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RESUMO PROJETO PIBIC

Obtencao de Catalisadores a Base de Grafeno/Ni(OH);
para Estudo de Reacdes de Oxidagdo de Agua
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1. Resumo do Projeto

O mundo moderno tem sido acometido pelas diversas catastrofes naturais e a
saturacdo do planeta frente a utilizacdo dos recursos naturais. Dentre as diversas causas
dos problemas ambientais estdo, em maior contribuicéo, a queima de combustiveis fosseis
e a geracdo de gases de efeito estufa. Uma alternativa para minimizar tal problema é a
utilizacdo de fontes de energia limpa e renovaveis. Entre as possibilidades vigentes pode-
se destacar a producao de H> a partir do processo de decomposicdo da agua. No entanto,
a limitacdo desse processo € a etapa de oxidacdo da agua. Para obtencdo de rendimentos
satisfatorios é necessario a utilizacdo de catalisadores. Portanto, o seguinte projeto se
prople a pesquisar catalisadores a base de oxido de grafeno reduzido decorado com
hidroxido de niquel através de métodos fotoquimicos, de modo a minimizar o custo
energético no processo de oxidacdo da agua.

Redugdo do GO

hv H,0
x ® (i)
% H,+{oH ) ettt et
N, Na presenca de NiZ* 1 1 N
Reducio da H,0 N o
(i NS
A \
A

® ® 0
®

Z\

n N
) CO, Production (W)
4" 1 o %
nit .
\ / @ s Oxido de grafeno
£ . Oxido de grafeno reduzido decorado
Oxido de grafeno reduzido com Ni(OH),

Figura 1: Esquema sugerido de formacdo do composito r-GO/Ni(OH)..

2. Resultados e Conclusao

O inicio da realizacdo do projeto aconteceu com a sintese do 6xido de grafeno pelo
método de Hummers, que ocorreu conforme adaptacdo do grupo. As primeiras tentativas
de producédo do compésito (r-GO/Ni(OH).) ocorreram adicionando-se 1 mL do 6xido de
grafeno produzido em concentracdo de 1,9 mg/mL e 1 mL de uma solucéo de nitrato de
niquel 0,01 M em uma cubeta e deixando-a exposta a radiacdo do tipo UV-A durante 24h.
Apds este tempo o0 composto retirado do fotorreator foi gotejado na superficie de eletrodos
impressos que passaram pelo método de ativacdo do grupo e também em eletrodo de
carbono vitreo. Ou seja, a andlise eletroquimica do compdsito produzido foi feita
mediante modificacdo da superficie de eletrodos, majoritariamente impressos, por
gotejamento e formagé&o de filme.

Assim, foram realizados alguns testes iniciais produzindo o composito no
fotorreator, porém modificando alguns parametros para verificar a influéncia de cada
variavel na formacgéo do r-GO/Ni(OH)2. Para melhor compreenséo os testes encontram-
se descritos na Tabela 1 abaixo.
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Tabela 1: Descri¢do dos testes feitos incialmente.
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Concentracao Solucéo
Concentracédo GO nintrato de niquel Tipo de Tempo .
Teste | tilizado (mg/mL) utilizada radiacio ) PH | Eletrodo modificado
(mol/L)

1 1,9 0,01 UV-A 24 0.3 | SDImpresso(ndo
ativado)

2 1,9 0,01 UV-A 24 2-3 3D Impresso
(ativado)

3 1,9 0,1 UV-A 24 2-3 3D Impresso
(ativado)

4 1,9 0,01 UV-A 24 9-10 3D Impresso
(ativado)

5 1,9 0,01 UV-A 24 9-10 Carbono vitreo

Apos a realizacdo destes testes iniciais foram realizadas voltametrias lineares para
avaliar o perfil do voltamograma, a corrente gerada e a presenca ou ndo do niquel. Todas
as voltametrias lineares foram realizadas em solucédo de KOH 0,1 M, eletrodo de trabalho
modificado com o compdsito, calomelano saturado como eletrodo de referéncia e eletrodo
de grafite como contra eletrodo. De modo geral, os resultados obtidos encontram-se
expostos na Figura 1 abaixo.

0,014

—— Teste1
—Teste 2
—— Teste 3
Teste 5
Teste 4

0,012

0,010

0,008

0,006

0,004

j (A.cm™)

0,002
0,000 —

-0,002 |

-0,004
o0 03 o5 08 10 13 15 18 20 23 25

V (RHE) (V)
Figura 2: Comparacdo dos voltamogramas lineares dos testes realizados.

O resultado obtido demonstrou que ha uma presenca discreta de niquel no
composito pelo processo observado em aproximadamente 0,8 V que é a oxidagdo do
hidroxido de niquel, porém a corrente faradaica ainda estava muito baixa. Portanto,
realizou-se testes de caracterizacdo como obtencdo do espectro eletrdnico e o
difratograma pela anéalise de DRX.
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Figura 3: Espectros de (A) UV-Vis para 6xido de grafeno (GO) e para 6xido de grafeno reduzido
(r-GO) tanto em UV-A quanto em UV-C; (B) Difratograma do compdsito r-GO/Ni(OH)..

Analisando o difratograma para o 6xido de grafeno reduzido espera-se, com base
na literatura, que apos as reducdes o pico em 9,85° desapareca fazendo com que o
difratograma apresente-se como de um material amorfo. Realmente, foi essa a observacédo
que se teve para o r-GO, porém, para o composito r-GO/Ni(OH)2 € possivel verificar que
0 pico em 9,85° ndo desapareceu, apesar de mais alargado, ainda é possivel identifica-lo.
Isso sugere que na presenca do niquel o 6xido de grafeno ndo reduziu da maneira
esperada.

Da mesma maneira, 0 espectro eletrénico indicou que o 6xido de grafeno ndo
estava reduzindo, pois ndo se observou o deslocamento para o vermelho da banda
principal e nem o desaparecimento do ombro dessa banda. Uma analise simples de
infravermelho também sugeriu uma dificuldade na reducdo do 6xido de grafeno que
estava em presenca de niquel. Além das observacdes da ndo reducdo adequada do 6xido
de grafeno através das analises, visualmente também é possivel verificar que o processo
ndo estava ocorrendo de forma adequada, pois a mudanca na coloragdo da solucdo era
quase visualmente imperceptivel, mas segundo a literatura, esperava-se uma mudanca de
coloracgéo de laranja para preto.
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Figura 4: Cubetas com 6xido de grafeno e nitrato de niquel antes e depois de 24 horas de irradiacao de
luz UV-A.

Uma das hipbteses levantadas para a razdo do 6xido de grafeno ndo estar
reduzindo perante incidéncia de rediacdo ultravioleta foi a concentracdo da solugéo, pois
por se tratar de um material que encontra-se suspenso na solucdo em forma de folhas,
uma elevada concentracdo do oxido de grafeno fara com que a radiacdo que esta sendo
incidida na cubeta ndo atinja as folhas de grafeno que encontram-se no interior da solucdo,
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reduzindo apenas parcialmente as folhas que estiverem proximas ao vidro da cubeta e,
por consequéncia, ndo ha formacédo do composito r-GO/Ni(OH)2, pois como demonstrado
na Figura 1, a formacéo do hidroxido de niquel depende da reducao dos grupos funcionais
presentes nas folhas de grafeno.

Portanto, foram realizados novos testes diminuindo a concentracdo da solucéo de
oOxido de grafeno de 1,9 mg/mL para 1,0 mg/mL (Teste 6) e, dessa vez, também variando
a intensidade da radiacdo, utilizando UV-C, que é mais energético. Com isso, a mudanca
na coloracdo foi visualmente de acordo com o esperado.

-

Figura 5: Cubetas de 6xido de grafeno antes (alaranjado) e apds (preto) passar por 24h no
fotorreator com luz UV-A.

Os testes eletroquimicos também apresentaram melhora relevante na resposta e o
espectro eletrénico evidenciou o red shift e o desaparecimento do ombro, conforme
descrito na literatura. Ou seja, ha indicios de que o 6xido de grafeno foi realmente
reduzido conforme o esperado e que o composito (r-GO/Ni(OH)2) conseguiu se formar,
uma vez que a presenca do niquel ficou muito mais pronunciada na voltametria linear.
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Figura 6: Comparacéo do perfil de voltametria linear do Teste 6 com os demais testes realizados
anteriormente.

No entanto, devido aos desdobramentos da pandemia de COVID-19, ndo foi
possivel realizar mais técnicas de caracteriza¢cdo como DRX, MEV, EDS, Raman para
afirmar os processos que realmente aconteceram ou ndo em microescala e nem avaliar a
evolucgéo de oxigénio com uso desse catalisador. Porém os resultados sdo promissores e
modulando alguns parametros, pode-se obter um bom catalisador.



