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Objetivos

Este projeto visou a sintese e a investigacdo da
atividade catalitica de oxi-hidroxidos de
NiFeOOH e NiCoOOH dopados com pequenas
quantidades de Pd para a reforma
eletroquimica do etanol e o estudo do
mecanismo reacional para a eletro-oxidacdo do
etanol.

Métodos e Procedimentos
Sintese dos eletrocatalisadores
NiFeOOH e NiCoOOH

Ambos os materiais foram sintetizados da
mesma maneira, com a diferenca do precursor
metélico (Fe(NOs)3-9H2O para o NiFeOOH e
Co(NO3)2:6H20 para o NiCoOOH). As sinteses
foram realizadas seguindo o procedimento
descrito na literatura [1], e detalhado a seguir.
Em um béquer, foi adicionado Fe(NOs3)3-9H20
ou Co(NO3)2:6H20 com Ni(NO3)2:6H20, estes
foram entdo dissolvidos em agua purificada
(mili-gq) contendo de ureia ((NH2)2), o contetido

foi levado em frasco de autoclave revestido de
teflon a aguecimento em mufla a 140°C por
cerca de 24h para o NiFeOOH e por 3h para o
NiCoOOH. Apé6s o resfriamento do material o
mesmo foi lavado com 4&gua mil-g e
centrifugado a 4000RPM por trés vezes [1].

Dopagem dos eletrocatalisadores

com 5% Paladio (Pd)

Os oxi-hidroxidos de NiFeOOH e NiCoOOH
foram dopados com 5% em massa de Pd. A
dopagem foi realizada a partir do material
precursor (NiIMOOH). Em um béquer de
100mL, foi adicionado 2mL de uma solucdo de
10mmol de Pd(NO3z)2.2H2O preparada em
agua, entdo, em agitacao, foi adicionado 10mg
do respectivo oxi-hidréxido, a mistura ficou em
agitacdo por 24h, entdo foi adicionado 5mL de
uma solucdo 1mmol de agente redutor NaBHa,
a mistura final ficou em agita¢@o por mais 3h, o
material suspenso foi lavado com agua
purificada (mili-q) e centrifugado a 4000RPM
por trés vezes, e seco em estufa a 90°C por
12h.
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Resultados

Voltametrias Ciclicas — NiFeOOH
e NiCoOOH

A Figura 1 apresenta as voltametrias ciclicas
dos eletrocatalisadores NiFeOOH (Fig. 1A) e
NiCoOOH (Fig. 1B) em eletrélito de KOH 0,1 M
saturado com Ar em presenca de EtOH 1M, em
uma velocidade de varredura de 20 mV/s.
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Figura 1: Voltametrias Ciclicas — A) NiFeOOH e B)
NiCoOOH

N&o foi possivel detectar atividade para a
reacdo de oxidacdo de etanol nesta etapa,
entdo as dopagens foram realizadas.

Voltametrias Ciclicas —
NiFeOOHPd e NiCoOOHPd

A Figura 2 apresenta as voltametrias ciclicas
dos eletrocatalisadores NiFeOOH (Fig. 2A) e
NiCoOOH (Fig. 2B) em eletrolito de KOH 1 M
saturado com Ar em presenca de EtOH 1M em
uma velocidade de varredura de 20 mV/s.

JmAfcm?)

ImAfem?)

Figura 2: Voltametrias Ciclicas — A) NiFeOOHPd e
B) NiCoOOHPd

A partir das curvas foi possivel determinar
atividade para reacdo de oxidacdo de etanol
para ambos 0s materiais, onde o NiCoOOH
apresenta uma atividade muito maior que o
NiFeOOH, com suas densidades de corrente
no pico de oxidagcdo direta sendo
respectivamente de 0,171 mA/cm? e 0,045
mA/cm?2, assim 0 mecanismo reacional foi
proposto utilizando FTIR in-situ.
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Figura 3: Espectros de FTIR — A) NiFeOOHPd e B)
NiCoOOHPd

Com a variagdo de diferentes potenciais,
experimentos de cronoamperometria foram
realizados e espectros de FTIR foram
realizados simultaneamente [2], a Figura 3
apresenta 0s espectros finais para cada
material. A Figura 3A mostra o0 espectro para o
NiCoOOHPd e indica atividade e mecanismo
reacional de formacgéo de acetaldeido, gerando,
posteriormente, ions acetato. Os experimentos
realizados com o NiFeOOHPd néo concluem o
mecanismo, mas existe a tendéncia
semelhante.

Conclusoes

FTIR in-situ, indicaram o mecanismo reacional
do material NiCoOOHPd, ocorrendo por
formacao de acetaldeido diretamente, ja para o
NiFeOOHPd ndo foi possivel determinar o
mecanismo devido a sua baixa atividade. O
material NiCoOOHPd apresentou melhor
atividade a para reacdo de oxidacdo de etanol
em meio alcalino em relacdo aos demais
eletrocatalisadores estudados.
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