tecnologias englobam os sistemas eficientes para
gerenciamento energético, baseado na conservagdo, entrega ou armazenamento de energia,

promovendo maior sustentabilidade ambiental [3 — 6].

Uma das principais tecnologias para armazenamento de energia sdo as baterias. As
baterias podem ser definidas como um dispositivo eletroquimico, onde o armazenamento e
conversdao daenergia sdo oriundos de reacdes eletroquimicas. Estes dispositivos podem conter
uma ou mais células eletroquimicas conectadas em sequéncia, em paralelo ou em combinagéo
dosdois [12, 33].

O funcionamento das baterias se da através do processo de reacdo quimica de oxidacéo
e reducdo, onde na oxidagdo tem-se um processo de liberacdo de elétrons e na reducdo um
processo de consumo de elétrons. As reacGes que acontecem no interior da bateria sdo
apresentadas de duas maneiras: a reacdo que acontece entre o eletrélito e a parte negativa do
eletrodo, provocando um acumulo de elétrons livres (anodo); e a reacdo que ocorre entre 0
eletrolito e o eletrodo positivo, gerando um excesso de ions positivos que precisam de elétrons
(catodo) [12, 31 - 35].

A composicdo das baterias € caracterizada por quatro elementos basicos: um anodo
composto por um material que contribuird com elétrons, um cdtodo que aceitara elétrons, o
eletrolito no qual compreende 0 meio que ocorrera as trocas de carga entre os eletrodos e o
separador que é utilizado para isolar fisicamente os eletrodos [34, 35]. Na Figura 1 é ilustrado

a disposicao destes elementos.
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Figura 1: Elementos que compde uma célula eletroquimica. Adaptado de LAZZARIN, T. B. Estudo e
implementagdo de um carregador de baterias com uma técnica de avaliacdo de sua vida util. 2006. Dissertacédo
(Mestrado em Engenharia Elétrica), Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), Floriandpolis. Licencga por

CC BY-NC 3.0 BR <https://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/br/> [34].

As caracteristicas das baterias vdo desde tempos de resposta rapidos que permitem
melhor estabilidade darede elétrica (um exemplo € a integracdo de fontes renovaveis variaveis
arede) até as principais aplicagdes que estdo centradas na regulacdo da qualidade de energia e

reducdo de flutuacBes energéticas de curta duracédo [34, 35].

2.1.1 Classificacdo das baterias

As baterias podem ser classificadas em dois tipos: baterias primarias e baterias
secundarias. As baterias primarias sdo caracterizadas por fornecerem corrente elétrica a partir
de uma reacdo quimica, que ndo € eficientemente reversivel, tornando assim a bateria ndo
recarregavel. Logo, uma bateria primaria descarregada se torna inGtil, pois as reacdes atingiram
0 equilibrio, sendo necessario assim a sua substituicdo. Os principais exemplos de baterias
primarias sdo: zinco/dioxido de manganés (pilhas secas de Leclanché), zinco/dioxido de
manganés (alcalina), zinco/oxido de prata, litio/dioxido de enxofre, litio/dioxido de manganés,
entre outros [36, 38].

As baterias secundarias sdo caracterizadas por liberarem uma corrente elétrica como
resultado de uma reagdo quimica reversivel, tornando assim a bateria recarregavel. O
funcionamento ocorre quando um fluxo de corrente de carregamento vem dos terminais em

uma dire¢do oposta ao fluxo de corrente na descarga, fazendo com que os materiais ativos da



bateria retornarem a sua condigéo de carga original. Assim, nesta condicéo, cria-se um estado
de oxidacdo mais elevado no eletrodo positivo e um estado de oxidacdo mais baixo no eletrodo
negativo. No geral, um sistema eletroquimico pode ser considerado secundario quando este
suporta cerca de 300 ciclos completos de carga e descarga com retencdo de 80% da sua
capacidade inicial [38]. Os principais exemplos de baterias secundéarias sdo: cadmio/6xido de
niquel (niquel/cadmio), chumbo/6xido de chumbo (chumbo/acido), hidreto metalico/6xido de
niquel, ions litio, entre outros [12, 36]. Abaixo sera dado maior énfase as principais baterias

secundarias do mercado.

2.1.2 Tipos de baterias secundarias

2.1.2.1 Bateria Chumbo/Acido

As baterias de chumbo/acido foram desenvolvidas em 1859 por Raymond Gaston
Planté. Estas baterias tém como caracteristica principal envolver em ambos eletrodos 0 mesmo
elemento quimico, sendoeste o chumbo. Os tipos de baterias chumbo/acido sdo as automotivas,
industriais e seladas, tendo como destaque o primeiro tipo. As automotivas sdo muito utilizadas
para alimentagdo de sistemas de partida, iluminacdo e ignicdo nos veiculos, sendo compostas
por seis conjuntos de eletrodos na forma de placas, contidos em vasos independentes. Para que
ndo ocorra o0 contato entre as placas positivas e negativas causando um curto-circuito, sao
utilizados isolantes finos chamados de “separadores” (com fung@o de permitir a passagem livre
do eletrdlito entre as placas) que impedem o contato fisico entre os eletrodos [38, 39]. Na

Figura 2, tem-se uma representacdo da disposi¢éo destas placas:

—— Caixa de
Eletrodo polipropileno
positivo
(PbO5) Y\ il
i Solucao
eletrolitica
(HESO4 )
Eletrodo
negativo
(Pb metalico) :
'Separadores

Figura 2: Esquema de montagem das baterias de chumbo/acido. Adaptadode BOCCHI, N. et al. Pilhas e baterias:
Funcionamento e impacto ambiental. Quim. Nova na Escola, n. 11, 2000. Licenga por CC BY-NC-ND

<https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.pt_BR>[38].
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As reacOes quimica desta bateria durante seu funcionamento séo:

(@) No cétodo, o dioxido de chumbo ird reagir com o &cido sulfurico no processo de

descarga, produzindo sulfato de chumbo e agua (1):

PbO, 5 + 4 H(’;q) + SOfgaq) + 2e” - PbSO, (5 + 2 H,0,, €))

(b) No anodo, o chumbo iré reagir com ions sulfato para formar sulfato de chumbo (2):

(c) A reacdo global tem como produto o sulfato de chumbo e a dgua (3). Conforme a bateria

de chumbo/acido € descarregada, o &cido sulfarico é consumido e a 4gua é produzida:

Pbs + Pb0, () + 2 HySO, (qq) = 2 PDSO4 5y + 2 H,0 3)

As baterias de chumbo/acido tém seu funcionamento a base de chumbo, o que configura

um risco eminente ao meio ambiente, visto que o chumbo é um metal pesado. Atualmente, as

baterias exauridas sdo recolhidas pelos fabricantes nacionais para fazer a recuperacdo do

chumbo, pois o Brasil ndo possui minas deste metal e seu preco no mercado internacional é

elevado. Apesar dos fabricantes recolherem as baterias, 0 maior problema estd no método de

recuperacdo do metal, sendo este o pirometallrgico, o que leva a contaminagdo da atmosfera

com oxidos de enxofre e chumbo particulado [34, 38].

2.1.2.2 Bateria de Niguel/Cadmio

As baterias de niquel/caddmio foram desenvolvidas em 1899 por Waldemar Jungner e a

sua célula eletroquimica é composta por uma liga de cadmio e ferro e um catodo de hidréxido

(6xido) de niquel (111) que se encontram imersos em uma solucdo aquosa de hidroxido de

potéssio [38]. Durante o processo de descarga, ocorre as seguintes reacdes:
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(@) No anodo, o cadmio metélico é oxidado a hidroxido de cadmio (4):

Cdgy + 2 OHgy = CA(OH) 5 +2 €™ @)

(b) No catodo, o hidroxido (6xido) de niquel (111) é reduzido a hidroxido de niquel (1)
hidratado (5):

2 NiOOH,) +4 H,0q) +2 e~ = 2 Ni(OH),. Hy0(5) + 2 OHgg ©)

(c) A reacdo global € dada por (6):

Cd + 2 NiOOH 4 +4 H,0) » Cd(OH), 5 + 2 Ni(OH),. H,04 (6)

Uma célula eletroquimica desta bateria pode fornecer um potencial de 1,15 V a
temperatura ambiente. As baterias de niquel/cadmio possuem uma diversidade de tamanhos que
podem vir a ser produzidos, mas no geral usa-se uma chapa de aco inoxidavel como material
do recipiente externo. As principais caracteristicas dessas baterias sdo altas correntes elétricas,
potencial praticamente constante, vida util longa e uma capacidade de operacdo em baixas
temperaturas. Em contrapartida, € uma bateria que detém um alto custo de producdo quando
comparadas as baterias de chumbo/acido. Um outro ponto negativo destasbaterias € em relagdo
ao impacto ambiental que as mesmas geram. Devido a presenca do cadmio na composicéo,
estas baterias sdo as que mais podem vir a prejudicar o meio ambiente. Por conta deste fator
deletério, estas baterias tém sido facilmente substituidas pelas baterias de hidreto
metalico/oxido de niquel [38, 39].

2.1.2.3 Bateria Hidreto Metélico/Oxido de Niquel

Os avangos tecnologicos recentes em armazenamento de hidrogénio, apontam uma
grande propensdo a substituicdo das baterias de niquel/cddmio pelas baterias de hidreto

metalico/0xido de niquel, visto que as caracteristicas operacionais possuem grande similaridade
[37, 38], conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Representacdo esquematica similardoseletrodos das baterias de niquel/cadmio e hidreto metalico/éxido
de niquel. Adaptado de AMBROSIO, R. C.; TICIANELLI, E. A. Baterias de niquel-hidreto metélico, uma
alternativa para as baterias de niquel-cddmio. Quim. Nova, Vol. 24, n. 2, p. 243 — 246, 2001. Permissdo cedida

pela Quimica Nova por Ursula Brocksom [37].

A diferenca entre as duas estd no material ativo do &nodo, uma vez que as baterias de
hidreto metalico/oxido de niquel utilizam o hidrogénio absorvido na forma de hidreto metéalico
no &nodo, enquanto que as baterias de niquel/cadmio utilizam o cAdmio. Outra diferenca € em
relacdo a composicdo, onde as baterias de Ni-MH ndo possuem metais pesados que possam Vvir
a impactar o meio ambiente. Durante o processo de descarga neste tipo de bateria, as seguintes
reacOes ocorrem [12, 37, 38]:

(@) Na descarga, a reacdo que ocorre no eletrodo é a oxidagdo do hidreto metalico

regenerando a liga metalica (7):

MH(S) +0H(_aq) _)M(S) +H20(l) +e” (7)

(b) No cétodo ird ocorrer a reducdo do hidréxido (6xido) de niquel (I11) em hidroxido de
niquel (I1) hidratado (8):

NiOOH 5+ Hy0qy + e~ & Ni(OH), + OHg) 8)
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(c) A reacdo global de descarga da bateria € dada por (9):

MH g, + NiOOH g, & Ni(OH), + M, ©)

Uma célula eletroquimica desta bateria pode fornecer um potencial de 1,2 V a
temperatura ambiente. A principal caracteristica desta bateria se concentra em um desempenho
superior quando comparada a bateria de niquel/cadmio além de um impacto ambiental baixo,

em contrapartida, o seu custo de producéo € um pouco maior [37, 38].

2.1.2.4 Bateria de lons Litio

A bateria de ions litio surgiram na década de 80 e sdo utilizadas em larga escala em
equipamentos eletrénicos e portateis. Estas baterias apresentam diversas vantagens, como
elevada densidade de energia, na qual o litio por ser muito reativo, consegue armazenar altas
guantidades de energia em baterias pequenas e leves. Outra vantagem é que estas baterias ndo
possuem o efeito memoria (vicio da bateria), onde é possivel carregar a bateria parcialmente
guando o usuario quiser e ndo € necessario esperar que a bateria descarregue completamente
para recarrega-la novamente. Em contrapartida, estas baterias apresentam alta sensibilidade em
temperaturas elevadas, podendo perder parte de sua capacidadetotal, além de se decompor mais
rapidamente [38 — 41].

As baterias de ion litio tem seu funcionamento baseado no fenémeno de intercalacdo
idnica, onde durante processos de carga e descarga ocorre a difusdo de ions litio por meio da
rede cristalina do catodo e do &nodo. Sendo assim, no anodo tem-se o grafite, pois este possui
estrutura lamelar e tema capacidade de intercalar reversivelmente os ions litio entre as camadas
de carbono sem modificar sua estrutura; e no catodo tem-se um 6xido de estrutura lamelar
(LiCoOg2, LiNiO2 etc.) ou espinélio (LiMnO32) [37 — 41]. Na descarga desta bateria, ocorre as
seguintes reaces:

(@) No anodo ocorre a oxidagdo do carbono e a liberagcdo de ions litio, mantendo o

material neutro (10):

Li,Cs5)— Co(s) t+ yLi(J;olv) + ye~ (10)
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(b) No cétodo ocorre a reducdo do cobalto na estrutura do 6xido, permitindo a entrada

deions litio na estrutura (11):
Li,Co0, (5 + YLifsoryy + y€~ = Liyy),C00, (11)
(c) Sendo assim, a reacdo global de descarga (12) é:

Li,C00, g + LiyCo(g) = Liyy, €00, 5 + Co (s (12)

Uma ceélula eletroguimica desta bateria pode fornecer um potencial de 3,0 - 3,5V a
temperatura ambiente. Em relacdo ao meio ambiente, tantoas baterias de hidreto metalico/6xido
de niquel como as de ions litio representam riscos ambientais muito menores do que as de
niquel/cadmio [38].

2.2 Materiais Lamelares

Os hidroxidos lamelares compdem a categoria de materiais inorganicos, sendo assim
denominados devido a sobreposi¢do dos ions em uma determinada orientacdo regular e em um
dado eixo cristalografico. O que mantém as camadas da estrutura destes materiais coesa sao as
interacdes eletrostéticas, ligagdes de hidrogénio ou Van der Waals. Os hidroxidos lamelares séo
divididos em trés grupos: os tipo brucita, designados pela formula geral M2*(OH)2, onde M2* =
Mg?*, Ca?*,Ni?*, Co?*, Fe?*, Mn2* ou Cd?*; os hidroxissais, representados por: [M2*(OH)2-x(A™
)xn].yH20 e os hidroxidos duplos lamelares (do inglés Layered Double Hydroxide - LDH) ou
compostos do tipo hidrotalcita, que tem representacdo geral: [M?2*(1-M3*x(OH)2].(A™ )k .
mH20, onde M?*, M3* e A™ sdo respectivamente cations divalentes, trivalentes e anions [26 —
28].

Em geral, para uma estrutura do tipo brucita, os cétions divalentes sdo isomorficamente
substituidos por cations trivalentes com a lamela apresentando carga residual positiva. O
sistema s6 adquire neutralidade quando os anions ocupam o espagamento entre as lamelas, de
modo que junto as moléculas dedagua irdo promover o empilhamento das camadas do hidréxido

duplo com dominio interlamelar pouco ordenado [30, 43 — 45].

14



A formacdo da estrutura lamelar é composta por ions metélicos que estdo localizados
nos sitios octaédricos e coordenados aos ions hidroxilas (cada ion OH- se encontra coordenado
a trés ions metalicos). Cada octaedroformado por esta coordenacédo se conecta a outro por meio

das arestas [30, 46], conforme representada na Figura 4.
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Figura 4: Representacdo esquematica dos LDH com fons divalentes (M?*) e trivalentes (M3*) coordenados aos
fons OH- formando um octaedro além da presenca dosanionsna regido interlamelar para mantera neutralidade da
estrutura. Adaptado de CUNHA, V. R. R.; FERREIRA, A. M. da C.; CONSTANTINO, V. R. L. et al. Hidréxidos
duplos lamelares: nanoparticulas inorganicas para armazenamento e liberacdo de espécies de interesse biolégico e
terapéutico. Quim. Nova, n. 33, p. 159 — 171, 2010. Permissao cedida pela Quimica Nova por Ursula Brocksom
[45].

A estrutura que é formada através do empilhamento de camadas positivamente
carregadas com anions e que ocupa o dominio interlamelar, é representada pela seguinte
formula: [M?*1—x M3*; (OH)2] ** [A™ xn . mH20 ], em que M?* e M3* sdo cétions de metais
divalentes e trivalentes, A" é um anion interlamelar, x é a razdo M3*/(M?2* + M3*) e m representa
0 numero de moles de 4gua. Os céations divalentes mais comuns na sintese de LDH séo: Mg,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zne Ca; e os trivalentes sdo: Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc e Ga[30, 45].

De acordo com as diferentes composicdes dos LDH e o método utilizado na sintese para
a sua obtencéo, tem-se propriedades especificas atribuidas aos materiais que estéo voltadaspara
a capacidade de troca ibnica, estabilidade térmica, efeito memoria, permitindo assim a sua

aplicacdo em diversas areas [44, 45].
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2.2.1 Hidroxido de Niquel

O Ni(OH)2 tem uma grande aplicacdo em supercapacitores [46], eletrocatélise [47, 48],
sensores [49, 50] e principalmente como material ativo do eletrodo positivo em baterias
secundarias [51]. Muitas baterias no mercado utilizam este material para agregar melhorias nas
propriedades eletroquimicas e assim obter um aumento da eficiéncia de carga. O hidroxido de
niquel apresenta vantagens como custo baixo e longa vida de ciclagem, mas em contrapartida,
possui um processo de carga limitado, devido aos potenciais relacionados aos processos redox
Ni''(OH)2/Ni""OOH e OH-/O2 se encontrarem muito préximos, o que acaba afetando o

desempenho eletroquimico nas baterias [52, 53].

Para contornar as desvantagens deste material puro, pesquisas com materiais de
eletrodos contendo niquel na composi¢do associado a outros ions metélicos como cobalto [54,
55], aluminio [56], manganés [57] tem aumentado bastante. Estes ions metalicos funcionam
como aditivos, nos quais agregam melhorias nas propriedades do hidréxido de niquel. As
principais caracteristicas do uso dos aditivos consiste no aperfeicoamento da eficiéncia de
carga, aumento da condutividade elétrica, melhoria das propriedades mecanicas do eletrodo,
aprimoramento no desempenho eletroquimico do Ni(OH)2 e estabilizacdo da fase polimérfica
alfa [12, 58], na qual sera discutida mais adiante.

O hidroxido de niquel é classificado como um solido lamelar, podendo ser encontrado
na forma de dois polimorfos no seu estado reduzido denominados de a-Ni(OH)2 e B-Ni(OH)2,
e no estado oxidado denominados de y-NiOOH e B-NiOOH. Para as fases a e f no estado
reduzido, a geometria de coordenacao do ion Ni(ll) nas estruturas € a octaedrica coordenada a
seis ions hidroxidos com célula unitaria hexagonal [58, 59].

A fase o é caracterizada por uma desordem turbostratica com camadas empilhadas de
Ni(OH)2 ao longo do eixo cristalogréfico c intercalados com anions e moléculas de agua. Os
parametros de rede para esta fase sio a=b = 3,08 A e ¢/3>7,0 A, onde o valor de ¢ depende
dotamanho doanion que se encontra naregido interlamelar do composto. A composicéo desta
fase é descrita pela formula Ni(OH)2-x (A™)xn.m(H20), em que A" sdo os anions intercalados,

“x” pode variar de 0,15 a 0,20 e “m” de 0,66 a 0,75. O excesso da carga positiva presente na
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lamela é neutralizada por anions (Cl-, NO3, AcO-, CO3% etc.), que irdo facilitar parcialmente a

entrada das moléculas de agua durante os processos redox [59 — 61].

A fase B tem estrutura similar a da brucita (Mg(OH)2) totalmente ordenada ao longo do
eixo cristalografico c e cristalizado na forma hexagonal. Neste sistema, os atomos de oxigénio
originam uma rede cristalina hexagonal e os fons Ni?* preenchem os intersticios octaédricos.
Os parametros dacela unitaria sdo a=b=3,16 Aec=4,06 A, sendo a e b associados & distancia
Ni-Ni e ¢ a distancia basal. A principal diferenca entre as duas estruturas no estado reduzido
esta no grau de ordenamento das lamelas ao longo do eixo c¢ e nas distancias basais [58, 62]. Na

Figura 5 é apresentado as duas formas polimoérficas para o Ni(OH)2no estado reduzido.

Figura5: Estruturascristalinas do hidroxido de niquelem que a) B- Ni(OH)2 ¢ b) a-Ni(OH).. Adaptado de HALL,
D. S. et al. Nickel hydroxides and related materials: a review of their structures, synthesis and properties.
Procedings of the Royal Society A: Mathematical, Physicaland Engineering Science, 471 (2174),2015. Copyright
Crown © 2022 permitido por The RoyalSociety [59].

As diferencas entre as duas estruturas podem ser analisadas e discutidas mais
precisamente através de difratogramas de raios X. Os compostos lamelares como o Ni(OH)z,
apresentam picos basais (003) em regides de baixos valores de angulo 26. Os picos ndo basais
(Ohk) podem ser encontrados em regides de valores maiores de angulo 26 e associados a

estrutura interna das lamelas [58 — 63].

Para andlise do difratograma, o pico caracteristico da fase alfa do Ni(OH)2 é encontrado

em regides de mais baixo angulo 26 (~ 10°), relacionado com o plano cristalografico 003. Os
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demais picos sdo encontrados em regides proximas de20°, 35° e 58° 20, relacionados aos planos
cristalograficos (006), (101) e (110). Devido a elevada desorganizacdo lamelar, os picos de
difracdo sdo largos e de baixa intensidade, evidenciando assim uma baixa cristalinidade do
material. Para a fase betado Ni(OH)2, os picos de difracdo s&o mais intensos, finos e definidos,
devido a elevada cristalinidade deste polimorfo [12, 63 — 65]. O pico de difracdo caracteristico
para o polimorfo beta ¢ encontrado na regido de 20° 20, relacionado ao plano cristalografico

001, devido a menor distancia basal quando comparado ao polimorfo alfa [129].

O comportamento eletroquimico do Ni(OH)2 em meio alcalino pode ser representado
pelo esquema de Bode. Na Figura 6 é exibido este esquema, apresentando as duas formas
polimérficas no estado reduzido Ni''(OH)2 (sendo a alfa e beta) e as duas formas polimérficas
no estado oxidado Ni'"OOH (sendo a gama e beta) ambas com suas respectivas distancias
basais, além dos processos de interconversdo entre as fases polimdrficas apds uma sobrecarga
no sistema e um processo de envelhecimento do material submetido em meio alcalino [52, 63
— 65].

B-NiOOH v-N1iOOH

: 7,0 A

Sobrecarga

—>
{—
BERIRIS(]

Carga
—>
—

BEIRISA(]

Envelhecimento

— 8.0 A

B-Ni(OH) a-Ni(OH).

Figura 6: Diagrama de Bode apresentando os processos de interconversdo do Ni(OH)2 entre as fases cristalinas.
Adaptadode VIDOTTI, M. etal. Eletrodos modificados porhidréxido de niquel: um estudo de revisao sobre suas
propriedades estruturais e eletroquimicas visando suas aplicacfes em eletrocatalise, eletrocromismo e baterias

secundarias. Quim. Nova, v. 33, n. 10, 2010. Permissdo cedida pela Quimica Nova por Ursula Brocksom [52].
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Para analise dos perfis voltamétricos dos dois polimorfos, observa-se uma grande
diferenca. A fase polimorfica o possui um potencial de pico anddico (processo redox a-
Ni''(OH)2/y-Ni'""OOH) deslocado para regides mais catédicas e apresenta processos redox mais
reversiveis quando comparada ao polimorfo B. O potencial de pico de oxidacdo (processo redox
B-Ni'"'(OH)2/B-Ni'""OOH) apresenta um deslocamento mais acentuado para regides anddicas,
préximos do potencial de evolucdo de oxigénio. A evolucdo de oxigénio é um problema
proveniente do processo OH"/O2, onde ocorre uma sobrecarga do eletrodo fazendo 0 mesmo
agir como catalisador. A partir disso, ha o acumulo de oxigénio dentro da bateria ocasionando
um aumento da presséo interna e aumento do volume, tornando assim um problema pertinente

para o funcionamento das baterias [61 — 65].

A fase B(IT)/B(IIT) representa os materiais classicos na aplicagdo em baterias, porém
devido a fase o possuir maior desordenamento e distanciamento entre as lamelas tem-se
melhores propriedades eletroquimicas quando comparadas a fase 3, uma vez que nesta forma
existe uma maior exposi¢do dos sitios ativos do hidroxido, além da alta facilidade de difuséo

idnica [52].

O a-Ni(OH)2 é um material termodinamicamente meta-estavel, o que significa que
durante processos continuos de carga e descarga em meio alcalino ocorre a conversdo do a-
Ni(OH)2 em B-Ni(OH)2, sendo este Gltimo termodinamicamente estavel. Este fator acaba sendo
um dos principais motivos da nio utilizagdo do a-Ni(OH)2 como material de eletrodo em
sistemas de armazenamento de energia. Porém, nos Gltimos tempos tem-se realizado estudos
para melhorar o desempenho eletroquimico deste material ao efetuar a substituicdo isomorfica
dos ions niquel por ions de metais de transicdo, demonstrando que é possivel obter 6timos

resultados principalmente de capacidade de carga especifica [63 — 65].

Tian e colaboradores [66] mostraram que os testes de carga e descarga galvanostatica
dos hidroxidos de Ni-Al LDH-NOze Ni-Al LDH/rGO apresentam alta capacidade especifica e
estabilidade em seus ciclos. As capacidades especificas para 0 Ni-Al LDH-NO3 sdo de 656 a
271 C/g com retencdo de 41% para uma faixa de corrente especifica de 1 — 10 A/g enquanto
que o Ni-Al LDH/rGO foi de 888 a 610 C/g com retencdo de 68% de sua carga inicial para a

mesma faixa de corrente especifica. Para Ge e colaboradores [67] a fim deavaliar a estabilidade
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ciclica do Ni-Al LDH, realizou-se a medi¢do de GCD ao longo de 1000 ciclos observando que
ocorre uma diminuicdo da capacidade especifica relacionada a instabilidade estrutural do
hidroxido durante o processo de carga e descarga. Neste sentido, percebe-se que o Ni-Al LDH
pode apresentar comportamentos eletroquimicos diferentes na presenca de outros materiais,
pois a combinacdo com o aluminio favorece o aumento da reversibilidade, a capabilidade e
estabilidade ciclica. Em contrapartida, quando ndo ha a presenca de outros materiais, a
capacidade especifica tende a ser menor. Apesar do Ni-Al LDH apresentar uma reducao na
capacidade especifica, 0 material possui um comportamento eletroquimico superior em relacéo
ao Ni(OH)z.

2.3 Técnicas Eletroguimicas

A eletroquimica é uma das principais ferramentas voltadas para estudo de reacdes de
oxirreducdo na qual associa o fluxo de elétrons de acordo com as mudangas quimicas que
ocorrem no meio reacional [68, 69]. Como forma de aprofundar nos estudos eletroquimicos,
sdo realizadas a aplicabilidade de técnicas como a Voltametrica Ciclica (CV) e Carga e
Descarga Galvanostéatica (GCD).

2.3.1 VVoltametria Ciclica

A voltametria ciclica (doinglés Cyclic Voltammetry - CV) é uma técnica eletroanalitica
utilizada para investigacdo de informacgdes qualitativas sobre as reacGes eletroquimicas através
de curvas decorrente-potencial. Esta técnica fornece rapidamente informacgdes relevantes sobre
a termodindmica de processos redox, cinética de transferéncia de elétrons, reversibilidade de
reacOes, reacdes cataliticas, entre outros. No geral, a voltametria ciclica € caracterizada por uma
varredura de potencial em uma direcdo e em sequéncia o sentido da varredura € invertido, com
representacdo em sinal de excitagdo triangular como na Figura 7 (A) enquanto ¢ feitaa medida

dacorrente, originando um voltamograma ciclico como na Figura 7 (B) [70 — 72].
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Figura 7: (A) Sinal de excitacdo na voltametria ciclica. (B) Resposta voltamétrica obtida. Adaptado de SILVA,
D. M. da. Detecgdo eletroquimica de captopril utilizando eletrodo de pasta de carbono com rutina em solugéo.
2017. Dissertacdo (Mestrado em Quimica), Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Recife. Licenca porCC
BY-NC-ND <https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/>[70].

Esta técnica eletroquimica possibilita obter informacdes acerca das reagcdes que ocorrem
em um sistema e seus potenciais, tornando fundamental o estudo darelacdo entre a corrente, 0
potencial e o tempo. Neste sentido, as respostas provenientes do eletrodo séo resultantes deuma
perturbacdo no sistema eletroquimico decorrentes da variagdo do potencial que depende do
tempo em uma velocidade de varredura constante. Na voltametria ciclica sdo utilizados trés
tipos de eletrodos, sendo eles: o eletrodo de trabalho, onde ocorrera a reagdo de interesse; 0
eletrodo de referéncia, onde serd controlado o potencial do eletrodo de trabalho e; o eletrodo
auxiliar, no qual pode ser composto por platina, ouro, carbono vitreo etc. utilizado na célula
voltamétrica para assegurar 0 sistema potenciostatico. Em relagcdo ao tipo de voltamograma,

tudoira dependerdo tipo de mecanismo redox que o composto sofrerd na superficie do eletrodo
[73, 74].

Na Figura 8 e apresentado o voltamograma ciclico de uma reacdo reversivel obtido
através de um potencial inicial e final (Ei e Er) definidos. No decorrer da varredura, existem
dois pontos no eixo das abcissas em que a corrente atinge o maximo, sendo estes chamados de
potenciais de pico anddico (Epa) para a oxidacdo e potencial de pico catédico (Epc) para a
reducdo. No ponto maximo também é obtido as correntes alcangadas nestes potenciais, sendo
estas chamadas de corrente de pico anodico (ipa) € corrente de pico catodico (ipc). As retas que

cortam o voltamograma representam 0s potenciais de meia onda (E1/2). Os potenciais de meia
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onda correspondem a metade do valor da densidade de corrente referente aos picos anddicos e
catodicos [72 — 74].

A Eiz =+ Epa

Corrente

Epc _s¢ Ein

Potencial

Figura 8: Representacdode um voltamograma ciclico para um sistema reversivel com seus parametros. Adaptado
de KISSINGER, P. T.; HEINEMAN, W. R. Voltametria Ciclica. J. Chem. Educ., v. 60, p. 702 — 706, 1983.
Copyright © 2022, permitido por American Chemical Society [74].

Através da voltametria ciclica pode-se determinar a reversibilidade do processo além de
identificar os processos de oxidagéo, reducédo, adsor¢do ou dessor¢do. Sendo assim, para saber
se 0 processo é reversivel, observa-se arazao entre a corrente de pico anodica (ipa) € catddica
(ipc) na qual deve ser igual a 1; o Epae Epcprecisa ser independente da velocidade de varredura
etc. A concentracdo do analito estd diretamente associada com a corrente de pico em

temperatura ambiente através da Equacgdo de Randles-Sevcik (13) [75]:
3 1.1
i, = +(2,686.105)n2AD2Cv> (13)

em que (ip) é a corrente de pico em amperes, (n) € o nimero de elétrons provenientes da reacéo
redox, (A) corresponde a area ativa do eletrodo (cm?), (D) é o coeficiente de difusdo (cm? s1),

C é a concentracdo (mol cm3) e v é a velocidade de varredura (V s1) [75].

Na Figura 9 é apresentado curvas voltamétricas para espécies imobilizadas na
superficie do eletrodo. Este comportamento é designado para filmes finos ou para filmes que

possuem uma monocamada ou submonocamada revestindo o eletrodo [73, 74, 76].
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Figura 9: Modelo de voltamograma ciclico para uma espécie eletroativa imobilizada na superficie do eletrodo.
Adaptadode NICHOLSON, S. R.; SHAIN, I. Theory of Stationary Electrode Polarography, Analytical Chemistry.
36, p. 706 — 723,1964. Copyright © 2022, permitido por American Chemical Society [76].

A partir da Figura 9, observa-se a semelhanca de perfil das ondas anddicas e catodicas
em relacdo ao formato de um sino e sua simétria, ndo apresentando deslocamento em seus
potenciais de pico anddico e catddico. Neste modelo, a corrente de pico (ip) sera diretamente
proporcional a concentracdo superficial e terd uma variacdo linear em func¢éo da velocidade de
varredura. Para calcular a concentracdo superficial deste comportamento aplica-se a Equacao
14, onde utiliza a integral daarea daonda voltamétrica em que (I') representa a concentracdo
superficial (mol cm2), (Q) é quantidade de carga (C), (n) é o nimero de elétrons envolvidos na
reacdo, (F) é a constante de Faraday (96.484,86 C mol1) e (A) corresponde a area ativa do
eletrodo (cm?) [75, 76].

. n? F? .
b = or VAT (14)
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Sendoassim, a voltametria ciclica € uma ferramenta essencial para o estudo das reacdes,

fornecendo perfis voltamétricos que irdo depender do tipo de mecanismo redox que a espécie
eletroativa sofrera no eletrodo.

2.3.2 Carga e Descarga Galvanostéatica

A cronopotenciometria ou carga e descarga galvanostatica (do inglés, Galvanostatic
Charge Discharge - GCD) é uma técnica eletroquimica utilizada para obtencdo de resultados
quantitativos de maior exatiddo sobre as reacfes que ocorrem no eletrodo. Através datécnica é
possivel saber a eficiéncia do dispositivo e a ciclabilidade para posteriores analises acerca da
retencdo da capacidade de carga. No geral, 0 método consiste no registro do potencial em
funcdo do tempo submetido a uma corrente constante, na qual é aplicada entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar. Sendo assim, é definida uma corrente positiva e negativa em um
intervalo de tempo determinado, e durante este intervalo é gerado um sinal de potencial em
funcdo do tempo. Assim, a técnica permite a investigacdo do potencial elétrico através de uma
carga positiva utilizada para carregamento e uma negativa aplicada para o descarregamento do

eletrodo [77 — 80]. Na Figura 10 é apresentada um grafico de ensaio de carga e descarga.

Tensdo maxima

Carga Descarga

.

Tensao

Tempo

Figura 10: Representacdo de um ensaio de carga e descarga. Adaptado de KLEM, M. S. Estudo de
supercapacitores organicos impressos em papel a base de PEDOT:PSS. 2017. 116f. Dissertacdo (Mestre em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdadede Ciéncia e Tecnologia, Presidente Prudente. Licenca

por CC BY <https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/> [79].

Durante a analise da espécie eletroativa, a concentracao das espécies pode diminuir ou

aumentar na interface do eletrodo. As medidas devem ser efetuadas com total auséncia de
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conveccao e agitacdo e é necessario que o eletrélito de suporte tenha uma concentracdo molar
superior em relacdo a espécie que se encontra no eletrodo de trabalho. Neste sentido, conforme
a medicdo daeletrolise acontece, a concentracdo das espécies vai diminuindo em um processo
lento e como consequéncia, o potencial do eletrodo de trabalho ird mudar na mesma proporcao.
O potencial do eletrodo de trabalho pode ser determinado pela equacéo de Nernst e dependera

darazdo daconcentracdo das espécies na sua superficie [79 — 81].

A técnica de GCD é caracterizada por um processo eletroquimico regido pela difusao,
e em decorréncia disto, a corrente deve estar associada ao gradiente de concentracdo das
espécies do processo redox na interface do eletrodo de trabalho [81], conforme a equacédo de
Cottrell (15) apresenta:

1
I, =iy =0 = btz (15)

T2t2
em que: (i) corresponde a corrente em um dado tempo (t), (n) é o nimero de elétrons, (F) é a
constante de Faraday (96.484,86 C mol-t), (A) é a area do eletrodo (cm?), (C) é a concentragao
das espécies oxidadas (mol cm3) e (D) é o coeficiente de difusdo das espécies oxidadas (cm? s
1). Ainda na Equagdo 15, observa-se uma relacdo linear entre o (i) e (t%/2), sendo (b) o
coeficiente angular da reta proporcional a concentracdo das espécies que passaram pelo

processo de oxidagao ou reducdo.

Na Figura 11 é apresentada a curva cronopotenciométrica do potencial em funcdo do
tempo a partir da corrente constante. Observa-se em destaque as principais regides delimitadas
em 1,2 e 3, em que aregido 1 apresenta o comeco da polarizacdo do eletrodo, mas em E1néo
ha polarizacdo do eletrodo. A medida que o potencial vai aumentando, em decorréncia da
variacdo do potencial proveniente da carga imposta do carregamento da dupla camada elétrica,
0 potencial segue em direcdo até E2, caracterizando assim o inicio das reagdes eletroquimicas
[78 —81].
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Figura 11: Curva de cronopotenciometria. Adaptado de MARTINS, M. A. G.; SEQUEIRA, C. A. C.
Aspectos relevantes de cronopotenciometria. Quim. Nova, v. 11,n. 4, p. 464 — 478, 1988. Licenga por CC BY
3.0 BR <https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/br/>[78].

Naregido 2 em que se encontram os potenciais de Ez e Es,avariacdo do potencial ocorre
em raz&o dos processos de oxirreducao no eletrodo detrabalho. E nesta regido que é encontrado
o tempo de transicdo (t) que vai desde o comeco da eletrdlise até a mudanga imediata de
potencial. Este pardmetro esta relacionado com a concentracdo das espécies eletroativas em
reacdo, onde cada reacdo tera um tempo de transicao relacionado a sua transferéncia de elétrons
[78 — 81].

Depois de Es situado na regido 3, a difusao das espécies eletroativas ndo responde mais
a corrente empregada, sendo assim, o potencial mantém aumentando progressivamente em
decorréncia da decomposicdo eletrolitica do solvente ou eletrolito, tornando fundamental um

limite de potencial estabelecido para que essa eventualidade ndo ocorra [78 — 81].

Para aprofundamento dos estudos de carga e descarga, apenas a curva de descarga é
analisada para assim obter os valores de capacidade especifica do material estudado. A carga
ndo é utilizada pois alguns processos eletroquimicos podem ocorrer em paralelo, ocasionando
na perda do acumulo de energia presente no eletrodo [81 — 83]. A Equagdo 16 é usada para
obtencdo da capacidade especifica:

_ (ixAt)
- m

C (16)
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onde (C) é a capacidade especifica, (i) é a corrente de descarga, (At) é o tempo de descarga do

eletrodo e (m) é a massa do material ativo presente no eletrodo.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Sintetizar um hidroxido duplo lamelar de niquel e aluminio para verificacdo do seu

comportamento eletroquimico, propondo a aplicacdo como material ativo de eletrodo em

dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia.

3.2 Objetivos especificos

Sintetizar um hidréxido duplo lamelar de niquel e aluminio na propor¢do 90:10 para
fons Ni2*:AlR*;

Caracterizar quanto a morfologia e estrutura dos nanomateriais sintetizados através das
técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), Analise Termogravimétrica
(TGA), Difracdo de Raios X (XRD), Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)
e Espectroscopia de Emissdo Atbmica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
AES);

Obter filmes finos a partir de hidroxido duplo lamelar em superficies de eletrodos de
FTO por meio datécnica spin-coating em velocidades de rotacéo selecionadas;
Avaliar o comportamento eletroquimico dos filmes finos do hidroxido duplo lamelar
por meio das técnicas de Voltametria Ciclica (CV) e Carga e Descarga Galvanostatica
(GCD).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todos os reagentes usados neste estudo sdo de grau analitico, ndo sendo necessario a
purificacdo prévia destes reagentes. O hidroxido duplo lamelar foi sintetizado utilizando a
proporcdo porcentual de Ni e Al respectivamente de 90:10, com representacdo NiAl-LDH-
90:10. Para fins de comparacdo, também foi sintetizado o hidroxido de niquel puro estabilizado

na fase polimérfica alfa, representado por Ni-100.
4.1 Sintese do LDH de Nie Al

O LDH de niguel e aluminio foi obtido através do método de Tower modificado [24],
utilizado uma proporcao de 90:10 respectivamente para Ni e Al. Na Tabela 1 esté apresentada

a propor¢édo e o numero de mols que foi utilizado.

Em um béquer foram adicionados os sais metalicos hidratados, sendo estes nitratos de
niquel e de aluminio (Sigma-Aldrich®), totalizando 0,003 mols. Em sequéncia, adicionou-se 15
mL de glicerina (Synth®) ao meio reacional. Os sais metalicos foram solubilizados com o
auxilio de um agitador magnético (SPLABOR®) em uma velocidade de rotagdo préxima a 700
rpm em temperatura ambiente de 25 °C. Depois da solubilizacdo completa dos sais metalicos
adicionou-se de forma lenta, gradual e sob agitagdo constante 0,006 mols de KOH (Synth®)
solubilizado em 10,0 mL de 1-butanol (Sigma-Aldrich®). A agitacdo da mistura reacional durou
cerca de 6 horas. Ap6s o periodo de agitacdo, uma aliquota de 5 mL foi separada para a
caracterizacdo morfolégica e para as caracterizacdes eletroquimicas nas quais os filmes finos
foram obtidos pela técnica de spin-coating. Para o restante da dispersao coloidal, adicionou-se
aproximadamente 25 mL de &gua ultrapura, deixando em repouso por 5 dias para precipitacdo
do material. Apds o tempo de repouso, o produto foi isolado por centrifugacéo, sendo lavado
com &gua ultrapura para remog¢do dos solventes organicos presentes, obtend o assim um gel de
cor verde opaco que foi posteriormente seco em uma estufa a 110 °C para obtencdo de um pé

fino.

Tabela 1: Proporgdes de nitrato de niquel e aluminio utilizadas para a sintese do LDH.
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Sol N° de mols N° de mols Total de mols

Ni(NOs),. 6 H,O AI(NO3)s . 9 H,0
Ni-100 0,003 - 0,003
NiAl-LDH-90:10 0,0027 0,0003 0,003

4.2 Caracterizagdes dos Nanomateriais
4.2.1 Difratometria de Raios X (XRD)

Os nanomateriais obtidos foram caracterizados por um difratbmetro de raios X
(SHIMADZU DRX-6000), utilizando fonte de cobre com linha em Cu (Ka) (1,54 A,40 KV e
20 mA), em passo de 0,05° na faixa de 20 de 2° — 70°. Nesta analise, utilizou-se o pé do

hidréxido de niquel puro e do hidroxido duplo lamelar obtidos. As medidas foram efetuadas na
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias.

4.2.2 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

As andlises quimicas de superficies do hidroxido duplo lamelar foram realizadas por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, através de um espectrometro (Thermo
Fisher Scientific® K-Alpha) equipado com analisador hemisférico de elétrons e fonte de
radiagdo monocromatica Al Ka (1486,6 eV). Os espectros Survey (full-range) e de alta
resolucdo para Ni e Al foram obtidos utilizando energia de passagem de 50 eV. As analises dos
dados foram feitas no software Thermo Avantage (Versdo 5.921). Os resultados de XPS para
amostras estudadas correspondem a uma média de pelo menos trés medidas independentes
feitas em regiGes distintas de cada amostra. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica

da Universidade de S&o Paulo.

4.2.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As medidas termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento DTG
60/60 H da SHIMADZU, com fluxo de 50 mL/min e cadinho de platina em atmosfera de

nitrogénio utilizando uma rampa de aquecimento de 5 °C/min e temperatura final de 700 °C. As
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medidas foram realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovagdo
(CRTI) da Universidade Federal de Goias.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM)

O estudo da morfologia dos nanomateriais com obtencdo das imagens foram obtidas
através do microscopio eletronico de transmissdo (JEOL JEM-2100 FEG) utilizando uma
tensdo de aceleracdo de 200 kV. O preparo das amostras ocorreu em um grid de cobre
(TedPella®), utilizando 2 a4 pL deuma dispersdo diluidaem agua do LDH obtido. As imagens
foram obtidas no Laborat6rio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional de

Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

4.2.5 Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES)

As analises quimicas dos elementos Ni e Al foram realizadas em um espectrometro de
emissdo Otica com plasma acoplado indutivamente (Perkin Elmer OPTIMA 8300), com
poténcia e fluxo de argbnio do plasma de 1500 W e 15 L/min, respectivamente, e fluxo de
nebulizacdo de 0,5 mL/min. A calibracdo foi realizada utilizando-se padrées monoelementares
dos analitos de interesse e 0 elemento escandio (Sc) como padrdo interno. A analise quimica
foi obtida no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacdo (CRTI) da
Universidade Federal de Goias. As amostras foram preparadas utilizando 100 mg da sintese do
Ni-100 e do NiAI-LDH-90:10 separadamente. Cada amostra foi mantida em um béquer
contendo 10,0 mL de uma solugdo aquosa de HNOz 1 mol L1 sob uma temperatura de 100 °C
por 50 minutos. Apds o processo de abertura da amostra, as mesmas foram diluidas em 10 mL
de agua e encaminhadas para andlise. Na analise, foram coletados 5 mL de cada amostra
preparada e diluidas individualmente em 15 mL de HNOs 5%, sendo posteriormente

encaminhadas para o espectrdmetro de massas para analise dos metais de interesse.

4.3 Preparacdo e obtencdo dos filmes finos a partir do LDH sobre os eletrodos de FTO na
proporgédo definidade Nie Al

Os filmes finos do hidroxido duplo lamelar sintetizado foram preparados sobre a
superficie dos substratos de FTO. Ao iniciar o preparo, foi necessario uma lavagem dos

substratos com detergente neutro e posterior enxague com agua para remocao de gorduras e
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outros tipos de contaminagdo. Com a limpeza efetuada, os substratos foram colocados com a
superficie condutora voltada para cima em um béquer contendo metanol (Synth®) e submetidos
a um banho ultrassdnico por 15 minutos. Para a avaliagdo do comportamento eletroquimico
utilizando a técnica de voltametria ciclica foi delimitada uma area de 1,0 cm? sobre o substrato
de FTO com o auxilio de uma fita crepe, dispersando nesta area 25,0 pL dos materiais em
estudo. Os filmes dos nanomateriais foram obtidos utilizando a técnica spin-coating (SCS
Spincoat G3P — 8) com rotagdes de 1000 rpm, 1500 rpm e 2000 rpm por 1 minuto. O substrato
de FTO modificado com o LDH foi submetido a um tratamento térmico de 240 °C em uma
mufla (EDG 3000 — 10 P) por 30 minutos com objetivo de eliminar os solventes organicos
provenientes da sintese. Apds o tratamento térmico, os substratos de FTO modificados foram

acomodados em uma placa petri envolta de papel filme e armazenado em um dessecador.

4.4 Medidas Eletroguimicas
4.4.1 Voltametria Ciclica (CV)

A técnica foi realizada utilizando um potenciostato (LRAUTOLAB PGSTAT 302N) do
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias. Todas as analises voltamétricas foram
realizadas em meio aquoso utilizando um sistema convencional de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de FTO modificado com os nanomateriais de estudo (eletrodo de trabalho), o Ag/AgCl
((KClI=1,0mol L'Y)E=0,222 V vs EPH) (eletrodo de referéncia) e o eletrodo composto de fio
de platina (eletrodo auxiliar). Os parametros usados para obtencdo dos voltamogramas ciclicos
correspondem a faixa de potencial de +0,15 a +0,52 V em meio alcalino (KOH 1 mol L1)e
com velocidade de varredura de 30 mV s,

4.4.2 Carga e Descarga Galvanostatica (GCD)

Para a avaliacdo da capacidade especifica dos materiais de estudo, foi utilizado a técnica
de carga e descarga galvanostatica. As medidas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato com modulo de impedancia (AUTOLAB AUT84605). As curvas
de carga e descarga galvanostatica foram registradas em uma faixa de potencial de +0,0 a +0,47

V empregando densidades de correntes na faixa de 1 — 15 A g (proporcional a massa ativa
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do eletrodo) e em meio alcalino (KOH 1 mol L) com o uso do mesmo sistema de trés

eletrodos utilizado na voltametria ciclica.

Para autenticacao dos resultados obtidos a partir do estudo das diferentes densidades de
corrente, os eletrodos de FTO modificados foram submetidos a técnica realizando 2 ciclos
galvanostaticos de carga e descarga em temperatura ambiente, com o Gltimo ciclo utilizado para
determinacdo da capacidade especifica dos materiais de Ni-100 e NiAI-LDH-90:10. A
estabilidade dos eletrodos foi testada durante 3000 ciclos galvanostaticos de carga e descarga
utilizando uma densidade de corrente de 5 A g1. Antes de iniciar as analises de GCD, os
eletrodos de FTO modificados foram submetidos a 70 ciclos voltamétricos em uma velocidade

de varredura de 30 mV st afim de estabiliza-los.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacéo da porcentagem de Ni e Al presente no LDH

As proporcdes de Ni e Al no LDH foram determinadas por Espectrometria de Emissao

Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Proporcao de niquel e aluminio obtida por Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma Acoplado

Indutivamente do hidréxido duplo lamelar.

Amostra Ni (%) Al (%)

NiAl-LDH-90:10 93,83 6,17

O hidréxido duplo lamelar apresentou uma propor¢do de Ni:Al diferente daquela
determinada teoricamente. Tal discrepancia de valor pode estar associada a perda de massa
proveniente da manipulacdo das vidrarias, devido as propriedades higroscopicas do nitrato de
aluminio nonahidratado. Sendo assim, para 0 NiAI-LDH-90:10, as proporc6es de Ni:Al foram
respectivamente 93,83%:6,17%. Apesar da discrepancia na propor¢cdo, sera mantido a

nomenclatura do hidroxido duplo lamelar designada até o momento.

5.2 Difracao de raios X (XRD)

A Difracéo de Raios X (do inglés X-ray diffraction — XRD) € uma técnica que consiste
na interferéncia construtiva de raios X monocromaticos em uma amostra cristalina. Os materiais
cristalinos contém uma rede de &tomos ordenados que difratam os raios X incidentes, gerando
um padréo de interferéncia [84]. Estatécnica e indicada para identificar as fases cristalinas que
compde um material, sendo possivel devido ao material cristalino conter atomos com
determinadas posi¢cGes em um arranjo repetitivo ou periédico de longo alcance e com distancia

entre os planos cristalinos comparaveis ao comprimento de ondados raios X [85].

Devido a natureza periddica da estrutura cristalina, a radiacdo espalhada com natureza
construtiva resultara em fenémenos de difracdo caracteristicos que sdo utilizados como
ferramenta investigativa da estrutura cristalina dos materiais [86]. A superposi¢do construtiva

das ondas resulta da diferenca nos caminhos percorridos pelo feixe de raios X que apresentam
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um ndmero inteiro (n) maltiplo decomprimento deonda(4). Se isso ndo ocorrer, a SUperposicao

torna-se destrutiva, ndo sendo possivel observar sinal de raios X [87].

A difracdo de feixes de raios X ocorre quando o feixe incidente em um cristal sofre uma
reflexdo especular (quando o angulo de incidéncia (0) se iguala ao angulo de reflexao (0)) por
planos paralelos de &omos no interior do cristal, fazendo com que cada plano reflita uma
pequena parte daradiacdo. Deste modo, os feixes difratados se originam através das reflexdes

dos planos paralelos de atomos separados por uma distancia interplanar (dnki) produzindo
interferéncias construtivas [88], conforme mostrado na Figura 12.

Raios refletidos
Raio incidente

°
3 dhkl
®
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Atomos

Raio transmitido

Figura 12: Representacdo da incidéncia de raios X. Adaptado de EPP, J. X-ray diffraction (XRD) techniques for
materials characterization. Materials Characterization Using Nondestructive Evaluation (NDE) Methods.
Copyright © 2016, permitido por Elsevier Ltd. [86].

O feixe de raios X tem uma parte colididaem um dado plano cristalino sendo difratado,
enquanto que parte do feixe que ndo € difratado continua o percurso para 0 seguinte conjunto
de planos cristalinos de modo consecutivo. Os raios X podem ser refletidos em um plano no
qual outros podem penetrar em longo alcance e serem refletidos de planos ainda mais
profundos. Cada conjunto de raios X refletidos podem tender a se cancelar caso ressurgirem
fora de fase. A difracdo resultante ndo é apenas devido a dois planos adjacentes, mas depende
também de um grande nimero de planos em que cada um contribui com uma pequena parte do
total. A geometria desta condicdo mostra os dois caminhos dos raios X que sdo refletidos e

emergem em fase [89]. Assim, a difracdo € um fendbmeno de interacdo entre os feixes de raios
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X incidentes e os elétrons de atomos que irdo compor o material, resultando em um
espalhamento coerente, ou seja, a onda que se espalha tem direcdo definida, mesma fase e

mesma energia da onda incidente [90].

A interferéncia construtiva que ocorre entre as frentes de onda produzidas por atomos
periodicamente arranjados em um conjunto de planos cristalograficos que sdo equivalentes é

dadapela lei de Bragg (Equacéo 17) [91]:
niA = 2d,,,senf (17

onde (n) € o ndamero inteiro, (1) € o comprimento de onda da radiagdo incidente, (dnki)
corresponde a distancia interplanar da rede atémica periodicamente arranjada que esta
relacionada a uma determinada familia de planos identificadas pelos indices de Miller (hkl) e

(0) é o0 angulo de incidéncia em relagdo ao plano cristalino [92].

O hidroxidodeniquel é composto por uma célula unitéria dotipo brucita que se encontra
empacotada com uma distribui¢cdo em lamelas ao longo do eixo cristalografico (001), o que faz
este composto apresentar diferentesvariedades estruturais, tanto em seu estado reduzido quanto
no oxidado, dependendo da ordenacdo das lamelas. No estado reduzido, este composto pode
ser apresentado sob duas fases polimoérficas chamadas de a e , no qual a estrutura das duas se
diferencia devido ao empacotamento ordenado ao longo do eixo cristalografico c para a fase 8
e desordenamento para a fase o. Para a fase o, ainda se tem moléculas de 4gua e anions que

podem ser encontrados na regido interlamelar [52].

Os difratogramas do Ni-100 e do NiAI-LDH-90:10 est&o apresentados na Figura 13. O
Ni-100 apresenta trés picos dedifracdo caracteristicos que correspondem aos planos de difracéo
(003), (101) e (110), enquanto que o NiAI-LDH-90:10 apresenta quatro picos de difracéo
caracteristicos, sendo estes (003), (006), (101) e (110). Para a regido de baixo angulo 26 em 5°
a 10°, foi observado que os materiais apresentaram um pico para Ni-100 em 26 =7,91° (11,16
A) e para NiAI-LDH-90:10 em 20 = 8,71° (10,14 A), conforme ilustrado na Figura 14. O pico
de difracdo correspondente a regido que se refere ao plano cristalografico (003), esta
diretamente relacionado a distancia basal dos materiais e a posi¢do encontrada em 26 para este

pico basal indica que os materiais se encontram na fase polimoérfica a. Em geral, relaciona-se
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os picos de difracdo (003) e (006) com a formagdo dos hidroxidos, o pico (101) com as

desordens das lamelas e o pico (110) com a distancia metal-metal [93].

L) T L] T L] T L] T L) T L] T L]
e -1 00
= NIAI-HDL-90:10

(003)

Intensidade / a. u.

Angulo de reflexdo 26 / graus

Figura 13: Difratograma deraios X de p6 para osmateriais de Ni-100 e NiAI-LDH-90:10.

Foi observado que com o aumento da porcentagem de aluminio, o pico basal (003)
localizado na regido de baixo angulo 260 dos materiais deslocou-se para valores maiores de 26,
indicando que ocorreu uma diminuicdo das distancias basais. A diminuicdo das distancias
basais ocorre devido a diminui¢do do raio idnico medio dos metais precursores que compdem
estes materiais. Em um ambiente octaédrico, o raio idnico do Ni%*é de 83 pm enquanto que do
AR+ é de 68 pm, sendo assim é evidenciada a diminuicdo da distancia basal em funcdo do
aumento da porcentagem de aluminio, uma vez que o AIR* tem o raio menor que o do Ni2*,

Deste modo, como os raios idnicos do Ni%* e AIR* apresentam esta diferenca, é observado um

40



deslocamento consideravel do pico dedifragdo (003) decorrentes doaumento das concentragdes

deions Al no hidroxido duplo lamelar [93].

O tamanho médio dosgraos que compde o hidroxido duplo lamelar de niquel e aluminio
foi estimado através da equacdo de Debye-Scherrer (Equacéo 18):
0,91

L= Bcos8y (18)

onde (t) corresponde ao tamanho médio dos cristalitos, (L) € o comprimento de ondade raio X,
(B) é a largura do pico a meia altura daamostra e (6g) € o angulo de Bragg. Para obtencdo do
parametro B, foi preciso ajustar o piso basal (003) utilizando uma funcdo gaussiana [93, 94]

conforme a Figura 14,

1000

1000+

500+ 500.

Intensidade relativa / a. u.

Intensidade relativa / a. u.

4 6 8 10 12 4 6 8 10 12 14
Angulo de reflexao 26 / graus Angulo de reflexido 20 /graus

Figura 14: Ajuste do pico basal (003) com fung¢do gaussiana para obten¢do da largura a meia altura do pico

(parametro B da equacao de Debye-Scherrer), sendo (A) Ni-100 e (B) NiAl-LDH-90:10.

O tamanho médio dos graos obtidos foram de 2,10 e 2,33 nm respectivamente para Ni-
100 e NiAI-LDH-90:10. A obtencéo das nanoparticulas de hidréxidos influencia no aumento
da area superficial especifica do eletrodo, o que pode gerar uma melhora significativa nos

processos de transporte de ions e elétrons [86, 126, 127].

5.3 Espectroscopia Fotoeletronica de raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS)

é uma técnica que utiliza o efeito fotoelétrico para analisar a composicdo quimica e a estrutura
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de uma superficie. O efeito fotoelétrico foi fundamentado por Einstein no século XX, e é
caracterizado pela energia transportada por um foéton de raios X (4v) no qual é absorvido por
um elétron do &omo, originando o estado excitado que é relaxado pela emissdo de um
fotoelétron vindo das camadas eletrdnicas mais internas do atomo [95 — 97]. O efeito
fotoelétrico é representado por meio do diagrama de niveis de energia conforme ilustrado na
Figura 15.

Decréscime da Energia de ligagdo —»

Figura 15: Representagdo do processo de XPS, em que as linhas inferiores E;’, E| e E; correspondem as energias
dos elétrons das camadas mais internas K e L de um dtomo, e as linhas superiores E,', E, e E, correspondem a
alguns niveis de energia de outros elétrons de valéncia ou de uma camada. Adaptado de RIBEIRO, E. S. et al.
Principios basicos de XAS e XPS. Chemkeys — Liberdade para aprender, p. 1 — 14, 2003. Licenca por CC BY-

NC-SA <https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/>[97].

Assim, 0 XPS decorre dainteracdo entre fotonsnos quais sdo lancados sobre a superficie
daamostra em vacuo, com uma fonte de raios X monoenergeética para analise daenergia cinética
dos fotoelétrons emitidos. A energia cinética (Ec) dos elétrons que sdo emitidos podem ser
medidas por um analisador de elétrons, onde a Ec do fotoelétron que abandona o 4&tomo alvo
dependedaenergia dofotonincidente (hv) sendo definido pela Equacéo 19 [96, 97], conhecida
como equacao do efeito fotoelétrico, onde:
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(Ec) é a energia cinética, (hv) é a energia do foton incidente, (Eb) é a energia de ligacdo do

fotoelétron com relag&o ao nivel de Fermi e (¢) é a funcéo de trabalho [97].

Os elementos que se encontram na superficie da amostra sdo caracterizados pela
determinacédo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos gerados, sendo possivel efetuar o
calculo da energia de ligacdo do elétron no nivel que esta situado. Como os niveis de energia
do processo de fotoemissdo sdo quantizados, os fotoelétrons vado possuir uma distribuicdo de
energia cinética dos picos discretos que estdo associados as camadas eletronicas do atomo
fotoionizado. A partir da area integrada do pico que €é diretamente proporcional a quantidade
de &tomos no volume detectado, tem-se a identificacdo da composicdo da superficie da amostra
[107, 108]. No geral, a técnica de XPS é muito utilizada para explorar as estruturas eletrdnicas
de moléculas, sélidos e superficies por meio do efeito fotoelétrico além de determinar o estado

de valéncia dos ions metalicos.

A fim de obter informagfes sobre a composicdo quimica e o estado de valéncia dos
metais que compbe a matriz do hidroxido duplo lamelar de Ni e Al, a andlise de XPS foi
realizada com o po resultante. As leituras dos espectros de XPS foram efetuadas de duas formas,
obtendo o espectro survey de XPS conforme a Figura 16 para o Ni-100 e o NiAI-LDH-90:10

além do espectro de alta resolucdo para o Ni e Al conforme a Figura 17.

NiAl-HDL-20:10 Ni

_—-‘-"«.—J—L
Ni-100%
M

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligagao (eV)

Intensidade / a. u.

Figura 16: Espectro survey de XPS dasamostrasde (A) Ni-100 e (B) NiAI-LDH-90:10.
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Na Figura 16 é possivel observar os picos caracteristicos que compreende as energias
deligacdo dosmetais de Nie Al, respectivamente de 854,66 eV e 73,1 eV. Os picos encontrados
em 282 eV e 530 eV sdo devidos a presenca dos elementos C e O, em que ambas sdo atribuidos
ao material organico usado no processo de sintese e 0 O 1s também pode ser proveniente dos

grupos OH" e H20 adsorvido nos materiais.
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Figura17: (A) Espectro de alta resolucdo de XPS do NiAl-LDH-90:10 utilizando como referéncia o Ni(OH)2. (B)

Espectro de alta resolucdo de XPS do NiAI-LDH-90:10 utilizando como referéncia o metal Al.

Na Figura 17 (A) observa-se o espectro de alta resolu¢cdo do Ni 2p para 0 Ni(OH)2
referéncia, onde é apresentado duas bandas principais em 854,7 eV e 872,2 eV, atribuidos
respectivamente aos dupletos Ni 2pz/2 e Ni 2p12 com bandas satélites em 860,6 eV e 878,7 eV,
0 que demonstra a presenca de Ni2*. Quando analisamos os espectros do NiAl-LDH-90:10
observa-se que este apresenta muita semelhanca com o espectro referéncia de Ni(OH)2, estando
todos conforme aqueles encontrados na literatura [99 — 101]. Para a amostra de NiAl-LDH-
90:10 encontrou-se as bandas principais em 854,8 eV para Ni 2ps3/2 e 872,3 eV para Ni 2p1s,

com separacao daenergia de spin dos dupletosde 17,5 eV.

Na Figura 17 (B) é apresentado o espectro de alta resolucdo para o Al 2p utilizando o
metal Al como referéncia. A energia de ligagdo encontradafoi de 72,98 eV para o NiAl-LDH-
90:10, sendo esta atribuida ao estado de dupleto Al 2p 1,2 [102].

As bandas de energia de ligacdo obtidas para todos 0s materiais apresentaram uma boa

definicdo, sem a presenca de ruidos. O espectro de XPS do hidréxido duplo lamelar obtido foi
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comparado com outros espectros padroes de XPS de energias de ligacdo na regido de transigdo
do Al 2p para Al2SiOs e Al2O3, porém a energia de ligacdo destes ndo sdo compativeis com as
encontradas [102]. Sendo assim, ndo foi encontrado outros estados de oxidacdo identificaveis
para 0 aluminio no material sintetizado além do +3, evidenciando que o material obtido é do

tipo hidroxido duplo lamelar.

5.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A TGA (Thermo Gravimetric Analysis - TGA) é uma andlise termoanalitica
caracterizada pela avaliagdo da variacdo de massa de uma dada amostra em fungéo da variagcdo
de temperatura e do tempo em condi¢des controladas de aquecimento com fluxo de gas inerte
(N2ou Ar) ou oxidante (ar sintético ou O2) em uma vazao estabelecida ou sem fluxo. Em geral,
esta termoanélise avalia 0 ganho e/ou perda de massa em fungdo do tempo ou da temperatura,
apresentado a sua derivada primeira chamada de DTG A, a qual é baseada na variacdo da massa

em relacdo ao tempo [50, 103].

A analise tem como objetivo avaliar a estabilidade térmica dos materiais, além de
determinar os parametros voltados para a resisténcia térmica, umidade, entre outros. E possivel
fazer a aplicacdo detrés modos deprogramacéo de temperatura, podendo ser isotérmica, quase-

isotérmica ou dindmica [103].

A estabilidade térmica do LDH constitui uma propriedade fundamental, visto que 0s
mesmos apresentam uma decomposicao caracteristica ligada a natureza dos cations e dosanions
presentes em sua estrutura. A decomposicdo é caracterizada por trés etapas endotérmicas. A
primeira etapa de decomposicdo térmica € atribuida a perda de &gua de hidratacdo do material
e das moléculas de agua adsorvidas e intercaladas em uma temperatura aproximada de 200° C.
A segunda etapa esta vinculada a temperaturas entre 200° e 500° C, onde ocorre a perda de
parte das hidroxilas e do anion intercalado produzindo 6xidos-hidroxidos mistos, além daperda
de solventes provenientes dasintese. Para temperaturas acima de 500° C, que compde a terceira
etapa endotérmica, é observado a decomposi¢do dos grupos hidroxilas residuais, com o colapso
da estrutura lamelar e a predominancia de 6xidos mistos amorfos [104]. Desta forma, para a
elucidacéo dos processos térmicos e conhecimento da temperatura dos solventes presentes nos

materiais, a analise TGA/DTGA foi realizada, conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18: Anélise termogravimétrica e anélise térmica diferencial do (A) Ni-100 e (B) NiAI-LDH-90:10 na forma
de pos.

Na Figura 18 (A e B) podemos observar que os processos de perda de massa acontecem
na faixa de 25° a 700° C. No primeiro processo de perda de massa, as temperaturas entre 25 e
100 °C sao atribuidos a eliminacdo deagua, sendo (A) Ni-100 de 8,63% e (B) NiAI-LDH-90:10
de 7,38%. As perdas de massa que ocorrem entre 170 e 300 °C podem ser atribuidas a saida dos
solventes organicos provenientes da sintese, como a glicerina e o butanol, em um total de (A)
Ni-100 de 11,37%e (B) NiAI-LDH-90:10 de 9,61%. Os processos de perda de massa seguintes
gue ocorrem entre 320 e 351 °C sdo provenientes dos processos de desidratacdo/desidroxilacdo
dosmateriais com formacgdo de 6xidos. As temperaturas e suas perdas de massa correspondentes
relacionadas a este processo de desidratacdo/desidroxilacdo das amostras, correspondem (A)
Ni-100 a 319 °C com 16,24% e (B) NiAI-LDH-90:10 a 345 °C com 13,36%. Por fim, é
apresentado o Ultimo processo de perda de massa que ocorre entre 360 e 700 °C, sendo este
atribuido a degradacdo da estrutura lamelar e decomposicdo de hidréxido de Ni-Al em dxido
daamostra de NiAI-LDH-90:10, com perda de massa respectivamente de 21,88%, e na amostra
de Ni-100 com perda de massa de 25,98%. No material contendo ions de Ni e Al é observado
que o pico de perda de massa relacionado ao processo de desidratagcdo/desidroxilacdo é mais
fino quando comparado ao material contendo ions de Ni puro, o que pode estar relacionado a
presenca do aluminio na estrutura [93].
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A temperatura do processo de desidratacdo/desidroxilacdo tende a ser maior conforme
aumenta a porcentagem de substituicdo do aluminio. Sendo assim, a temperatura para o
Ni(OH). é de 319 °C, mas ao substituir 10% de niquel por aluminio a temperatura aumentou
para 345 °C. Desta forma, a medida que o aluminio é adicionado na matriz de hidroxido de
niquel, o material na forma de LDH tende a ter uma estabilidade térmica maior, o que

caracteriza 0 aumento da temperatura de desidratacdo/desidroxilacdo do material [105].

5.5 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (Transmission Electron Microscopy — TEM)
€ uma técnica que permite conhecer a microestrutura de um material, possibilitando a
visualizacdo da morfologia, identificacdo de defeitos, estrutura cristalina, relacdo de orientacao
entre fases, tamanho, composi¢do quimica dosmateriais, entre outros. As medidassdo efetuadas

em resolucdo espacial e em energia sob condi¢des de alto vacuo [106, 107].

Para a efetuacdo damedidade TEM, um feixe de elétrons é gerado e transmitido através
de uma amostra suficientemente fina (transparente ao feixe). Os feixes resultantes da interacéo
com a amostra sdo combinados por meio da lente objetiva para assim trazer informagdes
internas do material, analisando a morfologia, defeitos, estrutura cristalina, entre outros. Depois
do processo da lente objetiva, as lentes restantes tém a fungdo de ampliar a imagem para
observacdo na tela ou registro micrografico. Com o uso de detectores especiais, 0s sinais que
sdo gerados pela interacdo do feixe com a amostra podem ser recolhidos para obtencdo de
informacdes sobre a composicdo quimica [108 — 111]. Na Figura 19 é mostrado a

representacao esquematica do microscopio eletrénico de transmisséo.
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Figura 19: Representagdo esquematica do microscépio eletronico de transmissdo. Adaptado de RAMOS, T. M.
Potencialidades da microscopia eletrdnica (transmissdo e varredura) e microscopia confocal como ferramentas
para analises de amostras bioldgicas. 2013. Trabalho de Conclusdo de Curso (Ciéncias Biolégicas) — Instituto de
Biociéncias, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre. Licenca por CC BY-NC-SA

<https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/>[111].

Para obtencdo das informagdes morfoldgicas sobre o LDH obtido além da confirmagédo
da natureza nanoestruturada deste, as imagens de TEM foram realizadas conforme mostrado na
Figura 20. Na Figura 20 (A e B) séo apresentadas as imagens TEM obtidas com uma escala
de 10 nm para o Ni-100 e para o NiAl-LDH-90:10. E possivel observar que as nanoparticulas
possuem tamanhos inferiores & 10 nm e se encontram bem distribuidas, além de apresentarem
aspecto esférico com auséncia de agregacdo do material. Este conjunto de caracteristicas
fornecem um aumento na area superficial dos materiais diminuindo o caminho de transporte de
elétrons e ions através do eletrodo-eletrolito, tornando estes materiais interessantes para

aplicagbes em dispositivos de armazenamento de energia [112].
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Figura 20: Imagensde TEM e HRTEM respectivamente para o Ni-100 (A e C) e NiAI-LDH-90:10 (B e D).

Para a Figura 20 (C e D) sdo apresentadas as imagens HRTEM com tamanho médio de
5 nm para as nanoparticulas das amostras estudadas. A partir destas imagens, é selecionado as
franjas de interferéncia mais nitidas das amostras para célculo das distancias interlamelares,
sendo estas de 0,211 nm para o Ni-100 e 0,199 nm para o NiAl-LDH-90:10.

Os materiais analisados obtiveram valores de distancia dos planos de interferéncia que
se assemelha ao esperado para diversos 6xidos. Os processos de desidroxilacdo/desidratacao
dos nanomateriais em decorréncia do aquecimento local causado pelo feixe de elétrons e pelo
elevado nivel de vacuo na cdmara que envolve as amostras durante as analises de TEM, facilita
a desidratacdo das amostras e consequente conversdo de hidroxidos em 6xidos no decorrer da
obtencdo das imagens. Neste sentido, as distancias interlamelares obtidas seriam referentes aos

Oxidos formados [128].
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Os valores dos espacamentos interlamelares nas imagens de HRTEM para os materiais
estudados estdo em conformidade com os encontrados na literatura, sendo comparados com
materiais de 6xidos. Conforme relatado no trabalho de Tian e colaboradores [66], as
nanoparticulas de NiO foram obtidas com distancia interlamelar de 0,257 nm. Gomes e
colaboradores [12] apresentaram em seu estudo nanoparticulas baseadas em hidroxidos mistos
deniquel e manganés com distancia interlamelar de 0,207 nm. Por altimo, Xing e colaboradores

[114] obtiveram nanoparticulas de NiCo-LDH com distancia interlamelar de 0,22 nm.

Através das imagens de TEM e HRTEM dos materiais, 0s resultados estimados
evidenciam que o metodo de Tower modificado adotado para a realizacdo da sintese foi bem-
sucedido, pois através deste método foi possivel obter o LDH com dimensdes nanométricas
[112, 113].

5.6 Medidas Eletroquimicas

5.6.1 Comportamento Eletroquimico dos substratos de FTO modificados com os filmes dos
nanomateriais

5.6.1.1 Estudo da Velocidade de Rotagéo para obtencédo de Filmes Finos

A técnica de spin-coating é utilizada para deposicdo de filmes finos por centrifugacao
para obtencdo de espessuras precisas por meio do controle de parametros como concentracao
da solucéo, velocidade de rotacdo (velocidade do spinner) e taxa de evaporacdo do solvente.
Esta técnica é caracterizada por sua simplicidade de aplicacdo e grande reprodutibilidade em
amostras, além de ser um método de baixo investimento para producao de filmes com alta
homogeneidade [115 — 118].

A técnica spin-coating é dividida em quatro etapas, sendo estas: deposi¢do, spin-up,
spin-off e evaporagdo. A primeira etapa consiste na deposi¢cdo do agente modificador sobre a
superficie do substrato, onde este substrato € submetido & uma rotacdo em alta velocidade
angular. Devido a acdo da forca centrifuga, o liquido flui radialmente causando um
espalhamento homogéneo, originando a etapa de “spin-up”. O excesso do liquido que flui é
lancado para fora da borda do substrato, originando a etapa de “spin-off”. A fina camada
formada sobre o substrato é reduzida com a evaporacdo do solvente, pois € um mecanismo

primario para reducédo daespessura do filme formado. A espessura do filme resultante segue a
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natureza do agente modificador e os parametros que sé&o utilizados para obtencdo dos filmes,
como a velocidade de rotacdo e o tempo [118, 119]. Na Figura 21 é apresentado as etapas da

técnica spin-coating esquematizadas.
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Figura 21: Esquema das etapas da técnica de spin-coating. Adaptado de MELO, L. de O. Preparagdo e
caracterizacaode filmes finos sol-gel de Nb2Os dopadoscom Li*visando possivelaplicacdo em arquitetura. 2001.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia dos Materiais) — Escola de Engenharia, Universidade de S&o
Paulo, Sdo Carlos. Biblioteca Digital de Teses e Disserta¢des da USP. Copyright © 2001-2022 [119].

Para iniciar as caracterizac6es eletroquimicas do hidroxidoduplo lamelar, foi necessario
efetuar a avaliacdo da influéncia das velocidades de rotacdo para obtencdo dos filmes através
datécnica de spin-coating. Para isso, os filmes de Ni-100 sobre substrato de FTO foram obtidos
em velocidades de rotacdo de 1000, 1500 e 2000 rpm. Apo6s obtencdo dos filmes, estes foram
encaminhados para um tratamento térmico em uma mufla, sendo aquecidos a 240 °C por 30

minutos para eliminacdo dos solventes oriundos da sintese.

Para avaliacdo do comportamento eletroquimico dos filmes obtidos, foi aplicada a
técnica de voltametria ciclica, onde os voltamogramas ciclicos foram obtidosem uma faixa de
potencial de +0,15 V —+0,52 V em KOH 1 mol L-! com velocidade de varredura de 30 mV s
1, Na Figura 22 sdo apresentados os voltamogramas dos eletrodos de Ni-100 nas diferentes
velocidades de rotacéo.
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Figura 22: Voltamogramas ciclicos com ciclos de 100° - 1000° dos eletrodos de Ni-100 utilizando (A) 1000 rpm,
(B) 1500 rpm e (C) 2000 rpm para velocidade de varredura 30 mV s1. Em (D) tem-se a variacdo da corrente do

potencialdo pico anddico (ipa) em funcdo do nimero de ciclos voltamétricos obtidos.

NaFigura 22 (A — C) observa-se os filmes de Ni-100 obtidos em diferentesvelocidades
de rotagdo (1000, 1500 e 2000 rpm). No 100° ciclo voltamétrico, os eletrodos de Ni-100
apresentaram, respectivamente, um Epae Epcde+0,38 V e +0,27 V (1000 rpm); +0,38 V e +0,28
V (1500 rpm); e +0,39 V e +0,30 V (2000 rpm). Ao final do 1000° ciclo voltamétrico, 0s Epae
Epc sofreram um deslocamento para potenciais mais positivos, apresentando respectivamente
Epae Epcde +0,42 V e +0,27 V (1000 rpm); +0,41 V e +0,30 V (1500 rpm); e +0,42 V e +0,31
V (2000 rpm).
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O filme obtido com velocidade de rotacdo de 1000 rpm, possui maior quantidade de
material retido no substrato, pois como a velocidade € inferior comparada as outras avaliadas,
o filme tende a ser mais espesso. O filme mais espesso apresenta uma cinética lenta de
transferéncia de carga com AE de 150 mV ao final dos 1000 ciclos voltamétricos. Para os filmes
mais finos resultantes de velocidades superiores, como a de 1500 e 2000 rpm, é observado uma
cinética de transferéncia de carga mais rapida além de uma melhora na reversibilidade do

processo redox com AE de 110 mV para as duas velocidades de rotacdo.

Para a relacdo da variagdo da corrente de pico anddico no decorrer dos 1000 ciclos
voltamétricos para as diferentes espessuras de filmes (Figura 22 D), foi observado uma
diminuicdo da intensidade da ipa. O eletrodo de Ni-100 obtido com velocidade de rotagdo de
1000 rpm, apresentou uma diminuicdo da intensidade daipade 0,51 mA (100° ciclo) para 0,28
mA (1000° ciclo), sendo observado uma diminuigéo da intensidade em cerca de 45%. Para 0
filme obtido com 1500 rpm, a ipa para 0 100° ciclo foi de 0,58 mA e no 1000° ciclo foi de 0,34
mA, com diminuigdo da intensidade em cerca de 41%. Para o filme obtido com velocidade de
rotacdo de 2000 rpm, a ipa para 0 100° ciclo foi de 0,54 mA e em 1000° ciclo foi de 0,42 mA,

com diminuicdo da intensidade em cerca de 22%.

A diminuicdo da intensidade da ipa esté relacionada com a espessura do filme sobre o
substrato de FTO, em que um filme mais espesso tende a ter uma acentuada diminuicdo da
intensidade de corrente, além de apresentar problemas de disposicdo mecénica que gera perda
de material dasuperficie do eletrodo para o seio da solucéo contendo o eletrolito. Outro ponto
que pode estar relacionado a diminuicdo da intensidade de corrente é a mudanca da fase
polimorfica do hidroxido, de alfa para beta, pois ocorre um deslocamento de potencial do pico
anodico ao final dos 1000 ciclos. Assim, o filme mais fino apresenta uma diminuicdo da
intensidade menor quando comparada as demais e isso pode ser explicado devido a sua menor
espessura, 0 que permite o eletrélito penetrar com maior facilidade no interior do filme,
atingindo sitios eletroativos do material estudado. Na Figura 23 sdo apresentados 0S
voltamogramas ciclicos das velocidades de rotacdo estudada no fim dos 1000 ciclos,

demonstrando as diferencas do perfil voltamétrico de cada amostra.
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Figura 23: Representacao do perfil voltamétrico no 1000° ciclo dasvelocidadesde rotacdo correspondentes.

A velocidade de rotacdo de 2000 rpm foi escolhida para estudo do comportamento
eletroquimico dos eletrodos modificados com filmes de NiAI-LDH-90:10. A partir desta
velocidade de rotacdo, sdo obtidos filmes mais finos que acarretam em uma difuséo i6nica
facilitada doeletrolito no interior dosfilmes, possibilitando o eletrdlito a atingir mais facilmente
os sitios eletroquimicamente ativos do LDH. Outro ponto, é que esta velocidade de rotacdo
também apresenta menores disposi¢des mecanicas, 0 que evita a perda do material fixado na
superficie do eletrodo e imerso em solucdo durante a execucdo das medidas eletroquimicas

correspondentes.

5.6.1.2 Estudo da Velocidade de Varredura

O estudo da velocidade de varredura é essencial para compreender a reversibilidade
eletroquimica de processos faradaicos, além dos mecanismos que compde e controlam 0s
processos redox das reacOes. Para avaliar estes dois fatores, os eletrodos de Ni-100 e NiAl-
LDH-90:10 foram usados para o estudo de velocidade de varredura, utilizando velocidades de
5 - 30 mV st com faixa de potencial de +0,15 V — +0,52 V e em eletrélito de KOH 1 mol L

a temperatura ambiente. Inicialmente, os eletrodos foram submetidos a 40 ciclos voltamétricos
com velocidade de varredura de 30 mV s1 para obtencéo dos voltamogramas ciclicos.
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (A) Ni-100 e (C) NiAI-LDH-90:10 obtidos variando a
velocidades de varredurade 5 - 30 mV s1. Inserido na figura: relacdo entre a corrente do pico anédico (mA) em

funcdo da velocidade de varredura (mV s1) para (B) Ni-100 e (D) NiAI-LDH-90:10.

Na Figura 24, sdo apresentados 0s voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (A) Ni-100
e (C) NiAI-LDH-90:10, submetidos a diferentes velocidades de varredura. E possivel observar
que a medida que a velocidade de varredura (5 — 30 mV s'1) aumenta, os picos anddicos e
catédicos sdo deslocados para regides mais anodicas e catodicas, respectivamente. Este

comportamento se da porque existe um limite de cinética para a transferéncia de elétrons que
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pode ser decorrente da difusdo de ions no interior do filme ou pela difusdo de prétons entre o

material que encontra-se na superficie do eletrodo e a solugéo do eletrdlito.

Para a Figura 24, é apresentado ainda a relagdo entre a corrente do pico anoédico (mA)
em funcéo da velocidade de varredura (mV s'1) para Ni-100 (B) e NiAI-LDH-90:10 (D). Neste
estudo, a cinética de armazenamento de carga € investigada para identificacdo do
comportamento controlado por difusdo ou pelo processo capacitivo, os quais sdo analisados
através da relacdo logaritmica entre o pico da intensidade de corrente e a velocidade de
varredura. A intensidade da corrente depende diretamente da velocidade de varredura, sendo b

governado pela lei de poténcia:
i=av (20)
log(i) = b x log(v) x loga (21)

onde a e b sdo constantes relativas. O valor de b varia de 0,5 a 1,0, podendo ser ajustado pela
Equacédo 21. Se b ~ 0,5, o material apresenta comportamento controlado por difusdo sendo
caracterizado como um material do tipo bateria, mas se b ~ 1,0 o material apresenta um
comportamento totalmente capacitivo [120]. Os valores obtidos foram de (B) Ni-100 com b =
0,53 e (D) NiAI-LDH-90:10 com b = 0,46 evidenciando que 0s materiais estudados em questéo

apresentam processos faradaicos controlados por difuséo.

Um outro ponto a ser observado, € em relacdo a intensidade da ipa. A medida que ocorre
a substituicdo de fons Ni?* por fons AIR* no reticulo cristalino de hidréxido de niquel,
observamos um aumento da intensidade da ipa com um deslocamento de potencial positivo, o
que pode estar vinculado a viscosidade do material. Na Figura 25 podemos ver a comparacao
dos dois materiais na velocidade de varredura de 30 mV s-1, em que o Ni-100 apresenta Epa de
+0,394 V e Epc de +0,290 V com ipa de 0,670 mA, enquanto que o NiAI-LDH-90:10 apresenta
Epade +0,417 V e Epc de +0,300 V com ipade 1,34 mA.
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Figura 25: Voltamogramasciclicos dos materiais de Ni-100 e NiAI-LDH-90:10 na velocidade de varredura de 30

mV sti,

Sendo assim, a velocidade de varredura de 30 mV st foi escolhida para estudo do
comportamento eletroquimico de eletrodo modificado com filme de NiAI-LDH-90:10. Esta
velocidade também possibilita uma melhor difusdo idnica do eletrélito no interior dos filmes,

permitindo a obtencdo de voltamogramas ciclicos mais definidos.

5.6.2 Carga e Descarga Galvanostética

Para avaliar os efeitos causados através da substituicdo do ions Ni%* por ions AIR* nas
taxas de carga e descarga dos eletrodos de FTO modificados com filmes dos hidroxidos de Ni-
100 e NiAI-LDH-90:10, foram efetuadas medidas de carga e descarga galvanostatica utilizando
densidades de corrente (1;2;3;5;7;10;12 e 15 A g1) em uma faixa de potencial de 0,0 V a +0,47
V. Todas as medidas foram executadas utilizando um sistema de trés eletrodos conforme usado
na voltametria ciclica, em temperatura ambiente e em meio alcalino com solucédo de KOH (a) 1
mol L. Todas as amostras foram submetidas inicialmente a 70 ciclos voltamétricos em uma
velocidade de varredura de 30 mV st afim de estabilizar os eletrodos. Na Figura 26 é

apresentado as curvas de carga e descarga galvanostatica para os eletrodos de nanoparticulas
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dos hidréxidosde Ni-100 e NiAI-LDH-90:10, além de um gréfico sobre a analise de capacidade

especifica dos materiais estudados em funcao das densidades de corrente selecionadas.

Quando o material ativo no eletrodo é testado em diferentes densidades de corrente, é
preciso avaliar o comportamento para observar a dependéncia da capacidade especifica em
relacdo a variacdo da densidade de corrente. No geral, quando é aplicado uma alta densidade
de corrente, existe um favorecimento da diminuicdo gradativa nas capacidades especificas dos
materiais. 1sso acontece por causa das reacOes que atingem apenas as superficies ativas do
material que ocorrem em razdo da diminuicdo do tempo de difusdo. Sendo assim, torna-se
necessario analisar em diferentes escalas de densidade de corrente, uma vez que pod e haver
melhorias nos pardmetros aplicados contribuindo para a determinacéo das condi¢des de estudo

mais apropriadas.

NaFigura 26 (A e B) sdo apresentadas as curvas decarga e descarga galvanostatica dos
materiais estudados, evidenciando que o eletrodo contendo a amostra de Ni-100 apresentou
menor tempo de curva de GCD nas densidades de corrente selecionadas. Os tempos obtidos em
1A gtle 15 A g foram respectivamente de 66,92 e 0,432 s (Ni-100) e; 276,3 € 9,16 s (NiAl-
LDH-90:10).

Apos a obtencdo das curvas de GCD em diferentes densidades de corrente, foi possivel
determinar a capacidade especifica dos eletrodos modificados por meio das curvas de descarga
e da Equacéo 16. Sendo assim, utilizando as densidades de corrente de 1 A g-te 15 A g-1foi
observado os seguintes valores de capacidade especifica para os eletrodos modificados: 66,92
e 6,48 C g1 (Ni-100) com retencdo de 9,68% da capacidade e; 276,3 e 137,36 C g (NiAl-
LDH-90:10) com retencdo de 49,71% da capacidade. Em todos os eletrodos estudados foi
observado uma perda da capacidade especifica inicial em relacdo a capacidade especifica final

em decorréncia daaplicacdo de densidades de correntes elevadas.

As curvas de GCD exibidas na Figura 26 (A e B) para 0s materiais analisados
evidenciam mecanismos de armazenamento de energia com contribuicdes de processos
faradaicos controladas por difusdo, tipicos de materiais do tipo bateria. A Figura 26 (C)
apresenta perda dos valores de capacidade especifica que pode ser explicado devido a difuséo

idnica ser muito limitada em regides proximas a superficie do material ativo em altas densidades
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de corrente, fazendo com que grande parte dos sitios eletroquimicamente ativos do material no

interior do filme ndo sejam atingidos [123].

Para que ocorra a ativacdo do material no eletrodo, deve ser aplicado uma determinada
densidade de corrente no eletrodo para assim carregar a dupla camada elétrica. Em densidades
de corrente pequenas, havera tempo suficiente para que os ions OH- do eletrdlito possam
dispersar no interior do filme, ndo ocorrendo 0 mesmo para densidades de correntes mais altas.
Neste sentido, & observado a ativacdo do material nas curvas de GCD em densidades de
correntes menores, pois em densidades de correntes maiores € exibido caracteristica das curvas
com comportamento capacitivo. De outro modo, é como se os platds associados as reagdes
faradaicas s6 pudessem ser visualizados em densidades de correntes baixas, enquanto que em
densidades de correntes maiores se torna indistinguivel.
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Figura 26: Curvasde densidade de corrente dos hidréxidos de Ni-100 (A) e NiAI-LDH-90:10 (B) obtidasatravés
da variagdo de 1;2; 3; 5; 7; 10; 12 e 15 A g1 na faixa de potencial de 0,0 a +0,47 V. Em (D) é apresentada a

capacidade especifica dos materiais (C g'1) em funcdo dasdensidadesde corrente (A g1).
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Apesar das perdas de capacidade especifica, os resultados obtidos apontam que 0s
materiais que estdo presentes nos eletrodos apresentam uma boa retencdo de carga em uma
ampla faixa de corrente, com perdas de capacidade especifica baixas. Nos testes de densidades
observa-se um melhor desempenho de capacidade especifica na amostra de NiAl-LDH-90:10
(276,3 e 137,36 C g'* respectivamente para 1 e 15 A g'1) podendo ser atribuido aos mecanismos

de armazenamento de energia com contribuices de origem faradaica.

A estabilidade ciclica dos materiais de eletrodo foi testada e a densidade de corrente
escolhida para a realizacdo daanalise foi de5 A g-1. Esta escolha foi baseada na otimizagéo do
tempo de carga e descarga e a retencdo da capacidade. A densidade selecionada apresentou
bons resultados, uma vez que as respostas para o0 2° ciclo de GCD foram: 14,81 C g"1 com tempo
dedescarga de 2,96 s e retencdo de capacidade especifica de 66,06% (Ni-100) e; 195,52 C g**
com tempo de descarga de 39,1 s e retencdo de capacidade especifica de 70,76% (NiAl-LDH-
90:10). Ao comparar as perdas de capacidade especifica da menor densidade de corrente
aplicada (1 A g'') em relagdo a densidade de 5 A g%, observa-se que o material de Ni-100
apresenta maior proporcao de perda de capacidade especifica com 77,87% seguido pelo NiAl-
LDH-90:10 com perda de 35,36%.

Para a avaliagdo da estabilidade dos materiais de eletrodo, as amostras dos materiais
foram preparadas e testadasem 3000 ciclos consecutivos de carga e descarga em uma densidade
de corrente selecionada de 5 A g-1. Na Figura 27 sdo apresentados os resultados de capacidade
especifica e retencdo de capacidade dos eletrodos de Ni-100 e NiAl-LDH-90:10 obtidos ao
longo de 3000 ciclos de GCD.
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Figura 27: Capacidade especifica e retencdo de capacidade dos eletrodos de Ni-100 e NiAI-LDH-90:10 obtidosa

uma densidade de corrente constante de 5 A gt em KOH gy 1 mol L.

Na Figura 27 podemos observar que o eletrodo contendo o material de NiAl-LDH-
90:10 apresentou uma maior capacidade especifica de 210,1 C g-! para o 1° ciclo. Este valor é
10 vezes superior aquele alcancado para o eletrodo de Ni-100 (20,4 C g!) para o 1° ciclo.
Contudo, apds 500 ciclos é possivel observar uma diminuigdo muito dréastica da capacidade
especifica para o eletrodo de NiAI-LDH-90:10. De fato, ap6s 500 ciclos, o eletrodo de NiAl-
LDH-90:10 apresentou uma capacidade especifica de 63,57 C g1, o que representa uma
retencdo de 30,2%. A capacidade especifica continuou a diminuir a medida que o niumero de
ciclos foi aumentando, chegando a apenas 5,27 C g ao final dos 3000 ciclos de GCD. A
retencdo da capacidade especifica para o0 material de NiAl-LDH-90:10 ao final dos 3000 ciclos
foi de 2,51%, enquanto que para o material de Ni-100 foi de 15,41%.
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A fim de determinar o motivo pelo qual ocorreu uma diminuicdo da capacidade
especifica dos materiais estudas, as CV foram realizados antes e ap6s 0s 3000 ciclos de carga e

descarga, sendo apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Voltamogramas ciclicos de antes e depois da aplicagdo dos 3.000 ciclos de GCD para Ni-100 (A) e
NiAI-LDH-90:10 (B).

Na Figura 28 observamos os voltamogramas ciclicos antes e depois da aplicacdo dos
3000 de GCD para os materiais de eletrodo Ni-100 (A) e NiAI-LDH-90:10 (B). Os
voltamogramas ciclicos apresentam uma queda acentuada da intensidade de corrente, além de
um deslocamento de potencial de pico andédico para potenciais mais positivos depois da
aplicacdo dos3000 ciclos de GCD. De fato, a intensidade de corrente de pico diminuiu de 0,906
mA para 0,400 mA (Ni-100), e de 2,59 mA para ~0,40 mA (NiAl-LDH-90:10) ap6s os 3000
ciclos de carga e descarga. Observa-se também que o potencial de pico anddico foi deslocado
cerca de 60 mV para regides mais anodicas (Ni-100), enquanto que para o NiAl-LDH-90:10
ndo foi possivel determinar a extensdo do deslocamento do pico de potencial anddico, uma vez
que o perfil voltamétrico registrado apds os 3000 ciclos de carga e descarga nao era nitido.
Estes fatores podem estar associados a uma mudanca de fase dos materiais estudados, isto é, 0s
materiais podem ter sido convertidos para a fase polimorfica beta. Esta fase possui um
comportamento eletroquimico muito inferior quando comparado ao da fase alfa. As

diminuicdes das retencbes da capacidade podem também estar associadas a uma lixiviacdo dos
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materiais de eletrodo para a solucéo eletrolitica, sendo esta visivelmente observada ao final dos

procedimentos experimentais aplicados.

Alguns trabalhos reportados na literatura também apresentam a baixa retencdo de
capacidadeespecifica de LDH baseados em Ni e Al. Por exemplo, Chang e colaboradores [124]
verificaram que um material de LDH Ni-Al apresentou uma retencdo de carga de 32%.
Contudo, quando este material de eletrodo foi associado ao 6xido de grafeno reduzido (LDH
Ni-Al/rGO) a retencdo de carga de foi de 73%, ambos apds 5000 ciclos de GDC a uma
densidade de corrente de 10 A g-. Também Li e colaboradores [125] utilizando um LDH Ni-
Al como material ativo de eletrodo verificaram uma retencdo de carga de 37%. Entretanto,
guando os autores obtiveram um compdsito do LDH Ni-Al associado a nanotubos de carbono
(CNTs) a retencdo de carga observada foi de 70,3% ap06s 2.000 ciclos de GCD em uma
densidade de corrente de 6 A gt. Em ambos estudos foram relatados o quanto os materiais
associados a compostos de carbono apresentam maior potencialidade para melhorar o
desempenho eletroquimico dos LDH Ni-Al.
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6. CONCLUSAO

As nanoparticulas de LDH de niquel e aluminio foram obtidos através do método Tower
modificado. As caracterizagbes quanto a morfologia e a estrutura foram obtidas por meio de
dispersdes coloidais dos hidroxidos e na forma de pd. Os filmes gerados através da técnica de
spin-coating foram utilizados para as analises eletroquimicas apresentadas no decorrer do
trabalho. As caracterizagOes eletroquimicas foram efetuadas a partir da suspensédo coloidal
depositada no eletrodo sobre o substrato de FTO gerando os filmes, nos quais foram estudados
guanto a suas perspectivas como material eletroativo para dispositivos de armazenamento de

energia. Em relacdo ao LDH, o material apresentou uma aplicagdo ampla, porém no trabalho
em questdo, o material foi aplicado para estudo de dispositivos de armazenamento de energia.

A substituicdo de fons Ni?* por APR* no NiAI-LDH-90:10 fez com que o material
apresentasse um comportamento eletroquimico superior em comparagdo ao Ni-100. Tanto que
para uma mesma densidade de corrente (1 A g1) o material de NiAI-LDH-90:10 apresentou
uma capacidade especifica 10 vezes maior que o Ni-100. Entretanto, o material de NiAIl-LDH-
90:10 apresentou-se muito instavel durante os testes de durabilidade dos materiais, e apos 3000
ciclos consecutivos de carga e descarga, o material de NiAI-LDH-90:10 reteve apenas 2,51%
de sua capacidade especifica inicial. Tal resultado pode estar associado a conversao da fase alfa

para beta ou ainda relacionado a lixiviagdo do material para a solucéo eletrolitica.
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