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RESUMO

A geracdo de energia sustentavel aumenta a cada ano, e consequentemente, torna-se
necessario o armazenamento dessa energia para ser utilizada posteriormente. Neste
sentido, as baterias secundarias que convertem energias envolvidas nos processos
guimicos em energia elétrica surgem como uma op¢ao viavel para o armazenamento de
energia. Dentre as baterias secundarias, as baterias de Ni-Cd, Ni-Zn e baterias de Ni-MH,
utilizam o niquel como material catddico, e despertam uma grande preocupacdo em relacao
a recuperacdo deste metal. Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo a
investigacdo eletroquimica sobre a formagéo das diversas fases de niquel presentes
nesses sistemas, ou seja, a/f — hidroxido de niquel, verificando a sua estabilidade e
eficiéncia, para que seja possivel reaproveitar as baterias descartadas. Para este estudo,
o niquel foi preparado a partir da reducdo do cloreto de niquel com uma solucdo de
borohidreto de sodio e p6 de niquel comercial foram usados para compara¢éo com o niquel
retirado de baterias descarregadas que foram descartadas. As amostras sintetizadas foram
caracterizadas por difracéo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier e os estudos eletroquimicos pela técnica de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Os resultados de caracterizacao fisica mostraram
a formacao de particulas com estrutura cristalina de niquel metalico e a investigacao
eletroquimica evidenciou a formacdo de diferentes espécies de niquel na regido de
potencial de oxidacdo a 0,45 V. ApGs os estudos iniciais, foi adicionado carbono ao niquel,
este material foi aplicado para a reacdo de oxidacdo de metanol. Com estas avaliagdes
sera possivel entender melhor o comportamento do niquel e de suas fases, e com a
aplicacdo do niquel para a reacdo de oxidacdo de metanol que podera ser considerado
inicio de novos estudos como uma opcéao para reaproveitamento do niquel.

Palavras-chave: Baterias secundarias; hidroxido de niquel; estudo eletroquimico; baterias
de niquel, metanol.
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ABSTRACT

Sustainable energy generation increases every year, and consequently, it becomes
necessary to store this energy for later use. In this sense, secondary batteries that
convert energies involved in chemical processes into electrical energy appear as a
viable option for energy storage. Among the secondary batteries, Ni-Cd, Ni-Zn and Ni-
MH batteries use nickel as a cathode material, and arouse great concern regarding the
recovery of this metal. In this context, the present study aims at the electrochemical
investigation of the formation of the various nickel phases present in these systems,
that is, a/f - nickel hydroxide, verifying its stability and efficiency, so that it is possible
to reuse discarded batteries. For this study, nickel was prepared from the reduction of
nickel chloride with sodium borohydride solution and commercial nickel powder was
used for comparison with nickel taken from dead batteries that were discarded. The
synthesized samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy and electrochemical studies by
cyclic voltammetry and chronoamperometry. The physical characterization results
showed the formation of particles with a nickel metallic crystal structure and the
electrochemical investigation showed the formation of different nickel species in the
oxidation potential region at 0.45 V. After initial studies, carbon was added to nickel,
this material was applied to the methanol oxidation reaction. With these evaluations, it
will be possible to better understand the behavior of nickel and its phases, and with the
application of nickel to the methanol oxidation reaction, it can be considered the
beginning of new studies as an option for nickel reuse.

Key words: Secondary batteries; nickel hydroxide; electrochemical study; nickel
batteries.
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RESUMEN

La generacion de energia sostenible aumenta cada afio, por lo que se hace necesario
almacenar esta energia para su uso posterior. En este sentido, las baterias
secundarias que convierten la energia quimica en energia eléctrica emergen como
una opcion viable para el almacenamiento de energia. Entre las baterias secundarias,
las baterias de Ni-Cd, Ni-Zn y Ni-MH utilizan niquel como material catddico, y suscitan
gran preocupacion en cuanto a la recuperacion de este metal. En este contexto, el
presente estudio tiene como obijetivo la investigacién electroquimica de la formacién
de las diversas fases de niquel presentes en estos sistemas, es decir, a/f3 - hidréxido
de niquel, verificando su estabilidad y eficiencia, de modo que sea posible reutilizar
baterias desechadas. Para este estudio, se preparo niquel a partir de la reduccién de
cloruro de niquel con solucion de borohidruro de sodio y se utiliz6 polvo de niquel
comercial para compararlo con el niquel extraido de baterias agotadas que se
desecharon. Las muestras sintetizadas se caracterizaron por difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier y estudios electroquimicos por voltametria ciclica y cronoamperometria. Los
resultados de la caracterizacion fisica mostraron la formacién de particulas con una
estructura cristalina metalica de niquel y la investigacion electroquimica mostro la
formacién de diferentes especies de niquel en la regién del potencial de oxidaciéon a
0,45 V. Después de los estudios iniciales, se afiadié carbono al niquel, este material
se aplico a la reaccion de oxidacion del metanol. Con estas evaluaciones se podra
comprender mejor el comportamiento del niquel y sus fases, y con la aplicacién del
niquel a la reaccion de oxidacion del metanol se puede considerar el inicio de nuevos
estudios como opcién para la reutilizacion del niquel.

Palabras clave: Baterias secundarias; hidroxido de niquel; estudio electroquimico;
baterias de niquel.
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1 INTRODUCAO

Baterias sé@o sistemas que convertem energia envolvidas nos processos
guimicos em energia elétrica. A reacédo eletroquimica que ocorre para essa transformacao
€ conhecida como reacao de oxirreducao. Essa energia elétrica liberada €, geralmente, a
diferenca de energias de ligagdo dos metais, 6xidos ou moléculas que sofrem a reacdo de
oxirreducdo. Seus componentes principais sao os eletrodos e o eletrdlito. O eletrdlito,
normalmente € composto por uma solucgéo liquida, e no eletrodo tem-se o anodo e o catodo
(TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

No grupo das baterias, existem duas classificacdes, as baterias primérias
gue sao aquelas utilizadas apenas uma Unica vez, e as baterias secundéarias que podem
ser utilizadas inUmeras vezes, isto €, sdo recarregaveis. Estas podem ser recarregadas
para que a reacao eletroquimica seja revertida. Esse processo ocorre com a aplicacdo de
uma corrente elétrica e o controle de potencial (SANTOS, 2020).

Os materiais utilizados nas baterias secundarias, como niquel, cadmio,
zinco, chumbo e hidreto-metdalico, sdo considerados metais pesados e podem ser
prejudiciais & saude e ao meio ambiente. Portanto, € necessario dar um destino correto a
esses materiais, mas nem sempre € o que acontece. A Conferéncia Internacional sobre
Metais Pesados no Meio Ambiente foi criada em 1975 na cidade de Toronto-CA. Esta
Conferéncia realiza a cada dois anos, publicacdes de pesquisas com temas relacionados a
metais pesados, contaminacdo do solo e consequéncias para o meio ambiente. Muitas
destas pesquisas indicam que ha um namero significativo de pessoas com elevados niveis
de contaminacao e doencas causadas pela disposicéo inadequada desses metais. Isso se
deve, principalmente, pelo descarte incorreto, que acabam por cair em solo fértil de plantio
e nascentes de rios que abastecem comunidades e irrigam plantagbes (TACK et al, 2017).

Os efeitos téxicos dos metais encontrados no meio ambiente podem ser
classificados como de curto prazo e longo prazo, dependendo do tempo e nivel de
exposicdo. A curto prazo, percebe-se tontura, diarréia e vémito, e a longo prazo € conduzido
a danos no sistema neurolégico, cardiovascular, gastrointestinal, fragilidade de ossos e
complicagbes na pele. Em casos de niveis de contaminacdo extremamente elevados,
podem ocorrer degeneracdo dos nervos, deméncia e doencas autoimunes (AVILA-
CAMPOS; NAKANO, 2003).

Nos Estados Unidos ja existem programas de coleta e reciclagem de lixo

eletrbnico. Esses programas, em parcerias com universidades, desenvolvem modelos e
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protétipos para reutilizacdo de baterias descartadas. No Brasil, ainda néo foi possivel a
implementacéo de programas como esses, pois a maior dificuldade encontrada é o sistema
de coleta, cooperacéo das pessoas e eficiéncia no processo como um todo. Assim, existem
apenas algumas acdes de pequeno porte em alguns estados brasileiros que atuam
tentando minimizar o descarte incorreto desses materiais (SCHENEIDER et al., 2014).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente emitiu em 2008 a resolucédo n°® 401
gue trata sobre os limites maximos de chumbo, cadmio e mercurio no meio ambiente, 0 uso
e descarte de pilhas e baterias portateis dentro do territério brasileiro. Uma das
determinacdes estabelecidas pelo Conselho é que em todas as embalagens de pilhas e
baterias deve-se constar, de forma clara, qual o destino correto para esses materiais apos
0 USo, e as adverténcias sobre 0s riscos ao meio ambiente e a saude da populacdo (MMA,
2008).

A bateria o tipo Ni-Cd é comercialmente utilizada desde os anos de 1950,
pois possui um 6timo desempenho mesmo em rigorosas condicdes de trabalho. As
principais vantagens desta bateria sdo a carga rapida, alto nimero de ciclos de carga e
descarga, que pode chegar em torno de 1000 ciclos, o bom desempenho da carga mesmo
gue esteja sobrecarregada ou em baixas temperaturas, longa vida Util, a sua armazenagem
e transporte nao requer condi¢cdes especiais, pre¢o acessivel em comparacdo com outros
modelos de baterias. Todavia essas baterias possuem algumas limitacdes, como a baixa
densidade de corrente se comparada as baterias modernas e a eventual formacédo de
cristais nas placas das células, ocasionando uma queda abrupta da voltagem com a bateria
ainda carregada (STA, 2020).

As concessionarias de energia tém procurado métodos de armazenamento
de energia que podem ajudar a atingir niveis maiores de segurangca energética. A
integracao de diferentes fontes de geracéao de energia tendo como objetivo final o uso da
energia elétrica, a geracdo proxima ao consumidor e o aumento da estabilidade,
flexibilidade e confiabilidade da rede de energia abrem novas oportunidades de negécios
entre as concessionarias e os consumidores (SERRA et al., 2016).

Uma opcdo que é utilizada para o armazenamento de energia nas
concessionarias é a bateria do tipo Ni-Cd, devido a sua robustez e tempo de vida util. Como
o0 cadmio é considerado um metal toxico torna-se interessante que apds o descarte da
bateria para a utilizagdo em altos niveis de confiabilidade, ela possa ser reutilizada para
uma segunda linha de vida, isto €, pode ser utilizada para sistemas com menor

porcentagem de confiabilidade e alta densidade energética, por exemplo, utilizacdo em
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sistemas estacionarios, deste modo, h4 uma diminuicdo de custos e menos impactos ao
meio ambiente. A média de vida das baterias de Ni-Cd pode chegar a 30 anos.

Mesmo com estudos em andamento, a reutilizacdo das baterias
secundérias ainda ocorre de forma lenta. Muitas baterias que sédo descartadas ndo estédo
com a sua capacidade esgotada e podem ser reaproveitadas para ciclos e servigos de
menor intensidade. Com esta possivel recuperacao e reutilizacdo das baterias, pode-se
haver uma significativa diminuicdo nos descartes incorretos e na poluicdo do meio ambiente

por metais pesados que estdo contidos nessas baterias.
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2 OBJETIVO DA PESQUISA

O objetivo principal deste trabalho € estudar as baterias secundarias para
gue se tenha uma segunda linha de vida e métodos de reaproveitamento. Para dar inicio a
este estudo de recuperacédo e reaproveitamento das baterias, primeiramente estuda-se o

comportamento do niquel e suas fases a/ B hidroxido de niquel em reagdes eletroquimicas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Utilizar diferentes fontes de niquel para avaliar qual o comportamento eletroquimico
de cada material.

- Estudar as propriedades do niquel por meio de caracterizagBes fisicas como,
Difracao de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia no

infravermelho (FT-IR).

- Estudar as propriedades do niquel por meio de caracterizacdes eletroquimicas

como, voltametria ciclica em meio alcalino e cronoamperometria.

- Aplicar o niquel para a reacdo de oxidacéo de metanol.
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3 DESENVOLVIMENTO

A geracdo de energia sustentavel aumenta a cada ano, e
consequentemente, torna-se necessario o armazenamento dessa energia para ser utilizada
posteriormente. Assim, é recomendado que este armazenamento seja em sistemas
conversores de energia sustentaveis e econdmicos. Um sistema de estoque de energia que
ganha espaco sdo as baterias, por possuirem tamanhos, modelos e capacidades
diferentes, porém ainda ha muito que se avaliar nesta area, principalmente no que diz
respeito aos impactos ambientais causados tanto nas etapas de producdo quanto no
descarte (DEHGHANI-SANIJ et al., 2019).

Por definicdo geral, a bateria também é conhecida como célula
eletroquimica, e a sua principal funcéo € a conversao de energia envolvida nos processos
guimicos em energia elétrica. As baterias sdo constituidas por trés partes principais, sdo
elas: o catodo e o &nodo que sédo condutores eletrénicos e o eletrdlito que é o condutor
ibnico (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013). Um exemplo de bateria pode ser visto na Figura
1.

Figura 1: Esquema de funcionamento da bateria.

PONTE SALINA

Eletrélito|

Eletrélito

ANODO CATODO
(Oxidacao) (Reducdo)

Fonte: A autora.

O anodo é considerado o polo negativo, pois é onde ocorre a reacdo de

oxidacao, ou seja, é nesse eletrodo em que ha o processo de perda de elétrons. O catodo
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€ considerado polo positivo, nele ocorre a reagdo de reducao, ou seja, o ganho de elétrons
durante o processo. Ja o eletrdlito € uma solucao liquida condutora de ions, cuja sua
principal funcéo é melhorar o desempenho dos eletrodos (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

Dentro desta definicdo existem dois grupos de baterias que se destacam,
sdo elas: as baterias primarias, que sao conjuntos de células que ndo realizam inversao em
suas reacoes eletroliticas, ou seja, ndo podem ser recarregadas. E as baterias secundarias
gue sao conjuntos de células que utilizam reacdes eletroquimicas passiveis de reversao,
Ou seja, 0s reagentes que compdem esse sistema podem retornar as quantidades proximas
das iniciais apenas com a passagem de corrente elétrica em seu interior (CARNEIRO et al,
2017).

3.1 BATERIAS SECUNDARIAS

As baterias secundarias, também conhecidas como baterias de estocagem,
podem ser recarregadas diversas vezes, pois liberam uma corrente que é resultado de uma
reacdo quimica reversivel, portanto, quando esta corrente flui na direcao oposta ao fluxo de
descarga, os materiais contidos nesta bateria retornam proximo a sua carga original
(TAKAYAMA, 2007).

Ha muitas vantagens e desvantagens na utilizacdo das baterias
secundarias. Suas principais vantagens sdo: alto numero de recargas, baixo custo, longa
vida util, facil manuseio e facil armazenamento e transporte. Porém elas possuem
desvantagens que precisam ser levadas em consideracao, sendo as principais delas: os
danos causados ao meio ambiente quando descartadas de forma incorreta, pois esse tipo
de bateria possui metais pesados como o Cadmio, que € considerado toxico e, também, se
caso nao forem carregadas e cuidadas corretamente comprometem sua vida util devido ao
efeito memoria (MICHELINI, 2017).

Tomando como exemplo as baterias de Ni-Cd, o eletrodo positivo (catodo)
€ o niquel, nele ocorre a redugcdo no momento da reacdo eletroquimica, que pode ser
representada por:

NiOOH + H20¢y + e-= Ni(OH)2(s) + OHg,, (1)

O eletrodo negativo (anodo) € o cadmio, nele ocorre a oxidagcdo no
momento da reacgao, e € representado por:

Cd(s) + 20H™ 5 Cd(OH)2(s) + 2e~ (2)
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O eletrdlito aplicado nessas baterias é o hidroxido de potéssio, junto com
ele sdo adicionadas pequenas quantidades de aditivos, com o objetivo de melhorar o
desempenho dos eletrodos (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

Efeito memoria € um termo aplicado a uma queda abrupta da voltagem com
a bateria ainda carregada, isto é, o ideal é que esta queda abrupta s6 ocorra quando a
bateria esteja quase sem nenhuma carga. Este efeito pode ocorrer devido a duas principais
causas, sdo elas: o processo de carga/descarga do ciclo ter o mesmo tempo, desta forma,
a bateria acaba “lembrando” o ponto em que foi descarregada e a partir dai acaba tendo
gueda de voltagem. Outro ponto € néo ter o devido cuidado, ou seja, deixar as baterias
carregando apés o tempo de conclusao da carga total ou a utilizacdo da bateria no momento
do carregamento, esta utilizacdo faz com que a corrente para carregamento seja menor
gue o necessario, e consequentemente, pode causar modificacdes quimicas na estrutura
da bateria. Algumas tecnologias foram criadas para evitar o efeito memdéria, como: baterias
gue fornecem voltagem superior e alguns modelos possuem microchips instalados na
prépria bateria para interromper a carga ap6s completada, mesmo que ela permaneca
ligada a corrente elétrica (SIQUEIRA, 2019).

A producdo mundial de baterias contabiliza véarios bilh6es por ano, e as
baterias de Ni-Cd fazem parte dos sistemas mais utilizados nas ultimas décadas.
Entretanto, a preocupacdo com relacdo ao descarte das baterias usadas também se torna
crescente, pois as espécies de metais utilizados para a fabricacdo destas baterias sao
altamente téxicas. Na Europa, ja existem regulamentacdes e legislacdes que exigem que
os fabricantes de baterias Ni-Cd reciclem pelo menos 75% do seu peso e a recuperacéao de
cadmio seja a mais completa possivel, uma vantagem na reciclagem desse tipo de bateria
€ a recuperacédo do niquel, pois o niquel € considerado um metal estratégico e possui um
valor interessante para o mercado, aproximadamente US$ 18.750/t (HAZOTTE et al, 2016).

Além da alta producéo, existe outra questdo que é preciso levar em
consideracdo que € a importacdo ilegal de pilhas e baterias vindas do Paraguai. Como a
cidade de Foz do Iguacu é uma cidade de triplice fronteira, torna-se mais suscetivel a
importacdo e comercializacéo ilegal deste material. Segundo dados do balan¢o aduaneiro
emitido e publicado pela Receita Federal, em 2019 houve um aumento de
aproximadamente 150 % na apreensédo de pilhas e baterias e de aproximadamente 66 %
em eletroeletrénicos, estes numeros sdo uma comparagao entre os anos de 2018 e 2019
(RECEITA FEDERAL, 2020).
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3.1.1 Recuperacdo de niquel

Devido a isso, surgiram nos ultimos anos muitos estudos relacionados aos
tratamentos e reciclagem das baterias de Ni-Cd por meio de processo hidro metallrgico. A
vantagem desse processo é poder trabalhar em baixa temperatura, pois as solu¢des geram
pouco gas residual. O processo hidro metallrgico é composto por uma sequéncia de etapas
fisico-quimicas, sendo uma das principais etapas, a lixiviagdo de residuos e
eletrodeposicdo de um metal, realizadas em meio sulfirico, resultando em um po ativo,
também chamado de “massa negra” (HAZOTTE et al, 2016).

A pesquisa realizada por Hazotte (2016) e colaboradores, trata da
separacao e da recuperacdo de niquel e cadmio do p6 de Ni-Cd por meio da lixiviagdo e
eletrodeposicdo. Os poés ativos utilizados na pesquisa foram obtidos das baterias de Ni-Cd
gue foram desmontadas manualmente. Antes dos processos de tratamento, o po ativo
recuperado foi caracterizado por meio de analise quimica e pela técnica de difracdo de raios
X, que confirma a presenca de hidroxidos metalicos (Cd(OH)2 e Ni(OH)2). Os p6s obtidos
foram misturados por um misturador 3D, para obter uma massa negra homogénea, e em
seguida a mistura foi submetida aos processos de lixiviagdo e eletrodeposicdo. Em outras
palavras, o residuo na forma de hidroxidos se dissolve e produz prétons no anodo
juntamente com oxigénio, e os cations gerados séo transportados por difusdo, migracao e
conveccéo para o catodo da célula.

Randhawa; Gharami; Kumor (2016), também seguiram os estudos com 0s
processos hidrometallrgicos para a recuperacdo de niquel, cadmio e de zinco. Foram
utilizados os mesmos materiais para a lixiviagédo, incluindo o acido sulfarico, detectando-se
uma eficiéncia geral da etapa de lixiviagdo de niquel em 73% no &nodo e 93% no catodo.
As caracterizacbes fisicas foram realizadas por meio da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e difragédo de raios X (DRX), onde demonstraram progressiva mudancga na
morfologia. Para a execucéo do processo de lixiviagao foi utilizado um reator de vidro
equipado com condensador e agitador revestido com Teflon. Os resultados mostraram uma
baixa recuperacao do niquel metalico puro, cerca de 26%, porém com a adicao do peroxido
de hidrogénio ha uma ativagédo no niquel, e sua recuperacgao atinge aproximadamente 90%.
Dentro deste estudo obteve-se resultados muito satisfatérios, utilizando a concentracdo de
10% de acido sulfarico diluido, a recuperacdo dos metais chegou a 99%, em uma
temperatura entre 308 — 328 K.

Mahandra; Singh; Gupta (2017), realizaram um estudo referente aos
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processos hidrometallrgicos, utilizando durante a lixiviagdo um extratante chamado
Cyphos IL 104 diluido em tolueno para obter a concentracdo desejada. Para obter o pé
ativo, as baterias foram desmontadas manualmente e as amostras coletadas foram
caracterizadas por DRX, MEV e EDX. Apds o processo de lixiviagdo, extracdes
contracorrente e etapas de decapagem utilizando agentes de decapagem simples, foi
possivel identificar uma recuperacdo de aproximadamente 99% dos metais, sendo
recuperados como 6xidos nanomeétricos Uteis, com aplicacbes em eletrénica e, também,
fotocatalisador para degradacdo de poluentes. A partir desses resultados, os autores
concluiram que o Cyphos IL 104 € um extratante promissor para este processo, pois ha
viabilidade econémica e possivel uso comercial.

Outra abordagem relatada em estudos para a recuperacdo de niquel e
cadmio das baterias s@o as etapas de isolamento seletivo e sintese hidrotérmica de nano
cubos de oxido de niquel. Os nano cubos possuem morfologia mais atraente, ou seja,
possuem alta area de superficie e alta estabilidade estrutural, pouca expansao/contracéo
guando comparadas com as baterias de ion-litio. Primeiramente, foi realizada a etapa de
lixiviagdo com &cido cloridrico, apds o resfriamento, o material foi colocado em uma
autoclave de aco inoxidavel revestida com Teflon e realizado o processo hidrotérmico, na
temperatura constante de 200 °C por 10 h. Apés o resfriamento para temperatura ambiente,
as precipitacdes obtidas foram submetidas a centrifugacéo, e lavadas repetidamente com
agua destilada e etanol e secas em uma estufa a vacuo a 60 °C por 24 h. Finalmente, o p6
seco foi aguecido até 450 °C a uma taxa de aquecimento de 2 °C min' e mantido por 30
min, desta forma, obteve-se os nano cubos mesoporosos de 6xido de niquel (ASSEFI et
al., 2018). Mediante os resultados da pesquisa de Assefi et al. (2018), foi possivel observar
gue com processo de lixiviagdo com acido cloridrico associado a sintese hidrotérmica é
possivel recuperar cerca de 77 % do niquel das baterias. A caracterizacdo do material
obtido, confirmou a obtencao do niquel com alta pureza e porosidade, sinalizando que este
método pode ser aplicado em preparacdes de outros materiais que vem do lixo eletrénico.

Ha alguns anos, iniciou-se 0 estudo e pesquisa sobre a utilizacdo de
baterias recarregaveis de Ni-Zn, devido a seu baixo custo, vida util consideravel e alta
densidade de energia, no entanto, as propriedades eletroquimicas dessa bateria ainda
estdo longe de se tornarem ideais para a demanda desejada, principalmente devido a sua
capacidade e estabilidade durante os ciclos (ZHANG et al., 2017).

Tanong (2017) e colaboradores, realizaram um estudo a fim de desenvolver

uma tecnologia de reciclagem para residuos das baterias de Ni-Zn e Ni-Cd. Foram
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aplicados os métodos de eletrodeposicéo e extracdo com solvente. Neste caso foi utilizado
o Cyanex 272, que se provou muito eficaz para a recuperacao dos metais, alcancando um
grau de pureza do metal superior a 80 %. Por meio desse estudo percebeu-se que €
possivel realizar a recuperagéo das baterias, sem que haja uma selecdo prévia do material,
ou seja, sem pre-classificagdo. Mesmo que ainda seja necesséario melhorias em algumas
etapas do processo, principalmente, devido a presenca de impurezas nos metais
depositados e baixa eficiéncia, é possivel ter resultados satisfatérios desde o inicio.

Outro método que € estudado para melhorar a eficiéncia das células da
bateria de Ni-Zn é um composito sintetizado de ZnOAg tridimensional. Alguns testes
apontaram uma melhora significativa do desempenho eletroquimico, atribuida as
nanoparticulas de prata, que funcionam como aditivo, aumentando a condutividade de

elétrons e reduzindo a polarizacdo no eletrodo (ZENG et al., 2019).
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados foram: NiCl2.6H20 (98% Synth), Niquel em po6
(99,8 % Dinamica), p6 de niquel (99%, Novamet), NaBH4 P.A./ACS (98 % NEON) e solugéo
de Nafion (SIGMA-ALDRICH, 20 wt. %).

4.2 MATERIAIS SELECIONADOS

Para os estudos das fases do niquel, foram selecionados trés materiais
diferentes, com o objetivo de comparar os resultados e verificar sua compatibilidade.

4.2.1 Preparacéo de niquel puro

Para obter niquel puro, foram preparadas as solucdes de cloreto de niquel
(NiCl2) a 0,2 mol L* e borohidreto de s6dio (NaBHa4) a 0,2 mol L2. Para que fosse possivel
precipitar 100 % do material utilizado, as solu¢des foram misturadas na proporcéo 1:2, ou
seja, 100 ml de NiClz para 200 ml de NaBHa4. Devido a alta liberacdo de gas hidrogénio (Hz)
no preparo da solucédo, o agente redutor foi adicionado aos poucos, em seguida, essa
solucéo foi levada para o banho ultrassom por aproximadamente 40 min, a fim de auxiliar
na reacao.

Posteriormente foi realizada a filtracdo deste material. Apés a filtracao
percebeu-se que ainda havia residuos de NiClz, entdo neste material foi adicionado mais
50 ml de NaBH4 e levado por mais 40 min em banho ultrassom seguido por filtracdo. O

niquel obtido foi submetido a secagem em estufa a 110 °C por 2 h.

4.2.2 Niquel Comercial

No inicio dos estudos com o niquel comercial, foram selecionados dois
diferentes pds. Com estes materiais foram preparadas duas suspensfes de niquel, que

foram submetidas aos estudos por voltametria ciclica, porém durante o processo, 0S
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diferentes materiais de niquel comercial demonstraram mesmo comportamento, desta

forma, foi selecionada o niquel comercial mais novo e dado continuidade ao estudo.

4.2.3 Niquel Residual

Para a obtencdo do niquel residual foi necesséario desmontar duas pilhas
descarregadas do tipo Ni-MH. Foi realizada a separacao do cilindro de aco que envolve a
pilha, em seguida desenrolado o separador poroso para chegar ao material de niquel

desejado.

4.3 CARACTERIZACAO FiSICA

4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

Na fase de -caracterizacdo fisica, torna-se importante analisar a
microestrutura de um material, com o objetivo de entender as correlacbes de
microestrutura, defeitos e propriedades fisicas (MALISKA, 2015).

A microscopia eletrénica de varredura é um tipo de microscopia em que um
feixe de elétrons focalizado varre a superficie da amostra, interagindo com a matéria,
gerando diferentes tipos de sinais que podem oferecer informacdes sobre a morfologia e
composicdo quimica do material. (GOLDSTEIN et al.,2013).

Para o estudo foi utilizado o equipamento de microscopia eletrénica de
varredura (ZEISS) com tenséo de aceleracao de 15 kV, disponivel na UNILA. Os materiais
analisados foram colocados sobre uma fita dupla face de carbono. Nao foi necessério
utilizar deposi¢édo de uma fina camada de ouro para melhorar a conducao elétrica.

A partir da caracterizacao fisica é possivel ter resultados das estruturas
cristalinas e a composicao dos elementos quimicos. Com as imagens de MEV foi possivel

observar a estrutura, o tamanho de grdo e a morfologia do niquel.

4.3.2 Difracéo de raios X — DRX

Para o estudo do niquel, foi utilizado o difratdbmetro da PANALYTICAL
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EMPYREAM, disponivel no laboratorio de ciéncias fisicas da UNILA, com tubo de cobre (A
=1,5418 A) em geometria Bragg-Brentano (6/26) no intervalo de 5° a 100°, tempo total para
realizacdo desta técnica em cada material foi de 40 minutos. Nao foi realizado nenhuma
preparacado especial antes da analise, os materiais foram apenas colocados no porta
amostras para dar sequéncia a andlise.

Os elementos quimicos foram identificados utilizando os padrbes de
difracdo do catalogo Powder Diffraction File (PDF) do International Centre for Diffraction
Data (ICDD 00-004-0850).

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

Foi utilizado o equipamento disponivel no laboratério da UNILA para a
andlise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(PERKINELMER), com a faixa de comprimento de onda para verredura de 500 a 4000 nm.
Na preparacdo antes da analise foi adicionado na amostra uma pequena quantidade de sal
Brometo de potassio para que fosse possivel formar a pastilha, assim o material € colocado
em uma porta amostra e levado para o equipamento. Apos a andlise esse niquel com KBr
é descartado.

4.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.4.1 Voltametria ciclica

Apos a sintese para obtencao do niquel puro, a desmontagem da pilha e a
separacdo da quantidade necessaria de niquel comercial, iniciou-se os estudos com a
técnica de voltametria ciclica, no potenciostato/galvanostato (AUTOLAB — PGSTAT 302N).
Foram preparadas trés suspensdes com o0 niquel selecionado, e, estas tintas foram
depositadas no eletrodo de carbono vitreo, e ap0s a secagem completa, foi montado a
célula com os seguintes eletrodos:

e Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI 3 mol L?);

e Eletrodo auxiliar (contra eletrodo): platina;

e Eletrodo de trabalho: suspenséo de niquel depositada no carbono vitreo;
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As analises foram divididas em trés blocos:

1° bloco- Concentracéo de solucéo: Foram preparadas solucfes de KOH
a0,1;0,5;1,0;3,0e6,0mol L.

Neste bloco o potencial para realizagéo do estudo varioude 0,1a 0,6 Ve a
velocidade de varredura foi de 50 mV s.

2° bloco- Potencial: Foram realizados estudos variando o potencial de
inversao, todos iniciaram em 0,1 V e seguiram até o potencial maximo de 0,6 V. O ciclo com
menor potencial estudado foi de 0,4 V, e subindo com variagdo de 0,05 V em cada estudo,
até alcancar 0,6 V.

Neste bloco a solucéo utilizada foi de KOH a 0,5 mol L e a velocidade de
varredura foi de 50 mV s,

3° bloco- Velocidade de varredura: A velocidade de varredura ocorreu
em 10, 25, 50, 100 e 250 mV s

Neste bloco a solucéo utilizada foi de KOH a 0,5 mol L1 e o potencial para
realizacdo do estudo variou de 0,1 a 0,6 V.

A cada troca de material foi realizado ciclos com o objetivo de estabilizar o
material, e em seguida dada continuidade ao processo desejado.

Apos a realizacado dos blocos de estudos, foi adicionado uma quantidade
de carbono aos trés materiais de niquel, para que ele tenha a funcdo de suporte nas
analises seguintes. Com esse material pronto, foram preparadas trés suspensdes e levadas
para a andlise de voltametria ciclica e cronoamperometria, Seguindo as mesmas condicoes,
ou seja, o potencial sendo de 0,1 a 0,6 V, velocidade de varredura de 50 mV s e a solucédo
de KOHa 0,5 mol L.

Nestas novas analises, o principal objetivo foi realizar a reacéo de oxidacao

do metanol em meio alcalino utilizando o niquel suportado em carbono como catalisador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FISICA

5.1.1 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

Na Figura 2, mostra-se algumas imagens representativas dos resultados
obtidos com os estudos do MEV do niquel puro precipitado (A), niquel residual (B) e do
niguel comercial (C). Verifica-se que ha diferentes tamanhos de grdos do niquel obtido por

precipitacdo quimica.

Figura 2: Imagens obtidos por meio de MEV. Ampliag&o de 500x.
(A) Niquel preparado (B) Niquel residual (C) Niquel comercial

Spot Size=390  WD= 9.5mm Aperture Size = 20.00 ym Time :16:26.00

20 um Detector= SE1 EHT = 10.00kV | Prob 100 pA Date :13 Oct 2021
i UNILA
Mag= 500X Fill= 2.488 A Beam Current= 30.0 yA
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Fonte: A autora.

No estudo sobre a sintese e desempenho eletroquimico da fase mista de
a/B hidroxido de niquel realizados por Li (2012) e colaboradores, foi preparado uma Unica
estrutura com a fase mista de hidréxido de niquel, e que posteriormente foi parcialmente
substituida por AI**. Nos estudos do MEV os autores observaram estruturas da fase B-
Ni(OH)2 e que possuem agregados com formas irregulares que sdo muito semelhantes com
a fase a- Ni(OH)2. Os autores afirmam que estas formas irregulares fornecem uma grande
area superficial especifica e altas densidades de sitios ativos, promovendo uma melhor
interacdo catalitica entre material e o eletrolito.
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Yu; Kim (2012), realizaram estudos para a preparacao de oxido de niquel
de tamanho nanométrico por um processo de pirélise por spray. Para o desenvolvimento
desses estudos foi utilizado o cloreto de niquel como sal precursor e diferentes
concentragbes. Com os resultados do MEV, os autores verificaram que quanto maior a
concentracdo do cloreto de niquel na solucdo para a formacdo de p6 de 6xido de niquel,
maior foi a variagdo no tamanho das particulas e a distribuicdo das particulas torna-se
desigual. Nos estudos deste trabalho, foi possivel acompanhar este mesmo comportamento
de variacdo de tamanho das particulas encontrados no niquel preparado e observou,
também, que a estrutura das particulas sdo semelhantes.

Wang; Young; Shen, (2016), estudaram e propuseram um novo tipo de
bateria alcalina recarregavel de Ni-Ni. Este estudo mostrou a viabilidade de utilizar o
hidréxido de metal a base niquel desordenado no &nodo e no catodo. Para obter essa
desordem na estrutura e o aumento da condutividade foram incluidos na estrutura de
Ni(OH)2, o cobalto e o manganés. Posteriormente, o material preparado por co-precipitacao,
caracterizado por diferentes técnicas. Com as analises do MEV, os autores observaram
estruturas cristalinas de hidroxido de niquel bem definidas, mesmo apds os ciclos de
carga/descarga. Foi possivel observar também a mudanca de orientacdo das particulas
gue indicam novas estruturas de hidroxido de niquel sendo formadas. As imagens destes
estudos corroboram com as estruturas encontradas nas imagens do MEV do niquel
residual.

Outros estudos de Wang (2017) e colaboradores, foram preparadas
nanoparticulas de platina suportadas em nucleo de niquel-carbono como catalisador para
a oxidacdo do metanol. Foram fabricados nanocompdsitos por meio de sintetizacéo,
contendo seu nucleo de nanoesferas de niquel e uma casca fina de platina. Os autores
analisaram estes materiais por microscopia eletrénica de varredura e de transmissao e as
imagens obtidas por MEV foi possivel identificar estruturas das nanoesferas de niquel. Em
comparacdo com as imagens obtidas pelos estudos acima foi possivel confirmar uma

semelhanca e a possivel presenca das nanoesferas de niquel no material niquel comercial.

5.1.2 Difracéo de Raios X — DRX

A Figura 3 mostra as analises de difracdo de raios X das amostras de

niquel. Foi possivel identificar os picos referentes aos planos cristalograficos do niquel
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metélico — (111) (200) (220) (311) (222) - (ICDD 00-004-0850), além de picos referentes as

fases a-Ni(OH)2 e B- Ni(OH)2 .

Figura 3: Padrdo de difracdo de raios X das amostras referente ao Ni comercial (linha preta),
Ni preparado (linha vermelha), Ni residual (linha azul). #: a-Ni(OH)z e *: - Ni(OH)z2.

(111) (200)

— Ni prep
— Ni residual
—— Ni Com

Intensidade / u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Fonte: A autora.

Nos estudos de Li (2012) e colaboradores, para sintese e desempenho
eletroquimico da fase mista de a/p hidroxido de niquel, os materiais obtidos passaram por
analise de difracdo de raios X. Os graficos demonstrados pelos autores apresentam o0s
picos das fases de a-Ni(OH)z e B- Ni(OH)2. Com isso, foi possivel verificar e confirmar que
os estudos com niquel residual contém picos evidentes da fase - Ni(OH)z2 ha ainda, alguns
picos néo identificados que podem ser referentes a materiais desconhecidos.

Outros autores como Rao Ede (2017) e colaboradores, sintetizaram
Ni/Ni(OH)2 e analisaram o comportamento deste material para ser utilizado para aplicagoes
em supercapacitores. Umas das analises fisicas que foram realizadas foi a difracéo de raios
X, e nos resultados apresentados pelos autores foi possivel observar que os ha picos que
estdo de acordo com os que se referem a niquel metalico e hidréxido de niquel. Quando
comparado com os padrdes de difracdo de raios x de niquel comercial e niquel residual,
estes se assemelham com os resultados do estudo dos autores.

Estudos com uma fase ultra estavel de a-Ni(OH)2 para utilizacdo em

materiais de armazenamento de energia para baterias secundarias foram realizados por
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Huang; Guo; Cheng, (2017). Mesmo possuindo uma capacidade tedrica maior, a fase alfa
de hidréxido de niquel possui uma baixa estabilidade, e neste estudo foi proposto a adicao
de moléculas organicas e cobalto multivalente para a estabilizacdo desta fase. Os autores
comparam os padrdes de difragdo de raios X obtidos com os padrdes encontrados na
difracdo de a-Ni(OH)z, verificando-se assim, 0s quatro picos caracteristicos em 10,8°, 22,4°,
34,3° e 60,5° da fase a. Ja nos padrdes de difracdo obtidos com o niquel preparado,
observou-se que ha os quatro picos caracteristicos que coincidem e correspondem com a
fase a com conforme o estudo.

Os estudos com o Ni(OH)2 puro e uma variacao deste Ni(OH)2 com esferas
de carbono para aplicacdo em supercapacitores hibridos foram realizados por Fu (2018) e
colaboradores. Os nanocompdsitos foram preparados pelo método de precipitacdo quimica
gue demonstraram em seus resultados uma boa condutividade e alta capacidade
especifica. Nos padrbes de difracdo de raios X apresentadas pelos autores, mesmo
naguele em que h& presenca do carbono, verificaram-se que ha picos que podem ser
indexados a difracdo padrédo de Ni(OH)2. Os resultados demonstrados pelos autores

corroboram com os padrdes de difracédo de raios x da Figura 3.

5.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

Com a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier é
possivel determinar as posicdes e intensidades relativas da absor¢éo, ou picos, pois todos
0s compostos que possuem ligacGes covalentes, sendo eles organicos ou inorganicos,
absorvem frequéncias de radiacdo eletromagnética na regiao do infravermelho do espectro.
Quando as moléculas absorvem esta radiagéo elas séo excitadas a fim de atingir um nivel
de energia maior, gerando assim, a formac&o dos picos caracteristicos (CARRERA et al.,
2016).

Na Figura 4, apresenta os resultados obtidos por meio da técnica de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier do niquel preparado (A),
niquel residual (B) e niquel comercial (C).



Figura 4: Andlise obtidas por FTIR.
(A) Niquel preparado (B) Niquel residual (C) Niquel comercial.
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Nos estudos de Huang; Guo; Cheng, (2017), sobre a sintetizacdo de uma
fase ultra estavel de a-Ni(OH)2 para utilizagdo em materiais de armazenamento de energia
para baterias secundarias, foram realizadas analises de FTIR ap6s o tratamento. Houve
banda de adsorcdo que foram atribuidas a — CH2— e — C-OH. Verificou-se ainda, que havia
a presenca de Ni-O e Ni-OH. A Figura 4 corrobora com os resultados apresentados pelos
autores, onde o Ni-O e Ni-OH podem ser vistos nos nimeros de onda 463 cm™ e 555 cm™?
para o niquel preparado, nimero de onda 419 cm™ e 562 cm™ para o niquel comercial, e
para o niguel residual observa-se apenas o nimero de onda 477 cm correspondente a Ni-
0.

Com os estudos de Li (2012) e colaboradores, para sintese e desempenho
eletroquimico da fase mista de a/p hidroxido de niquel foram aplicadas analises de FTIR, e
com os resultados obtidos foi possivel verificar bandas caracteristicas para o ion nitrato,
grupos hidroxilas e agua adsorvida. Comparando com os estudos realizados acima,
verificou-se este mesmo comportamento, e dando énfase nas bandas 3682 cm do niquel
preparado e 3215 cm*do niquel residual, que correspondem as caracteristicas de vibracéo
de alongamento do grupo hidroxila na rede de hidroxido de niquel. E confirmando que as
bandas com menor numero de onda, sé@o correspondentes a Ni-O e Ni-OH.

5.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Os estudos eletroquimicos foram realizados para observar e entender
melhor como se comportam as reac¢des de oxidacdo e reducdo dos diferentes tipos de
niquel selecionados para o estudo. A partir destas analises é possivel comparar e debater
os resultados as analises de outros artigos e esclarecer as formacdes de fases em cada
reacao.

Em cada troca de suspenséo, o eletrodo passou pelo ciclo de estabilizacao,
a fim de entregar um resultado mais exato quanto ao seu comportamento durante as

caracterizacoes eletroquimicas. Para cada estudo houve 3 ciclos de varreduras.

5.2.1 Analise do Niquel puro precipitado

Apéds a execucgdo dos blocos de estudos, foram compilados os dados das

voltametrias ciclicas por meio de graficos, a fim de comparar a evolu¢cdo do material em
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cada condicéo estabelecida.
A Figura 5, mostra os voltamogramas ciclicos do niquel preparado e

aplicado diferentes concentracdes em solucdes de KOH, como eletrélito.

Figura 5: Voltametria ciclica do niquel puro preparado por meio de
precipitagdo quimica com NaBH4. Variac@o das concentracdes da solugédo KOH.
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Fonte: A autora.

Observa-se que conforme se aumenta a concentracdo da solucao de KOH
h& um deslocamento do potencial de pico de oxidacdo para valores menos positivos e 0s
valores de corrente possuem pouca variagao, na concentracdo de KOH mais alta, a um
decaimento na corrente. O intervalo de potencial onde encontram-se 0s picos de oxidacao
neste bloco de estudos, se assemelha ao intervalo encontrado na obtencao de a/p—Ni(OH)2
Na Tabela 1, sdo apresentados os valores de potencial e as correntes para cada
concentracao de KOH.

Tabela 1: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos variando a
concentracao do eletrdlito.

Niprep. - CONCENTRACAO (Picos anddicos)
Concentracdo (mol L'Y) | Potencial (V) Corrente (mA cm ?)

0,1 0,54 4,79

0,5 0,47 5,48

1,0 0,44 5,15

3,0 0,39 5,10

6,0 0,31 4,08

Fonte: A autora.
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Abaixo mostram-se os voltamogramas ciclicos do niquel preparado com a
mudanca de potenciais de inversdo. Nestes estudos, o eletrdlito da célula foi a solu¢do de
KOH 0,5 mol L' e a velocidade de varredura foi de 50 mV s,

Observa-se na Figura 6 que quando o0s potenciais sdo baixos, nos
potenciais de 0,40 V e 0,45 V nédo ha identificacdo de picos de oxidacdo do niquel. No
potencial de inversdo de 0,50 V hd uma onda bem stil, caracterizando um possivel pico de
oxidacao de niquel, e a partir de 0,55 V torna-se evidente que ha oxidacédo das espécies de

niquel.

Figura 6: Voltametria ciclica do niquel puro preparado por meio de
precipitagdo quimica com NaBH4. Variac@o dos potenciais.
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Fonte: A autora.

KCI 3 mol L)

Os dados dos potenciais e correntes de oxidagao estao contidos na Tabela
2, sendo possivel confirmar que em potenciais abaixo de 0,45 V existe uma atividade muito
pequena, porém ndo é possivel identificar o pico de oxidagdo. Em potenciais maiores,
verificou que o pico de oxidagdo se manteve em 0,48 V e os valores de corrente tiveram

pouco variagao.
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Tabela 2: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos
variando o potencial do eletrodo de trabalho.

Niprep. - POTENCIAL (Picos andédicos)
Potencial de Inversao Corrente
(V) Potencial (V) (mA cm ?)

0,40 - -
0,45 - -
0,40 0,48 54,30
0,55 0,48 55,18
0,60 0,48 55,30

Fonte: A autora.

Na Figura 7 apresenta o0s voltamogramas ciclicos com diferentes
velocidades de varredura aplicada no eletrodo contendo niquel preparado. Nestes estudos,
o potencial permaneceu sempre entre 0,1 e 0,6 V vs. Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) e a
concentracdo da solucdo de KOH 0,5 mol L* Pode-se observar por meio dos
voltamogramas ciclicos que houve um aumento nos valores de corrente conforme o

aumento da velocidade de varredura.

Figura 7: Voltametria ciclica do niquel puro preparado por meio de
precipitagdo quimica com NaBHa. Variacéo das velocidades de varredura.
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Fonte: A autora.

Na Tabela 3, ha os valores de potencial e de corrente encontrados no

pico de oxidacdo do material, foi possivel identificar que o intervalo de oxidacédo se
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mantém na faixa de potencial relacionada a formacéo de a/B—Ni(OH)z , j& nos valores de
corrente, percebe-se o aumento conforme ocorre a variacao na velocidade de varredura,
e quando aplicado a velocidade mais alta, o valor de corrente possui um aumento maior

gue o esperado.

Tabela 3: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos
variando a velocidade de varredura.

Niprep. - Velocidade de varredura (Picos anddicos)
Velocidade de varredura
(mV s™?) Potencial (V) Corrente (mA cm™)
250 0,55 126,28
100 0,50 77,34
S0 0,47 55,44
25 0,46 38,66
10 0,43 24,23

Fonte: A autora.

Estudos de niquel com grafite por Garcia-Basabe (2020) e colaboradores,
demonstram em seus voltamogramas ciclicos que os picos de oxidacdo se mantem entre
350 e 475 mVs vs. Ag/AgCl 3,0 mol L1, ou seja, em uma faixa muito préxima da encontrada
no niquel precipitado. Nestes estudos, também sdo especificados que tanto os picos
anodicos quanto os picos catédicos sdo bem resolvidos. Os autores mostram que o niquel
em solucéo alcalina o niquel pode apresentar a formacao de suas espécies: a-(OH)z e -
(OH)2, podendo ser convertidas em y-NiOOH e B-NiOOH. Essas mudangas ficam mais
claras, por meio das reagfes a seguir, onde primeiramente hi a oxidacdo da agua (3), em
seguida ha a formacéo de Ni%* (4), e quando se aplicam potenciais mais elevados é possivel
obter Ni®* (5):

Ni+ H,0 - NiOHgys + H + e~ (3)
Ni+ 20H™ - Ni(OH), + 2e~ )
Ni(OH), + OH™ - NiOOH + H,0 + e~ (5)

Outros estudos realizados por Salgado (2002) e colaboradores, em solugéo
de NaOH 1,0 mol L para entender aspectos da formacéo das fases de hidréxido de niquel
sobre as ligas de niquel, corroboram com os resultados, e apontam ondas bem definidas,

tendo na regido até 0,60 V picos que correspondem a formacéo de a-Ni(OH)z e em regides
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de potenciais acima de 0,60 V h& a converséo deste niquel para B-Ni(OH)z, conforme os
autores explanam essa conversao da inicio a partir do potencial de 0,65 V.

Danaee (2008) e colaboradores, realizaram estudos para a oxidacao
eletrocatalitica de metanol em eletrodo de carbono vitreo modificado com ligas de niquel e
NiCu. Para este estudo os autores prepararam os eletrodos por meio de deposicao
galvanostatica e posteriormente foram analisados 0s processos redox e atividades
eletrocataliticas por meio de voltametria ciclica e cronoamperometria. Os voltamogramas
ciclicos encontrados nas ligas de niquel e ligas de NiCu demonstram picos bem definidos
e estaveis em potenciais entre 0,40 e 0,50 V e confirmam a formacao das fases a-Ni(OH)2

e B-Ni(OH)2 e sua conversao para NiOOH.

5.2.2 Analise do Niquel Comercial

No inicio dos estudos com o niquel comercial, foram selecionados dois
diferentes pds, sendo assim preparadas duas tintas de niquel e realizadas as voltametrias
ciclicas. Com as analises finalizadas, foi possivel perceber que mesmo sendo dois tipos
diferentes de niquel em po, ocorreu reprodutibilidade, ou seja, 0 comportamento foi muito
semelhante. Devido a isso, para a comparacédo final e discussdo dos resultados, sera
apresentado apenas um deles, e optamos por incluir o niquel em p6 mais novo.

Os blocos de andlise de voltametria ciclica foram repetidos com o niquel
comercial, a fim de ter um comparativo em relacao ao niquel preparado e o niquel residual.

Tanto no niquel preparado, como no niquel comercial, foi possivel verificar
um comportamento semelhante quando h& alteracdo das concentracdes da solugédo de
KOH. Na Figura 8, observa-se os voltamogramas com esta variagcdo, onde existe um
deslocamento dos picos de oxidagéo. Conforme ha o aumento da concentracdo da solucao
do eletrdlito os potenciais de oxidacdo do material se tornam menos positivos, ou seja, 0

material tende a oxidar antes.
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Figura 8: Voltametria ciclica do niquel comercial. Variagdo das concentracfes de KOH.
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Fonte: A autora.

A Tabela 4, demonstra esses valores de potenciais e de corrente para 0s
picos anddicos encontrados quando existe a variacdo na concentracdo da solucao. Foi
possivel perceber que conforme ha o aumento da concentracdo da solucdo, o material
tende a oxidar em um potencial menor e os valores de corrente possuem um aumento até

a concentracdo de 1,0 mol L't e em seguida um pequeno decaimento no valor de corrente.

Tabela 4: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos
Variagdo das concentracfes de KOH.

NiComercial - CONCENTRACAO (Picos anddicos)
Concentracdo (mol L) Potencial (V) |Corrente (mA cm )

0,1 0,48 9,80

0,5 0,42 16,93

1,0 0,39 23,44

3,0 0,33 21,75

6,0 0,25 16,31

Fonte: A autora.

Nos voltamogramas ciclicos da Figura 9, € possivel observar picos de
oxidagdo e reducdo bem definidos quando aplicados potenciais acima 0,50 V. Em
potenciais mais baixos, como 0,40 e 0,45 V percebe-se um leve pico que pode ser

entendido como sendo a oxidacao.
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Figura 9: Voltametria ciclica do niquel comercial. Variagéo dos potenciais.
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Fonte: A autora.
A Tabela 5 demonstra os valores de corrente e 0s potenciais de oxidacao
conforme ha o aumento no seu potencial. Verificou-se que o potencial de oxidacdo se

mantém e a corrente gera um leve aumento conforme existe a variagao.

Tabela 5: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos.
Variac¢éo dos potenciais.

NiComercial - POTENCIAL (Picos andédicos)
Potencial de Inversao Corrente
(V) Potencial (V) [(mAcm ?)

0,40 0,39 8,79
0,45 0,42 13,75
0,50 0,42 14,16
0,55 0,42 14,77
0,60 0,42 15,58

Fonte: A autora.

Com a aplicacdo do terceiro bloco de testes do material, foi possivel

confirmar o padréo na variagao da velocidade de varredura, conforme a Figura 10.
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Figura 10: Voltametria ciclica do niquel comercial.
Varia¢do da velocidade de varredura.
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Fonte: A autora.

Na Tabela 6, verificou-se os valores de potencial e de corrente dos picos
de oxidacdo conforme ha o aumento da velocidade de varredura. Observou-se que
conforme existe 0 aumento da velocidade de varredura, os picos de oxidacao variam para
potencial mais positivos, ou seja, tendem a oxidar depois e com os valores de corrente
observou-se que existe aumento conforme sua se tem a variacdo da velocidade de

varredura.

Tabela 6: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos.
Variagcdo da velocidade de varredura.

NiComercial - Velocidade de varredura (Picos
anodicos)

Velocidade de Corrente
varredura (mVs™) Potencial (V) |(mA cm )

250 0,46 52,37

100 0,44 28,30

50 0,42 17,98

25 0,41 11,62

10 0,40 6,34

Fonte: A autora.

Fu (2018) e colaboradores, realizaram estudos com o Ni(OH)2 puro e uma

variacdo deste Ni(OH)2 com esferas de carbono para aplicagdo em supercapacitores
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hibridos, nos voltamogramas ciclicos tem-se a comparacgéo das duas variagdes do material
com niquel, e também, houve estudos de voltametria ciclica com a variacdo das
velocidades de varredura no niquel com esferas de carbono. Com os resultados obtidos
nesta pesquisa, foi possivel perceber um comportamento semelhante das espécies de
niquel, tanto em seu formato puro quanto com algum aditivo ou material de substitui¢&o.
Nas analises de voltametria ciclica de comparacéo percebeu-se que 0 picos
de oxidacdo nos dois materiais mantem-se na faixa entre 0,40 a 0,50 V, e na variacdo de
velocidade de varredura h4 o aumento da corrente no pico de oxidacdo conforme h& o
aumento da velocidade de varredura, estes comportamentos se repetem nos
voltamogramas ciclicos do niquel comercial e do niquel preparado, confirmando a formacéo

das espécies do Ni(OH)-.

5.2.3 Analise do Niquel Residual

Apés a obtencéo do niquel residual e a preparacdo da tinta deste material,
os trés blocos de analise de voltametria ciclica foram aplicados.

Na Figura 11, observa o comportamento deste niquel quando ha mudanca
nas concentracbes da solucdo de KOH. Observa-se também que quanto mais alta a
concentracdo de KOH mais o pico de oxidacdo é deslocado para potenciais menos
positivos, diminuindo seu potencial.

Este comportamento se repetiu com todos os materiais utilizados nos

estudos, confirmando o padréo existente nas espécies de niquel.



Figura 11: Voltametria ciclica do niquel residual.
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Na tabela 7, mostra os valores de potencial e de corrente no pico de

oxidagdo. Foi possivel perceber que conforme se teve o aumento da concentracdo da

solugcdo seus valores de corrente tiveram diminuicdo significativa, sendo quase

imperceptivel quando em solugédo a 6,0 mol L1, seus potenciais de oxidacdo tendem a

oxidar antes.

Tabela 7: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos
Variagdo das concentracfes de KOH.

Ni Residual - CONCENTRACAO (Picos anddicos)

Concentracdo (mol L1) |[Potencial (V) |Corrente (mA cm )
0,1 0,53 10,44
0,5 0,48 10,24
1,0 0,46 10,89
3,0 0,41 12,75
6,0 0,36 1,59

Fonte: A autora.

Na Figura 12, sdo expostos os voltamogramas ciclicos com a variagéo dos

séo tao definidos quanto os anteriores, porém ainda é possivel identifica-los.

potenciais de inversdo, neste caso percebe-se que 0s picos de oxidacdo e de redugao nao
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Figura 12: Voltametria ciclica do niquel residual. Variagao dos potenciais.
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(KCI 3 mol L)

Na Tabela 8, foi possivel verificar que em potenciais baixos, ha uma
corrente minima, sendo quase imperceptivel sua atividade. Ja em potenciais mais altos
verificou-se que os valores de corrente e potenciais encontrados sdo muito proximos e mais

definidos.

Tabela 8: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos.
Variagdo dos potenciais.

Ni Residual - POTENCIAL (Picos anédicos)
Potencial
Potencial de Inverséo (V) [ (V) Corrente (mA cm )
0,40 0,33 0,72
0,45 0,33 0,75
0,40 0,46 9,10
0,55 0,48 10,48
0,60 0,49 10,31

Fonte: A autora.

Na Figura 13, podemos ver o aumento de corrente dos picos de oxidacao
conforme ha o aumento da velocidade de varredura. Nestas analises as ondas ficam bem

definidas, podendo identifica-las com mais facilidade durante a leitura dos graficos.
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Figura 13: Voltametria ciclica do niquel residual. Variagdo da velocidade de varredura.
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Na Tabela 9, observou-se que com a variacdo da velocidade de varredura,
seu pico de oxidacdo tende a potenciais mais positivos, e seus valores de corrente
aumentam. Este comportamento pode evidenciar a presenca de Ni(OH)-.

Tabela 9: Potencial e corrente encontrados nos voltamogramas ciclicos.
Variacéo da velocidade de varredura.

Ni Residual - Velocidade de varredura (Picos anédicos)
Velocidade de varredura |Potencial
(mVs1) (V) Corrente (mA cm™)
250 0,53 26,37
100 0,50 13,67
50 0,48 8,76
25 0,46 5,73
10 0,44 3,40

Fonte: A autora.

Ji (2019) e colaboradores, realizaram estudos contendo pontos de carbono
dopados com nitrogénio e hidroxido de niquel para aplicagdo em supercapacitores hibridos,
onde foram feitos estudos de voltametria ciclica para comparagdo com os diferentes
materiais. E possivel perceber nos voltamogramas apresentados pelos autores os picos de
oxidacao e reducdo bem definidos e se mantendo dentro do intervalo de potencial entre

0,40 e 0,60 V, este comportamento é considerado uma das caracteristicas tipicas de
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baterias que possuem o Ni(OH)2 como um de seus componentes, e estas reacdes redox

sdo descritas conforme a equacéo:

Ni(OH), + OH™ - NiOOH + H,0 + e~ (6)

Ha também o comportamento caracteristico do aumento dos picos
conforme ha o aumento de velocidade de varredura. Estes estudos corroboram com
resultados encontrados nesta pesquisa.

Estudos realizados por Sun (2013) e colaboradores, com niquel puro para
oxidacao do metanol, demonstram que a formacéo de NiOOH é muito importante para que
as préximas etapas sejam possiveis. Nesta pesquisa, 0s autores ainda mostram que a
oxidacdo das espécies de niquel tende a ser controladas quando ha metanol, ou seja, as
voltametrias ciclicas podem ser realizadas com altos valores de velocidades de varredura
€ mesmos com estes altos valores, o seu pico de oxidacao se mantera na faixa de 0,40 a
0,60 V.

Outros estudos com Rao Ede (2017) e colaboradores, sintetizaram Ni/
Ni(OH)z e analisaram o comportamento eletroquimico em apenas uma etapa a fim de este
material ser utilizado para aplicacdes em supercapacitores. Em sua pesquisa 0s autores
perceberam que os voltamogramas ciclicos demonstraram dois picos anodicos e estes
picos foram relacionados a oxidacdo dos materiais de B-(OH)2 em B-NiOOH e de a-(OH)2
para -(OH)2, porém apenas um pico catodico foi observado e este é relacionado a reducéo
do B-NiOOH em B-(OH)2, estas caracteristicas sugerem que a capacitancia desse material
€ controlada em sua maioria por reacdes redox faradaicas, ou seja, estas curvas sdo
compostas por fortes e distintos picos e ndo uma curva que se aproxima de um formato
retangular ideal.

Nesta pesquisa ha a variagao das velocidades de varredura, e esta analise
confirma o comportamento padrdo encontrado quando se é falado de espécies de niquel,
isto é, os picos anddicos e catddicos possuem taxas crescentes de varredura. Outra
guestdo comentada € a boa reversibilidade da reacéo que este material possui.

A fim de ter um comparativo melhor, e corroborar com os estudos citados,
a Figura 14 demonstra o comportamento da corrente dos picos anddicos conforme ha o
aumento na concentracdo da solugdo de KOH. Pode-se perceber que o niquel residual
possui uma queda brusca na intensidade de corrente quando se chega a solugdo de KOH

6,0 mol L. J4 o niquel comercial possui uma queda mais sutil e o niquel puro precipitado
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demonstra linearidade nas correntes, mesmo com o aumento da concentragao.

Figura 14: Comparativo dos picos anédicos de concentracao vs. corrente.
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Fonte: A autora.

5.3 AVALIACAO PARA A REACAO DE OXIDACAO DE METANOL

Apods o preparo das suspensdes de catalisadores de niquel depositadas em
carbono, as amostras foram depositadas no eletrodo de carbono vitreo e secas e em
seguida este eletrodo foi levado para estudos eletroquimicos por meio de voltametria ciclica
e da cronoamperometria. Os estudos foram realizados em solugéo alcalina de KOH 0,5 mol
Lt e o potencial sendo de 0,1 a 0,6 V vs. Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) e a velocidade de
varredura de 50 mV s,

Na Figura 15, estdo as voltametrias ciclicas dos trés eletrodos contendo
catalisadores de Ni/C, o item A da Figura 16 se refere as voltametrias ciclicas antes de
adicionar o metanol e o item B da Figura 16 se refere as voltametrias ciclicas apds adigédo
de metanol 0,5 mol L.

Nos voltamogramas sem adicdo do metanol, foi possivel verificar picos de
oxidacdo e reducdo bem definidos relacionados ao niquel sobre carbono. Com uma
diferenca clara entre os materiais estudados. O niquel comercial sobre carbono apresenta

seu potencial maximo na faixa de 0,40 V e sua densidade corrente anddica encontra-se a
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170 mA cm, por se tratar de um material mais cristalino de acordo com os resultados de
DRX. No niquel preparado sobre o carbono o potencial encontrado € de 0,45 V e densidade
de corrente de 165 mA cm?, neste material percebeu-se o pico mais alargado, o que pode
caracterizar a presencga de oxido, ocorrendo desta forma, uma pequena interferéncia no
processo de oxidagdo. Com o niquel residual sobre o carbono percebeu-se que seu pico
de oxidacéo possui um potencial de 0,41 V e a densidade de corrente de 68 mA cm2, sendo
mais baixa que as que foram encontradas nos outros materiais, esta diminui¢cao de corrente,
pode ocorrer devido a quantidade de niquel residual encontrada no eletrodo.

J& nos voltamogramas encontrados apos a adicdo do metanol verifica-se
gue o niquel comercial com inicio de potencial em 0,34 V e o niquel preparado com inicio
de potencial em 0,35 V possuem perfil voltamétrico muito parecido e com alta atividade
catalitica, ja o niquel residual possui um inicio de potencial em 0,28 V e sua atividade
catalitica ndo evolui tanto quanto os outros materiais, 0 que confirma com o0s

voltamogramas antes da adicdo do metanol e com a cronoamperometria realizada.

Figura 15: Voltamograma ciclico dos materiais de Ni/C.
(A) Sem a adicdo de metanol (B) Com a adicdo de metanol.
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Fonte: A autora.
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Os autores Golikand (2006) e colaboradores, realizaram estudos sobre a
utilizacdo de um eletrodo de niquel modificado para a eletrooxidacdo de metanol. Nos
resultados por voltametria ciclica mostradas pelos autores foi possivel identificar que o perfil
dos voltamogramas foi semelhante aos que foram encontrados na pesquisa deste trabalho.
Desta forma, foi sugerido que por meio da eletrooxidacdo de metanol a quantidade de
NiOOH na superficie do eletrodo é reduzida e isto pode ser explicado por conta da formacao
de 6xidos de niquel com diferentes morfologias na presenc¢a do metanol. Com isso Golikand
et al (2005), explicam que podem ocorrer diferentes cenarios em solucao alcalina, como
por exemplo, quando a oxidagcdo acontece em solucéo alcalina de KOH, entende-se que o
NiOOH atua como um eletrocatalisador e com a presenca do metanol ha um acumulo de
espécies de Ni(OH)z, evoluindo assim, para espécies que Sao mais estaveis e sua oxidacao
ocorrendo em potenciais mais positivos.

Zhang (2012) e colaboradores, realizaram estudos com nanoparticulas de
niquel suportadas por grafeno para a aplicacdo da eletrooxidacdo do metanol em meio
alcalino, os autores utilizaram voltametria ciclica e cronoamperometria como forma de
estudos eletroquimicos. Os voltamogramas ciclicos foram aplicados antes e apés a adicédo
do metanol. Nos resultados que correspondem aos voltamogramas antes da adicado do
metanol, foi possivel observar picos anddicos bem definidos que sugerem ser a

transformacéo de B- Ni(OH)2 /B-NiOOH, localizados na faixa de potencial de 391 mV s,
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corroborando com os resultados encontrados nos voltamogramas da Figura 20 A, onde
seus potenciais estao na faixa 0,40 a 0,45 V.

Contudo, nos estudos de Zhang (2012) e colaboradores, ao adicionarem
metanol o comportamento do catalisador foi divergente ao encontrado nos voltamogramas
da Figura 20. Os autores encontraram uma atividade catalitica para a oxida¢cdo do metanol
acima de 550 mV s?identificando assim, a espécie de NiOOH ativa durante a oxidagdo. Ja
na Figura 20 B, a atividade catalitica se encontra na faixa de 280 a 350 mV s™.

Seguindo a mesma linha de estudos, os autores Halim (2019) e
colaboradores, focaram sua pesquisa na sintese de nanocompdésitos de nanofibras de
carbono/poli(parafenilenodiamina)/particulas de niquel a fim de melhorar a eletrooxidacao
de metanol. Para os estudos eletroquimicos também foram utilizadas as técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Os resultados obtidos nos voltamogramas ciclicos
antes do metanol mostraram picos anodicos e catddicos bem definidos e correspondem a
transformacdo de Ni(OH)2/NiOOH, corroborando com os estudos eletroquimicos desta
pesquisa. Apds a adicdo do metanol observa-se que ele € oxidado em um potencial mais
positivo indicando que o NiOOH atua como um eletrocatalisador.

Cheng, Zhai e Hu (2019), fabricaram um filme de NiCu uniforme e compacto
na superficie de espuma de niquel e apdés foi sulfurado via processo eletroguimico, estes
eletrodos demonstraram bom desempenho eletroquimico para a eletroxidacdo do metanol
e em supercapacitores. Os resultados encontrados pelos autores nos estudos de
voltametria ciclica corroboram com os resultados deste trabalho, ou seja, os voltamogramas
sem a adicdo do metanol exibem picos bem definidos do par redox e significam a geracao
de materiais eletroativos que melhoram a atividade eletrocatalitica. Os graficos que
apresentam as voltametrias apos a adicdo do metanol demonstram um aumento acentuado
na corrente, o potencial de inicio mais negativo, caracterizando um bom desempenho para
a eletrooxidacao do metanol.

Ja os voltamogramas ciclicos do niquel com variacdo de velocidade de
varredura, apresentam variagdo e comportamento semelhante ao das figuras 7, 10 e 13,
em que tendem para potenciais mais positivos e aumento da corrente (CHENG, ZHAI e HU,
2019).

Os autores Chen (2020) e colaboradores, desenvolveram um método
simples de fabricacdo de nanomateriais compostos de fosfetos de Ni-Co heterogéneos
porosos ocos 3D a fim de melhorar sinergicamente o desempenho catalitico na oxidacéo

do metanol. Para os estudos eletroquimicos, foram utilizadas voltametrias ciclicas e
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cronoamperometrias. As voltametrias ciclicas aconteceram em solucgéo alcalina e metanol,
sendo possivel identificar que o eletrodo fabricado possui sobrepotencial menor e maior
densidade de corrente que os demais eletrodos estudados. Em comparacdo aos
voltamogramas obtidos na figura 20, é possivel entender que o niquel preparado e o niquel
comercial, possuem uma atividade eletrocatalitica maior para a oxida¢do do metanol que o
niquel residual.

Na Figura 16, mostra os resultados de cronoamperometria dos materiais
de Ni suportados com C apés adicionar o metanol. Nestes resultados foi possivel verificar
qgue o niquel residual possui maior decaimento de densidade de corrente quando
comparado ao niguel comercial e o niquel preparado, porém perceber-se que mesmo com
esse decrescimento de corrente, hd uma boa estabilidade nos trés materiais.

Com a cronoamperometria foi possivel confirmar que o material com maior
atividade eletrocatalitica para a oxidacdo de metanol é o niquel preparado, pois sua
densidade de corrente se manttm em 41 mA cm?, o niquel comercial possui uma
densidade de corrente de 38 mA cm e o niquel residual se mantém em 16 mA cm2. Mesmo
com essa diferenca de corrente, os trés materiais possuem estabilidade. Com os resultados
obtidos e corroborando com os voltamogramas ciclicos pode-se verificar que o niquel
residual € o que contém um potencial mais anddico, sendo menos favoravel para a reacao

de oxidacédo de metanol.

Figura 16: Cronoamperometria do Ni/C apos a adi¢do do metanol.
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Os autores Zhang (2012) e colaboradores, utilizaram em seus estudos a
cronoamperometria para determinar a corrente que flui por meio do eletrodo de trabalho
como funcdo do tempo em um potencial constante. Com o0s resultados obtidos pelos
autores verifica-se que as intensidades dos picos para os catalisadores diminuem
rapidamente conforme ha o procedimento de varredura e alta estabilidade. E possivel
perceber que tanto na voltametria ciclica como na cronoamperometria os eletrodos testados
seguiram a mesma disposicdo com relacdo a densidade de corrente, com isso 0s resultados
se tornam consistentes e corroboram com os autores.

Andlises de cronoamperometria também realizadas por Halim (2019) e
colaboradores, e por meio dos resultados obtidos foi possivel comparar e afirmar a longa
estabilidade do eletrodo de Ni, um bom desempenho eletrocatalitico com uma pequena
diminuicdo na densidade de corrente. Os autores afirmaram que é possivel desenvolver
eletrodos relativamente baratos, sendo uma boa alternativa para a substituicdo aos
catalisadores que possuem metais nobres.

As andlises cronoamperometricas dos autores Cheng, Zhai e Hu (2019),
demonstram que mesmo com um leve decaimento nas densidades de corrente, a
estabilidade dos eletrodos é boa e o potencial € constante. Quando comparados com 0s
resultados encontrados nesta pesquisa, foi possivel perceber que o niquel residual possui
um decaimento maior que o niquel comercial e o niquel preparado, porém todos eles
possuem uma boa estabilidade e um potencial constante.

Nas cronoamperometrias obtidas por Chen (2020) e colaboradores, foi
possivel observar o0 mesmo comportamento que as demais literaturas, ou seja, um leve
decaimento na densidade de corrente, porém ha uma boa estabilidade no material, o que
indica resultados positivos quanto a estabilidade catalitica do eletrodo, sendo assim, é
possivel concluir qgue mesmo com a diminuicdo de corrente os eletrodos sdo estaveis e
boas opcdes para a oxidacdo do metanol.

Os estudos de Garcia-Basabe (2020) e colaboradores, demonstram pelos
resultados de cronoamperometria obtidos por meio de eletrodos de Ni-NPs/grafite, que ha
uma excelente estabilidade do material e que mesmo com o leve decaimento da densidade
de corrente, esta ainda é maior que outros materiais estudados. Os autores citam que um
fator importante que pode influenciar na atividade eletrocatalitica € a condutividade elétrica
dos materiais que sao utilizados como suporte. Os resultados encontrados nos estudos
citados, se assemelham com os resultados de cronoamperometria encontrados com 0s
eletrodos de Ni/C.
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6 CONCLUSOES

A partir das caracterizacOes fisicas realizadas com os diferentes
materiais de niquel, foi possivel compreender e verificar 0 seu comportamento diante de
diferentes situacdes, sendo elas, o niquel comercial, o niquel preparado por precipitacao
guimica e o niquel residual de uma pilha de Ni-MH totalmente descarregada. Realizando a
comparacao entre elas, e vendo seus resultados quanto estrutura cristalina, tamanho de
particulas e formacdo de picos caracteristicos, verifica-se que o comportamento destes
materiais € muito semelhante e suas transi¢cdes de fases definidas.

Com a caracterizacao eletroquimica foi possivel observar o comportamento
deste material em meio alcalino onde fica evidente o comportamento eletroquimico do
material com as formacdes das fases de hidroxido de niquel conforme ocorre as reagdes
de oxirreducgao.

Foi realizado a avaliacdo da reacdo de oxidacdo de metanol por meio do
niguel suportado em carbono. Os resultados obtidos com os estudos eletroquimicos
demostraram que o niquel € um material promissor na funcdo de catalisador em meio
alcalino.

O principal objetivo foi entender qual o comportamento dos diferentes tipos
de niquel e suas fases existentes nos processos eletroquimicos. Apos estes estudos
objetivou-se em avaliar métodos de reutilizacdo das baterias secundarias que contenham
niquel, para que se tenha uma diminuicdo quanto a destinag&o incorreta destas pilhas.

A avaliacdo da reagdo de oxidagdo de metanol por meio do eletrodo de
Ni/C foi apenas o inicio de um processo de pesquisa para gue se possa ter essa diminui¢ao
no acumulo de pilhas e baterias em locais incorretos.

Ha ainda, um longo processo e estudos que necessitam ser aprofundados
para que se tenha uma conclusdo definitiva, porém com o0s estudos realizados até o
momento e com as literaturas existentes, entende-se que o niquel € um material promissor
e de baixo custo para reutilizacdo em reacgOes laboratoriais e futuramente em aplicagbes

com ceélulas a combustivel e supercapacitores.
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