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NICKEL HYDROXIDE MODIFIED ELECTRODES: A REVIEW STUDY CONCERNING ITS STRUCTURAL AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES AIMING THE APPLICATION IN ELECTROCATALY SIS, ELECTROCHROMISM AND
SECONDARY BATTERIES. The present review paper describes the main features of nickel hydroxide modified electrodes covering
its structural and electrochemical behavior and the newest advances promoted by nanostructured architectures. Important aspects
such as synthetic procedures and characterization techniques such as X-Ray diffraction, Raman and Infrared spectroscopy, Electronic

Microscopy and many others are detailed herein. The most important aspect concerning nickel hydroxide is related to its great

versatility covering different fields in electrochemical-based devices such as batteries, electrocatalytic systems and electrochromic

electrodes, the fundamental issues of these devices are also commented. Finally, some of the newest advances achieved in each field

by the incorporation of nanomaterials will be shown.
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INTRODUCAO

Desde suas primeiras publicagdes em aplicacdes eletroquimicas,'
o hidréxido de niquel (ou 6xido de niquel hidratado, NiO.H,O) tem
sido objeto de um grande nimero de estudos sobre sua aplicagdo em
baterias secunddrias. Em aparelhos portateis comerciais a bateria mais
empregada € a de niquel metal-hidreto, onde o hidréxido de niquel €
utilizado como o material ativo no eletrodo positivo.> A melhora de
suas propriedades eletroquimicas € de grande interesse e relevancia na
construcio de baterias com maior eficiéncia de carga. Apesar de certas
vantagens, como uma longa vida de ciclagem, o eletrodo de hidréxido
de niquel apresenta certos inconvenientes, em particular, um processo
de carga limitado. Efetivamente, os potenciais das reagdes Ni(OH),/
NiOOH e OH/O, estao muito préximos afetando, desta forma, seu
desempenho em aplicacdes comerciais, além da conversdo entre
fases, que também limita a eficiéncia de carga. A fim de solucionar
estas deficiéncias, a utilizagdo de aditivos na matriz inorganica do
hidréxido de niquel é amplamente difundida.?

Embora em sua grande maioria os estudos sobre o hidréxido
de niquel se concentrem em sua aplicagdo em baterias, também sao
encontrados muitos trabalhos que desenvolvem suas propriedades
eletrocrdmicas, dispositivos como janelas inteligentes, retrovisores de
automoveis e 6culos podem ser encontrados comercialmente. Neste
contexto, filmes finos de hidréxido de niquel em sua forma reduzida
sdo totalmente transparentes adquirindo colora¢do marrom escuro
quando sdo oxidados a oxi-hidréxido (NiOOH); estes filmes possuem
uma boa reversibilidade, além de apresentarem algumas caracteristicas
interessantes como alto contraste, facilidade de sintese, boas eficiéncias
(uma das maiores se comparadas a outros materiais eletrocromicos
inorganicos) além de um custo bastante baixo dos materiais de partida.

Assim como outros compostos baseados em metais de transigao,

a presenca de sitios de Ni", especialmente na sua forma oxidada Ni',
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faz com que o hidréxido de niquel possua uma excelente proprie-
dade eletrocatalitica, orbitais d semipreenchidos sdo especialmente
interessantes na oxidagao catalitica de diversas moléculas organicas
como alcodis e agucares e, assim como citado para os dispositivos
eletrocromicos, a utilizacdo do hidréxido de niquel na construgio
de sensores eletroquimicos € bastante promissora,* especialmente
na facilidade de modificagdo de eletrodos, tanto na forma de filmes
finos como na escala micro e nanométrica.

Recentemente, a ciéncia dos nanomateriais proporcionou um
novo e excitante estimulo as “antigas” dreas da tecnologia. Em sua
esséncia, a nanotecnologia consiste na habilidade em se manipular a
matéria na escala atdbmica, com a intencdo de se criar estruturas com
uma organizacdo molecular diferenciada, utilizando dtomos como
pecas fundamentais, visando um produto final mais resistente, mais
barato, mais leve, preciso e adequado. Atualmente, temos algumas
aplicacOes comerciais utilizando materiais nanoestruturados como
filtros solares, processos de polimento, capeamento de vidros e, em
especial, a fabricacdo de chips de computadores. Embora as vantagens
destes materiais tenham um aspecto promissor, muitas controvérsias
surgem quanto a polui¢do gerada na producdo em série desta nova
tecnologia, além do fato de algumas destas teorias serem em principio
impossiveis de serem fabricadas com a atual tecnologia. Além disso,
existem muitas dividas quanto a toxicidade destes novos materiais,
em que ndo € possivel prever como o organismo humano ou a natureza
irdo se comportar frente a estes.

Em termos mais praticos, dentro da pesquisa quimica, a principal
motivacdo em investimentos envolvendo a escala nanométrica estd
no estudo de materiais e compostos, que tém suas propriedades
quimicas potencializadas ou até mesmo alteradas pela simples
redugdo de tamanho.” Materiais nanoestruturados diferenciam-se
dos materiais policristalinos convencionais pelo tamanho de seus
componentes estruturais unitdrios, apresentando propriedades que
sdo drasticamente diferentes, essas alteragdes sdo resultados dos
efeitos quanticos de tamanho, sendo especialmente evidentes em
materiais semicondutores, onde temos uma modificacdo nas suas
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propriedades eletronicas. Dentro desta nova classe de materiais que
sofrem os efeitos quanticos de tamanho € possivel citar as mudan-
cas de propriedades magnéticas do 6xido de ferro,® as propriedades
condutoras de nanotubos de carbono,” a catalise apresentada por
nanoparticulas de ouro,® a intensificagio da banda plasmdnica de
superficie em metais,’ entre outros.

Embora até o momento ndo tenham sido reportadas mudangas
de propriedades fisico-quimicas do hidréxido de niquel na escala
nanométrica, esta linha de pesquisa estd em crescimento exponencial,
especialmente devido ao aumento substancial da drea superficial do
material, onde os processos de superficie, como os de troca iOnica
e de reagdes cataliticas, sofreram um grande aumento, levando a
eletrodos com desempenho superiores aqueles apresentados por
eletrodos massivos, em todos os campos de aplicacio deste material.

Desta forma, com esta revisao pretende-se apresentar os aspectos
fundamentais do hidréxido de niquel, relacionados a sua estrutura
cristalina e suas propriedades eletroquimicas, enfatizando sua apli-
cacdo em baterias, dispositivos eletrocromicos e sensores quimicos.
Finalmente, serdo descritos os mais recentes estudos envolvendo este
material na escala nanométrica e como a partir desta nova arquitetura
o hidréxido de niquel se tornou um dos principais materiais dentro
da ciéncia e tecnologia.

CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS

O hidréxido de niquel possui uma célula unitéria do tipo brucita,
empacotada em uma distribui¢do em lamelas ao longo do eixo cris-
talografico (001), apresentando distintas variedades estruturais, tanto
no estado reduzido como no oxidado, de acordo com a ordenagdo
destas lamelas. Basicamente, pode se apresentar sob dois polimorfos,
denominados o e B, cuja diferenga estrutural é o empacotamento
ordenado ao longo do eixo cristalografico ¢ para a estrutura f3 e de-
sordenado para a estrutura o, sendo que neste ultimo, moléculas de
dgua e anions ocupam os espacos entre as camadas. Usualmente, a fase
B (I1)/B (II) representa o material cldssico na aplicagdo em baterias
comercias; entretanto, o 0-Ni(OH),, por possuir maior desordem e
distanciamento entre as lamelas, possui melhores propriedades ele-
troquimicas se comparada a fase B3,' uma vez que desta forma hd uma
maior exposi¢ao dos sitios ativos do hidréxido além da facilidade de
difusdo i0nica. Na Figura 1 € mostrada uma ilustracdo simplificada
das estruturas encontradas no hidréxido de niquel. Este diagrama ¢
conhecido como Diagrama de Bode.!!
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Figura 1. Diagrama de Bode que descreve as diferentes formas estruturais
do hidroxido de niquel; no detalhe a estrutura do tipo brucita

Esse diagrama descreve que o Ni(OH), e seu composto oxidado
NiOOH podem ambos existir em duas diferentes estruturas, diferen-
ciadas pela organizagdo entre as lamelas. O o-Ni(OH), € altamente
desorganizado, possuindo uma distincia interlamelar de 8 A, diferente
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das distancias encontradas para as estruturas 3 € y com valores de 4,6
e 7 A, respectivamente. A fase 0-Ni(OH), € convertida em 3 durante
a ciclagem continua, perdendo parte da capacidade de carga. Além
disso, a fase B-Ni(OH), também €& convertida na fase v, durante uma
sobrecarga; porém, essa transformag@o causa um grande estresse
mecanico ao hidréxido, pela variagdo brusca entre a distancia inter-
lamelar, provocando sua irreversibilidade.

A identificag@o das diferentes fases do hidréxido de niquel pode
ser feita por diferentes técnicas de caracterizagdo, porém a difracao
de Raios X € aquela que apresenta resultados definitivos sobre a
fase presente, onde podem ser facilmente obtidos parametros como
a distancia interlamelar e o tamanho do cristal, além de informacdes
referentes ao ordenamento dos planos cristalinos.

Na Figura 2 estdo mostradas as principais caracteristicas crista-
logréficas encontradas para o hidréxido de niquel, em um trabalho
realizado por Faure e colaboradores.'? Os autores estimularam quimi-
camente os processos de carga e descarga do hidréxido de niquel pela
utilizacdo de hipoclorito de sédio e peréxido de hidrogénio a partir de
uma amostra do 0.-Ni(OH),. A primeira linha de difragdo que aparece
a baixos angulos de difragao ¢ referente ao plano (001) e fornece a
distancia entre as lamelas, como mencionado, maior para a fase alfa.
Outra linha de difracdo interessante € a relacionada ao plano (110)
que se levarmos em consideracio a simetria hexagonal do hidréxido
de niquel fornece o valor O (0(hcx =2d, 0), aproximadamente 3,1 /f\,
para as duas formas. As lamelas do hidréxido de niquel sdo paralelas,
equidistantes e ndo orientadas uma em relag@o a outra produzindo,
desta forma, o padrdo cristalografico encontrado entre os valores de
30° e 45° em 26, também conhecido como desordem turbostrética.'>!?
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Figura 2. XDR das fases o.e B do Ni(OH), obtidos por precipitagdo, utilizando
solugdes de NiSO, e NaOH. Reproduzido da ref. 12, com permissdo da Elsevier

Embora a XDR seja a principal técnica de caracteriza¢do do
hidréxido de niquel, outras técnicas também sdo encontradas na
literatura e podem atuar como informagdes indiretas na determinagao
de fases, ou mesmo complementando informacdes obtidas pelos
difratogramas. Uma técnica bastante utilizada € a espectroscopia
no infravermelho,* as principais bandas do hidréxido de niquel
podem ser encontradas nas regides de 3600 e 450 cm™! referentes
ao estiramento da hidroxila no reticulo do hidréxido de niquel e ao
estiramento Ni-O, respectivamente. Normalmente, a fase B-Ni(OH),
apresenta um pico estreito e intenso em 3600 cm™, porém devido a
presenca de moléculas de dgua além de contraions remanescentes
da sintese (nitrato, sulfato, acetato, etc.) que estdo intercalados e/ou
adsorvidos no material, torna a espectroscopia no I'V uma técnica de
caracterizagdo muito limitada, com muitos picos sobrepostos de dificil
identificagdo, inclusive a quantidade de espécies intercaladas pode ser
facilmente detectada por experimentos termogravimétricos, ' forne-
cendo informagdes indiretas quanto a fase estrutural, uma vez que a
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fase 0-Ni(OH), pode alocar uma maior quantidade destas espécies,
devido a um maior espagamento entre as lamelas.

A espectroscopia Raman vem sendo muito utilizada como técnica
de caracterizag@o, uma vez que os problemas encontrados no infra-
vermelho sdo prontamente minimizados nesta técnica, pois normal-
mente os espectros Raman apresentam bandas bem definidas e sem
sobreposi¢do. A caracterizago da fase B-Ni(OH), pode ser realizada
pela andlise de um conjunto de bandas em aproximadamente 3680 e
3570 cm’!, atribuidas ao estiramento —OH na superficie do cristal e
entre as lamelas, respectivamente.'® Devido a0 maior ordenamento da
fase B, essas bandas séo estreitas e intensas, podendo ser facilmente
diferenciada da fase o.. Outras bandas podem ser encontradas a baixas
frequéncias, como em 450 e 510 cm™'; essas bandas sdo atribuidas,
respectivamente, ao estiramento Ni-O e aos defeitos estruturais. Esses
defeitos podem ser descritos como a auséncia de &tomos de hidrogénio
ou hidroxilas na matriz do hidréxido de niquel."”

COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO E
ELETROGRAVIMETRICO

A reacdo bdsica para as reagdes eletroquimicas do hidréxido de
niquel pode ser apresentada como, Equacao 1:

Ni(OH), 5 NiOOH + H* + & (1)

Porém, as diferentes fases do hidréxido de niquel obviamente
apresentam diferentes comportamentos eletroquimicos. Por se tratar
de uma reacdo redox de estado sélido, o aspecto fundamental nestas
reagdes estd centrado na troca idnica, onde fons devem ser inseridos/
expelidos da matriz do material para que se obtenha um balanco nas
cargas elétricas. Desta forma, a fase 0,-Ni(OH), por apresentar maiores
espagos lamelares e mais desordenados possui um comportamento
eletroquimico com uma maior capacidade de carga, se comparado
com o da fase B-Ni(OH),, uma vez que os processos de troca idnica
sdo mais favorecidos. Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos
que empregam a microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo'®
(MECQ) como forma de caracterizar este processo de carga e troca
iOnica, porém esse mecanismo continua sendo foco de muitas dis-
cussdes sem que seja encontrada uma evidéncia definitiva para este
processo.

Na Figura 3, sdo apresentados voltamogramas ciclicos obtidos
juntamente com a variagdo de massa do filme depositado, extraidos
daref.”. Neste resultado sdo mostrados os comportamentos das fases
o e B. Como descrito anteriormente € claro que a fase a-Ni(OH),
possui maior eletroatividade com maior quantidade de carga, além
dos picos redox em diferentes posi¢des se comparada com a fase
B-Ni(OH),. Analisando a Equagdo 1, em principio o processo de
oxidacdo levaria a uma diminui¢do na massa do material pela expul-
sdo de protons, como observado para a fase -Ni(OH),, porém esse
comportamento € totalmente diferente para a fase o-Ni(OH),, onde
se verifica um aumento de massa com a oxidacdo do material, com
ainsercdo de cations do eletrélito para o material, substituindo desta
forma os prétons expelidos no processo de carga. Como mencionado,
mesmo sendo um tema bem reportado na literatura, com diversos
modelos criados para tentar descrever seu comportamento, ainda
ndo hd uma evidéncia definitiva que responda totalmente as questoes
deste transporte i0nico.

Como citado, seria alcangada maior capacidade de carga com
maior durabilidade se os processos de carga do Ni(OH), ocorressem
somente entre as estruturas ¢ e 7, pois a formagdo da fase y a partir
da B leva ao intumescimento do material, além do estresse mecanico
(também conhecido como efeito ¥). Para que esses efeitos sejam mi-
nimizados, aumentando a vida util do material € bastante conhecida
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos (a) e eletrogravimetria (b) dos filmes de
Ni(OH), durante a conversdo da fase a para a fase b. Eletrélito: KOH 1
mol L, velocidade de varredura de 10 mVs'. Reproduzido da ref. 19, com
permissdo da Electrochemical Society

autilizacdo de aditivos que s@o incorporados na matriz do hidréxido
de niquel. E importante salientar que a conversdo da fase o-Ni(OH),
para a fase B-Ni(OH), € termodinamicamente favoravel, impossivel
de ser evitada, porém alguns aditivos também atuam como estabi-
lizadores da fase 0.-Ni(OH),, fazendo com que esta transformagao
ocorra com menor velocidade.

UTILIZACAO DE ADITIVOS

Apesar de ser um material de extrema versatilidade o hidréxido
de niquel apresenta alguns inconvenientes, em particular, um processo
de carga limitado; além disso, os potenciais das reagdes de Ni(OH),/
NiOOH e OH/O, sdo relativamente préximos; o potencial da reagdo
de oxidagdo do Ni(OH), se desloca para potenciais mais positivos
com o processo de carga, como resultado da transformagao de fases,
como mostrado na Figura 3.

O uso de aditivos ao material ativo visa melhorar o desempenho
do eletrodo, visto este ser limitado por reacdes quimicas das espécies
que participam das reagdes ou pelo desgaste causado pelos repeti-
tivos ciclos de carga/descarga. Basicamente trés caracteristicas sao
objetivadas: melhorar a eficiéncia de carga separando os pares redox;
melhorar as propriedades mecanicas e melhorar a condutividade elé-
trica do material ativo, especialmente no estado reduzido, melhorando
desta forma a reversibilidade da reag@o.

Diferentes aditivos vém sendo utilizados nos eletrodos de
Ni(OH),, que atuam pela substitui¢do de dtomos de niquel no reticulo
cristalino, levando a um diferente composto com caracteristicas dife-
rentes dos materiais isolados. Dentre os principais aditivos utilizados,
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Tabela 1. Relac@o dos principais aditivos utilizados em eletrodos baseados em hidréxido de niquel

Aditivo Preparagdo do hidréxido Técnicas de caracter- Objetivos Vantagens alcangadas Ref.
izacdo utilizadas

Aluminio  Precipita¢do com uréia a XDR, FTIR, SEM, Baterias Propor¢des maiores que 16,8% em Al mostraram 27
partir de solugdes de propor- curvas de carga-des- uma maior estabilidade estrutural na transformacao
¢oes definidas dos nitratos de carga galvanostaticas. para a fase 3. A adi¢do de AI** melhorou o desem-
aluminio e niquel na presenca penho eletroquimico do Ni(OH),; apds 300 ciclos
de surfactantes. A reagao foi de carga-descarga estes eletrodos apresentaram uma
conduzida a 90-95 °C por 3 h. taxa de deterioragdo de 10,8%.

Cobalto Mistura dos materiais solidos, XRD, curvas de Baterias Maior estabilizagio da fase o-Ni(OH), durante 28
hidréxidos de niquel e cobalto carga-descarga longos ciclos e aumento no nimero de elétrons por
com grafite. galvanostdticas quantidade de material.

Manganés  Eletrodeposicdo catddica, Voltamogramas Eletrocromismo  Os potenciais redox do par Ni(OH),/NiOOH foram 29
empregando correntes de 120 ciclicos, EDAX, deslocados para valores mais catédicos, evitando
UA cm’! por 5 min, em solugdes SEM e UV-Vis em parte a evolucdo de oxigénio. A quantidade ideal
contendo diferentes propor- in situ. encontrada foi de 5% em Mn**, apresentando um
¢oes dos nitratos de niquel e aumento na eficiéncia eletrocromica.
manganeés.

Ferro Precipitacdo quimica com XRD, FTIR, SEM, Adsorgao de Dependendo do processo hidrotermal, o material 30
NaOH a partir de solugdo TEM, TGA, BET. poluentes apresenta diferentes fases, sendo mais cristalino
aquosa contento FeCl,, NiCl, e quando temperaturas mais elevadas sdo empregadas.
Na,CO,, seguida por filtragdo e O composto formado chegou a remover 90% de
tratamento hidrotérmico. poluentes em apenas 2 min.

Cério Eletrodeposi¢ao galvanostatica Voltamogramas Baterias Espectros Raman mostraram a formacao de uma 31
a partir da solugdo aquosa dos ciclicos, ICP-OES, fase estruturada semelhante & v, porém com pro-
nitratos de niquel e cério (I1I), Raman. priedades eletroquimicas semelhantes a fase o.. Os
em diferentes propor¢des. Cor- eletrodos apresentaram uma baixa perda de carga
rente aplicada de -0,1 mA cm?, durante a ciclagem continua.
durante diferentes tempos.

Céadmio Eletrodeposi¢@o galvanostatica Voltamogramas Estudos Filmes contendo 2% de cadmio mostraram uma alta 32
a partir da solugdo aquosa dos ciclicos, ICP-OES, morfolégicos reversibilidade eletroquimica com uma superficie
nitratos de niquel e cidmio. UV-Vis in situ, com potenciais bastante distinta com regides globulares separadas
Corrente aplicada de -0,1 mA AFM. aplicagdes por fendas.
cm?, durante diferentes tempos. eletrocromicas

Zinco Eletrodeposi¢ao galvanostatica Voltametria ciclica, Estudos eletro- A adicdo de zinco confere propriedades eletro- 33
a partir da solugdo aquosa dos MECQ. gravimétricos gravi-métricas tnicas ao 0-Ni(OH),, que tem um
nitratos de niquel e zinco. comparando comportamento similar a fase 3, com a diminui¢do

diferentes aditivos

de massa durante a oxidagio e aumento de massa
durante a redug@o.

podemos citar aluminio, cobalto,”’ manganés,? ferro,”® cério*,

cddmio® e zinco®® que, se adicionados em pequenas quantidades
ao hidréxido de niquel, levam a melhoras significativas. Na Tabela
1 estdo sumarizados alguns dos trabalhos publicados envolvendo a
utilizagdo de aditivos nos eletrodos de hidréxido de niquel. >

Sem divida, devido a sua importancia, o estudo envolvendo a
incorporacdo de aditivos a matriz do hidréxido de niquel € um assunto
extremamente abrangente, com diferentes técnicas de caracterizagio e
aplicacdes, independentemente da aplicag@o tecnoldgica do hidréxido
de niquel e indispensével a utilizacdo destes.

NANOESTRUTURAS BASEADAS EM HIDROXIDO DE
NIQUEL

Atualmente a pesquisa em nanomateriais € bastante abrangente e
a grande drea superficial obtida por estes materiais, além dos efeitos
quanticos de tamanho, os torna promissores em diversas dreas da
ciéncia e da tecnologia. Em especial, as nanoparticulas de metais
e de 6xidos sdo vastamente estudadas devido as suas propriedades
elétricas, Opticas, térmicas e cataliticas.!° Devido a sua grande ver-
satilidade, as pesquisas envolvendo a nanoestruturacio do hidréxido
de niquel sdo amplamente encontradas na literatura,* especialmente
aquelas baseadas em rea¢des em solucdo aquosa envolvendo a preci-
pitagdo do Ni(OH), pela utilizagdo direta de bases fortes, como OH-

ou mesmo de forma mais lenta, empregando principalmente uréia,
que € degradada a fons amonio e carbonato, levando a um aumento
do pH do meio, precipitando, desta forma, o hidréxido de niquel.*
Por envolver altas temperaturas e normalmente passarem por um
processo de sinterizaciio, estas nanoestruturas sdo basicamente na
forma B-Ni(OH), que possui caracteristicas eletroquimicas menos
interessantes se comparada a fase o-Ni(OH),.

Algumas rotas eletroquimicas de sintese de nanoestruturas tém
sendo descritas, todas elas sdo de certa forma derivadas das sinte-
ses de filmes finos de Ni(OH),, que empregam a reducio de Ni** a
niquel metalico em solugdes aquosas de sulfato/acetato,* seguida
pela oxidagd@o ao hidréxido em solucdes alcalinas, ou pelo método
de Corrigan,’” que descreve que a precipitacdo da forma Ni(OH), &
devida a redu¢@o de nitrato a amonia e OH. Embora ainda ndo haja
evidéncias definitivas sobre este mecanismo, ele € bastante utilizado
na literatura. Wu et al.*® descreveram um método bastante simples
na formagdo de filmes porosos de Ni(OH), a partir de uma solugdo
de acetato/sulfato em condicdes galvanostaticas, seguida por sinte-
rizacdo em diversas temperaturas; o material foi caracterizado por
SEM e XDR, além de técnicas eletroquimicas. Em outro trabalho,
Nam et al.* sintetizaram nanoestruturas de Ni(OH), utilizando dife-
rentes intensidades de correntes catddicas, apresentando estruturas
globulares; os eletrodos foram caracterizados por SEM, TGA, XDR
e técnicas eletroquimicas. A deposi¢ao de Ni(OH), sobre nanotubos
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de carbono também € encontrada na literatura, empregando técnicas
eletroquimicas de deposi¢do semelhantes as descritas acima.*

Uma técnica em particular de preparagdo de nanomateriais que
vem recebendo grande atencdo da comunidade cientifica € aquela
assistida por ultrassom, devido a pouca quantidade empregada de
material, facilidade experimental e pouco gasto energético.

Algumas teorias foram desenvolvidas para tentar explicar como
a radiagdo sonica de 20 kHz pode provocar a quebra de ligagdes qui-
micas.*! Todas concordam que o principal evento na sonoquimica ¢ a
criagdo, o crescimento e colapso de bolhas que sao formadas no liquido,
fendmeno conhecido como cavitacdo actstica. O estagio de colapso da
bolha, que ocorre em menos de 1x10 s, quando o tamanho da mesma
atinge seu valor maximo, € que leva a quebra de ligagdes quimicas.
Neste processo, temperaturas locais muito altas (5000-25000 K) sdo
obtidas imediatamente apds o colapso da bolha.*> Uma vez que este
colapso ocorre em menos de um nanossegundo, taxas de esfriamento
daordemde 10" K s sdo obtidas. Esta taxa de esfriamento local induz
a cristaliza¢@o e organizacdo dos produtos; por esta razdo, em todos
os casos onde ha volatiliza¢do do produto, que se aloja dentro de uma
bolha, temos a produgio de nanoparticulas amortfas.

Porém, enquanto a explica¢éio na formagao de compostos amorfos
¢é bem entendida, a razao das dimensdes nanométricas ainda nao estd
bem esclarecida. Uma explicag@o para a formacao de nanoparticulas
através do uso da radiacdo ultrassonica € que a cinética rapida de
formacgéo e colapso de bolhas ndo permite a formagdo dos nicleos
de crescimento. De outra maneira, se o precursor ¢ um composto
ndo voldtil, a reacdo ocorre em um anel de 200 nm de didmetro
que envolve a bolha, antes do colapso.?®?’ Neste caso, a reagdo se
d4 na fase liquida. Os produtos encontrados podem ser amorfos ou
nanocristalinos, dependendo da temperatura na regido do anel onde
areacdo ocorre. A temperatura deste anel € menor do que dentro da
bolha, sendo estimada em aproximadamente 1900 °C, porém maior
do que no seio da solucdo.

Jeevanandam et al.¥ descreveram um método ultrassdnico na
sintese de fibras de 0-Ni(OH),, de cerca de 200 nm de comprimento
e 15 nm de diametro. Para esta sintese, foi utilizada uma frequéncia
de 20 kHz durante 3 h, empregando adi¢do de uréia a uma solucéo de
Ni(NO,),. Em outra sintese ultrassonica, Vidotti et al.* descreveram
pela primeira vez a sintese de nanoparticulas de Ni(OH), aditivadas
com cobalto e cddmio, sendo que esta sintese foi efetuada pela mistura
dos nitratos dos respectivos metais e pela adi¢do de NH,OH, com
radiac@o de apenas 5 min e as nanoestruturas foram caracterizadas por
HRTEM, XDR, Raman, além de voltametrias ciclicas, apresentando
uma alta estabilidade mesmo em periodos elevados de ciclagem. As
nanoparticulas obtidas sdo mostradas na Figura 4.

A seguir, descreveremos 0s principais avangos alcang¢ados por
nanoestruturas de hidréxido de niquel, abrangendo eletrocromismo,
sensores ¢ baterias.

Eletrocromismo

Materiais podem ser considerados eletrocromicos quando mos-
tram distintas mudangas de coloracao reversiveis quando submetidos
auma reaco de oxidacdo ou reducio, sejam estas mudangas de trans-
parente para colorido, ou mesmo a mudanca entre cores.** Em casos
em que mais de dois estados redox (e de coloragdes) sdo disponiveis,
estes materiais sdo denominados polieletrocromicos. Na Equacio
2 € ilustrada uma reagd@o eletrocromica catddica, onde o material
eletrocrdmico € denominado “E”. Nesta rea¢@o, fons presentes no
eletrélito (M*) sdo inseridos na matriz do composto para que ocorra
a compensagdo de cargas.

E+xM*"+xe S ME 2)

Quim. Nova

Figura 4. HRTEM obtidas para nanoparticulas de Ni(OH), em diferentes
sinteses: (A) e (D) Ni(OH), aditivadas com cobalto e cddmio, (B) Ni(OH),
sem aditivos, (C) Ni(OH), aditivado com cobalto. Todas as sinteses foram
efetuadas aplicando radiagdo ultrassonica por 5 min. Reproduzido da ref.
44, com permissdo da Elsevier

O desempenho de um sistema eletrocromico pode ser medido por
meio de diversos pardmetros, porém, trés deles t€m maior relevancia:
eficiéncia eletrocrdmica, contraste (variacio de transmitancia, A%T)
e tempo de resposta.

A eficiéncia eletrocromica (1), a um determinado comprimento
de onda (A), € definida como a varia¢do de absorbancia (AA) quando
certa carga elétrica (Q) € fornecida, por unidade de drea, como mos-
trada na Equacéo 3. A unidade da eficiéncia eletrocromica é cm> C'.

n) =5 3

Embora 1 seja uma medida do desempenho de um material ele-
trocrdmico, deve ser analisada juntamente com a varia¢@o de contraste
apresentada (A%T), pois € possivel encontrar materiais com valor alto
de eficiéncia eletrocromica, porém com baixos valores de contraste,
o que ndo € interessante do ponto de vista comercial.

O tempo de resposta eletrocromico (1) € o tempo necessario
para que o material mude sua cor. Para a maioria dos materiais, este
tempo estd na ordem de segundos, porém em dispositivos comerciais
de grande drea, sdo encontrados tempos de resposta da ordem de
minutos. Infelizmente, ndo hd um critério especifico para se deter-
minar T, podendo ser definido pela variacdo total da transmitancia
(ou absorbancia) ou por uma fracdo desta.

O hidréxido de niquel é um material eletrocromico anddico,
onde a forma oxidada NiOOH possui uma coloragdo marrom
escuro, em contraste com a transparéncia apresentada pela forma
reduzida Ni(OH),, onde a compensagdo de cargas promovida pela
incorporagdo de cadtions € a principal caracteristica a ser melhorada
pelas nanoestruturas. Um material altamente poroso, que permita a
movimentagdo idnica com mais facilidade, ird influenciar em todos
os parametros eletrocrdmicos, onde maior quantidade de sitios ativos
estard exposta, aumentando o contraste e a eficiéncia eletrocromica,
além de diminuir os tempos de resposta, fundamental para disposi-
tivos eletrocrdmicos de alto desempenho, onde tempos na ordem de
milisegundos sdo requeridos.*®

A sintese de nanoestruturas de Ni(OH), € bastante variada, po-
rém para eletrodos eletrocromicos, devido a utilizacio de eletrodos
transparentes (FTO, ITO, etc) € muito importante que o depdsito de
material seja feito de forma homogénea; desta forma, € necessdrio
que o processo de imobilizagdo das nanoestruturas sobre o eletrodo
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seja efetuado de forma controlada. Dentre os diversos métodos de
imobilizacdo, um em especial vem sendo amplamente utilizado em
diversas dreas da ciéncia, a deposi¢cdo por camadas eletrostdticas
(layer by layer - LbL). O processo de crescimento das camadas é
efetuado por uma forte atracdio eletrostatica, que ocorre entre uma
superficie carregada (o substrato) e uma molécula eletricamente
carregada com carga oposta. Em principio, a adsor¢do de moléculas/
nanoestruturas contendo mais que uma carga igual leva a reversio
da carga na superficie, sendo que este fendmeno possui duas impor-
tantes consequéncias: repulsdo de moléculas igualmente carregadas
e, desta maneira, a autorregulacio da adsor¢@o e restri¢do de uma
unica camada e, a habilidade de uma molécula carregada com carga
oposta de ser adsorvida, em uma segunda etapa, na superficie da
primeira molécula. A repeti¢do ciclica destas etapas de adsorc¢do leva
a formacdo de estruturas em multicamadas. As maiores vantagens
da adsor¢@o por camadas a partir de uma soluciio sdo que muitos
materiais diferentes podem ser incorporados em filmes individuais
multicamada e que as formas do filme sdo completamente determi-
nadas pela sequéncia de deposigdo.?’

Uma alternativa encontrada na técnica de LbL € a deposi¢do
eletroforética, alcan¢ada pela movimentagao de particulas carregadas
dispersas em um liquido através de um campo elétrico aplicado, re-
sultando em um actimulo destas, formando um depdsito homogéneo
sobre a superficie de um dos eletrodos. Apés a deposi¢do, em alguns
processos € necessdrio um tratamento térmico sobre o eletrodo a fim
de eliminar o excesso de rugosidade. Em geral, a técnica pode ser
aplicada a qualquer sdlido na forma de pé fino (< 30 um) ou a partir
de uma suspenséo coloidal.* Na drea de nanomateriais, a técnica
de EDP ja foi empregada no crescimento e deposi¢do de nanotubos
e nanorods de materiais ceramicos, além da prépria deposicio de
nanoparticulas eletricamente carregadas superficialmente.*

Em recente publicacdo,™ as técnicas de deposicao por eletroforese
e camadas eletrostdticas foram comparadas quando empregadas na
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Figura 5. Voltamogramas in situ utilizando radiagdo incidente monocromdtica
(457 nm) e um eletrodo modificado por um filme de Ni(OH), eletrossintetizado,
aplicando uma corrente galvanostdtica de -0,1 mA cm? durante 30 s em uma
solugdo 10 mM de Ni(NO,), substrato: ITO. Eletrélito: KOH 0,1 mol L,
velocidade de varredura de 10 mVs!

imobilizagao de nanoparticulas de Ni(OH), aditivadas, onde a EPD
mostrou caracteristicas mais interessantes, como alta eficiéncia ele-
trocromica, baixos tempos de resposta e uma grande durabilidade
do eletrodo. Se comparada com a técnica de LbL, esta melhora foi
atribuida ao aumento da conectividade elétrica entre as nanoparticulas,
além de melhora no transporte idnico, devido a auséncia de polications
isolantes entre camadas de material eletroativo.

Um experimento eletrocromico tipico envolvendo eletrodos mo-
dificados por Ni(OH), estd mostrado na Figura 5, onde um filme fino
foi eletroquimicamente depositado sobre ITO. Neste caso, juntamente
com o voltamograma ¢ obtida a variagio de transmitancia do eletrodo,
que de transparente na sua forma reduzida (Ni(OH),) € convertida

Tabela 2. Relagao dos principais trabalhos envolvendo a utilizagao do hidréxido de niquel em eletrocromismo

Modificagdo de eletrodo

Técnicas de caracterizacido

Nanoparticulas de Ni(OH), aditivadas com cobalto
e caddmio sintetizadas via radiac@o ultrassdnica e
adsorvidas em ITO via deposi¢do eletroforética
(E=1,0Vcem?)

Filmes finos de Ni(OH), depositados sobre ITO
através de eletrélise anddica empregando o complexo
Ni(NH,) >

Nanoparticulas de Ni(OH), sintetizadas via precipi-
tacdo quimica com dcido acético. A solugdo coloidal
foi espalhada em ITO e sinterizada a 270 °C

Nanoparticulas de Ni(OH), aditivadas com lantanio
foram sintetizadas via precipitagdo quimica com
4cido acético. As nanoestruturas foram adsorvidas
em FTO através de dip-coating e sinterizada a 300° C

Nanoparticulas de Ni(OH), sintetizadas via ultrassom
e imobilizadas sobre ITO através de deposi¢io por
camadas eletrostdticas empregando PAH como
policétion

Filmes finos de Ni(OH), foram depositados sobre
FTO potenciostatica-mente a partir de uma soluc@o
contendo NiCl, e EDTA

Solugdo coloidal de Ni(OH), sintetizada via precipi-
tagdo quimica de NiSO, e LiOH, seguida da adigdo
de estabilizadores quimicos como glicerol e dlcool
polivinilico. O material foi adsorvido em FTO através
de dip-coating e posteriormente sinterizada a 300 °C

AFM, VC, cronoamperome-
tria, espectroeletroquimica na
regiao VIS

Voltametria ciclica, AAS, es-
pectroeletroquimica na regido
VIS, XDR

VC, cronoamperometria, IV,
TEM, TGA, espectroeletro-
quimica na regido VIS

XDR, IV, VC, cronoampero-
metria, espectroeletroquimica
na regido VIS, TGA, profilo-
metria

VC, espectroeletroquimica na
regido VIS, TEM, ICP-OES

XDR, IV, VC, cronoampero-
metria, espectroeletroquimica
na regiao VIS, SEM, EQCM

VC, espectroeletroquimica
na regido VIS, IV

Eficiéncia eletro- ~ Tempo de res- Durabilidade Ref.
cromica posta
90 C' cm? 0,3s Ap6s 20 h de cicla- 50
(A =457 nm) (A =457 nm) gem ocorreu uma
coloragao perda de 1% na AA
52 C'em? 27s Ap6s 20 h de cicla- 51
(A =550 nm) (A =550 nm) gem ocorreu uma
coloragao perda de 25% na AA
40 C' cm? Cercade 7 s Naio informado 52
(A =480 nm) (A =480 nm)
coloragao
28 C!' cm? Cercade 7 s Nao informado 53
(A =480 nm) (A =480 nm)
coloragao
80 C!' cm? 03s Ap6s 1 hde ciclagem 54
(A =457 nm) (A=457 nm) ocorreu uma perda de
coloragdo 20% na AA
107 C' cm? Nio informado Ciclagem por mais de 55
(A =633 nm) 10* ciclos continuos
23,5C' cm? 25s Nio informado 56
(A =400 nm) (A =400 nm)
coloragao
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a colorag¢do marrom devido a oxidac¢do a NiOOH, sendo observada
a reversibilidade do sistema; ao ser reduzido o eletrodo volta a ser
transparente e, consequentemente, seu valor de transmitancia retorna
ao valor inicial.

Na Tabela 2 estdo mostrados alguns trabalhos envolvendo o
eletrocromismo de Ni(OH),, descrevendo as rotas sintéticas e prin-
cipais parametros eletrocromicos obtidos. E importante salientar que
os parametros eletrocromicos sdo diretamente influenciados pela
morfologia dos eletrodos modificados, uma vez que dependendo
desta, a troca ionica € feita de maneira mais rdpida, resultando em
menores tempos de resposta, da mesma forma a condutividade elé-
trica do filme e sua espessura influenciard diretamente na eficiéncia
eletrocrémica.SO—S15253545556

Sensores/eletrocatalise

O desenvolvimento de sensores e biossensores sempre foi de
grande destaque no meio cientifico, pois estes dispositivos permitem
a identificacdo e quantificacdo de diversas espécies, desde metais
pesados a complexas estruturas orgdnicas. A grande vantagem
destes sistemas estd na possibilidade de se construir dispositivos
em miniatura facilitando medidas in loco, além do fato de serem
obtidas respostas praticamente instantaneas, dispensando laboriosos
trabalhos de separacao e andlise. Dentre os diversos tipos de sensores,
os eletroquimicos sdo os mais empregados devido a sua facilidade e
baixo custo de construgdo e de resultados de facil andlise, sendo que
a corrente elétrica gerada pode ser prontamente relacionada com a
concentracao do analito.

A principal diferenga entre sensores e biossensores € a presenga
de espécies bioldgicas imobilizadas neste dltimo. Essas espécies
podem ser DNA/RNA, micro-organismos, antigenos/anticorpos,
células ou, mais comumente, enzimas. Estas biomoléculas atuam na
conversao do analito a outras espécies que podem ser detectadas pelo
eletrodo, onde pode estar presente um segundo material catalitico.
Em enzimas redox, esta conversio € realizada mediante o consumo/
fornecimento de elétrons, diretamente pelo eletrodo ou por cofatores
como o NADH, que sdo posteriormente eletroquimicamente regene-
rados pelo eletrodo.” Sem duvida, a principal vantagem apresentada
pelos biossensores estd na especificidade de detec¢io, porém vdrios
problemas como durabilidade, reprodutibilidade, alto custo de en-
zimas fazem com que os biossensores ndo sejam encontrados em
grande escala no mercado, salvo pelos biossensores de glicose que
sdo amplamente difundidos na sociedade atual.

Nos sensores eletroquimicos, a modificagdo de eletrodos nor-
malmente € realizada de forma mais simples e menos dispendiosa.
O analito pode ser prontamente identificado utilizando-se eletrodos
convencionais, como platina, ouro, carbono vitreo, etc, porém depen-
dendo da reagdo redox, sdo requeridos altos valores de potenciais.
Desta forma, € bastante empregada a modificagdo de eletrodos por
materiais eletrocataliticos, como polimeros condutores,*® complexos
de metais de transi¢do® e 6xidos metdlicos.®” Na Figura 6 sdo mostra-
das esquematicamente as configuracdes dos sensores e biossensores.

Nao se encontram muitos trabalhos que empreguem o hidréxido
de niquel em biossensores, uma vez que o pH necessario para que
este apresente eletroatividade é¢ moderadamente elevado (pH > 10),
limitando o uso de biomoléculas. Porém, sua utilizacio em sensores
¢ amplamente difundida, apresentando uma alta atividade eletroca-
talitica; especialmente na sua forma oxidada, NiOOH, a presenca
de orbitais d incompletos faz com que diversas moléculas orgénicas
sejam prontamente oxidadas quando em contato com o NiOOH. Em
especial, a utilizacdo de materiais cataliticos ndo nobres diminui
consideravelmente o pre¢o para uma possivel produgdo em grande
escala. Na Figura 7 € apresentado o comportamento eletrocatalitico

Quim. Nova

material
eletrocatalitico
(presente ou no)

analito

eletrodo
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Figura 6. Esquematizagdo de sensores e biossensores eletroquimicos. Nos
biossensores a biomolécula estd imobilizada sobre o eletrodo, onde é possivel
a prévia imobilizacdo de um material eletrocatalitico: (a) os elétrons sdo
coletados/fornecidos diretamente da/pela biomolécula apds reagdo com o ana-
lito; (b) os produtos da reagdo enzimdtica (pre) difundem até a superficie do
eletrodo para sofrerem a reag¢do redox. Nos sensores, o analito é diretamente
convertido em produtos na superficie do eletrodo/material eletrocatalitico,
gerando ou recebendo os elétrons

do NiOOH na oxidagdo de glicose, onde um aumento da concentragio
desta provoca um aumento na corrente amperométrica; € importante
observar que embora a glicose esteja presente durante toda a ciclagem,
ela somente € oxidada apds a conversdo da forma Ni(OH), a NiOOH.

Basicamente todos os sensores que empregam eletrodos modi-
ficados por hidréxido de niquel atuam da mesma forma, sendo que
0s compostos orgdnicos sdo cataliticamente oxidados pela forma
NiOOH. Além da glicose e outros agticares,® podem ser encontra-
dos na literatura sensores eletroquimicos para a detecco de uréia,”
aminoécidos,® sulfito,* alcodis® e até mesmo anti-inflamatérios.®
Dentre todos os analitos possiveis de serem detectados pelo Ni(OH),,
sem divida a glicose € a mais reportada. Os eletrodos modificados
podem ser encontrados em diferentes formas e arquiteturas; na Tabela
3 estdlo descritos alguns trabalhos com esta finalidade, enfatizando
a modificacdo de eletrodos e seu desempenho analitico. Para efeitos
de comparag¢ao, também sao mostrados alguns trabalhos envolvendo
outros materiais cataliticos na deteccdo de glicose e biossensores,
empregando a enzima Glicose oxidase. ©""

Embora seja um material com alta propriedade eletrocatalitica, um
dos problemas encontrados na utilizagao do Ni(OH), em dispositivos
analiticos € sua falta de especificidade; desta forma, € necessdrio um
pré-tratamento da amostra, especialmente para que seus componentes
sejam separados. A facilidade de modificagdo de qualquer tipo de
eletrodo com o Ni(OH), faz com que possa ser acoplado a diferen-
tes técnicas de andlise, visando a separa¢do de componentes. Foi
recentemente publicado™ o acoplamento de eletrodos modificados
por Ni(OH), a um HPLC para a detec¢@o de amostras multicompo-
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Figura 7. Eletrocatdlise na detecgdo de glicose efetuada por filmes finos
de Ni(OH), crescidos eletroquimicamente, aplicando-se uma corrente
galvanostdtica de -0,1 mA cm? durante 30 s em uma solucdo 10 mM de
Ni(NO,),, substrato: carbono vitreo. Eletrdlito: KOH 0,1 mol L', velocidade
de varredura de 10 mV'. Cada voltamograma foi obtido com uma diferente
concentragdo de glicose. No detalhe estd mostrado um voltamograma ciclico
do eletrodo de carbono vitreo ndo modificado em KOH 0,1 mol L' na presen¢a

de 1 mol L' de glicose

nentes. Na Figura 8 € mostrada a deteccdo amperométrica de uma
amostra contendo glicose, frutose, sacarose e lactose, por eletrodos
modificados por filmes finos de Ni(OH),.

A eletrocatélise apresentada pelo hidréxido de niquel também
abre a possibilidade de estudos envolvendo formas alternativas de
geracdo de energia. O desenvolvimento de células a combustivel
baseadas em oxidacdo de alcodis tem recebido grande atengdo da
comunidade cientifica nos ultimos anos, pois apresenta uma boa
alternativa para a producio de eletricidade.” Aspectos como mobili-
dade, distribui¢do, operacio e armazenamento de células sdo questdes
que ainda precisam ser melhorados, por exemplo, catalisadores mais
baratos s3o muito interessantes ao invés de usar metais nobres e ligas
tais como Pt, Pt-Rh, Pt-Ru etc, que s@o frequentemente utilizadas.”
Além disso, a oxidacdo de alcodis em condicdes alcalinas apresenta

15 20 25
tempo / min

Figura 8. Detec¢do amperométrica de carboidratos efetuada por eletrodo
modificado por Ni(OH),. As solugdes foram eluidas através de coluna cro-
matogrdfica, eletrolito: NaOH 0,1 mol L, fluxo: 1,0 mL min”', E = 0,45V vs
Ag/AgCl. Reproduzido da ref. 70, com autoriza¢do da Elsevier

muitas vantagens, tais como um aumento da eficiéncia.” Portanto, o
uso de eletrodos baseados em hidréxido de niquel preenche satisfato-
riamente muitos desses aspectos, além € claro da grande 4rea reativa
fornecida na utilizacio de nanoestruturas, aumentando ainda mais a
eficiéncia de conversdo de energia.”

Baterias secundarias

Sdo dispositivos capazes de armazenar energia quimica e
converté-la em energia elétrica (descarga), podendo ser recarregados
pela passagem de corrente pelo sistema (carga). As baterias comer-
cializadas atualmente sdo as de fon litio, empregadas extensivamente
em equipamentos portateis, tais como telefones celulares, laptops e
cameras digitais. Estes dispositivos sdo constituidos de catodo de
oxido de cobalto, anodo de carbono e solucdo eletrolitica de sal de
litio (LiPF,) dissolvido em solventes organicos (como carbonato de
propileno).®” A substituigéo dos materiais utilizados nas baterias atuais
pode melhorar o seu desempenho e seguranga.

Tabela 3. Relagdo dos principais trabalhos envolvendo a utilizagdo do hidréxido de niquel em sensores eletroquimicos

Modificagdo de eletrodo Técnica empregada na detecciao Sensibilidade Limite de deteccdo  Ref.
(LA mM cm?) (mol L")

Nanoparticulas de Ni(OH), misturadas com p6  Cronoamperometria a 0,55 V vs Ag/AgCl. Eletrdlito: 200 60 x 107 67

de grafite e liquido i6nico NaOH 0,5 mol L"!

Nanoparticulas de niquel dispersas em grafite ~ FIA a 0,4 V vs Ag/AgCl. Eletrdlito: NaOH 0,1 mol L! 40 0,2x 107 68

Filmes de Ni(OH)2 eletrodepositados sobre FIA 2 0,6 V vs Ag/AgCl. Eletrélito: NaOH 0,2 mol L*! 222 1,8 x 107 69

eletrodos de ouro

Filmes finos de Ni(OH), eletrodepositados sobre Voltametria ciclica a 10 mVs™'. Eletr6lito KOH 150 34 x 107 70

carbono vitreo 0,1 mol L!

Nanoestruturas de Ni(OH), imobilizadas sobre  Cronoamperometria a 0,6 V vs ECS. Eletrdlito KOH 7 Nao informado 71

TiO, 0,5 mol L"!

Filmes porosos de ouro Cronoamperometria a 0,35 V vs ECS. Eletrélito PBS 12 50 x 107 72

0,1 mol L!

Nanotubos de carbono de multiparedes Cronoamperometria a 0,2 V vs Ag/AgCl. Eletrélito 4 10x 107 73
NaOH 0,1 mol L*!

GOx imobilizada em filmes de TiO, sobre FIA a 0,3V vs ECS. Eletrélito PBS 0,01 mol L' 8,3 Nio informado 74

carbono vitreo

GOx imobilizada sobre filmes de poli(pirrol) Cronoamperometria a -0,15 V vs Ag/AgCl. Eletrdlito: 4 Nio informado 75

eletrodepositado sobre TiO,

LiClO, 0,1 mol L
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Os 6xidos de metais de transi¢do apresentam boa capacidade,
alta energia especifica e boa ciclabilidade. Os 6xidos de cobalto
atualmente utilizados, porém, apresentam problemas ambientais e
relacionados a toxicidade. Muitos esfor¢os vém sendo realizados com
0 objetivo de substituir esses materiais por outros 6xidos, tais como
6xido de manganés e vanadio, o que envolve estudos relacionados a
mudancgas estruturais durante os ciclos de carga e descarga, influéncia
da estrutura cristalina na capacidade de carga, entre outros.®! Além
disso, o desempenho dos materiais para cdtodo pode ser melhorado
aumentando-se a sua drea superficial, uma vez que o processo € li-
mitado pela difusdo de fons em sua estrutura;*? por isso, a obtengdo
e caracterizag@o de eletrodos nanoestruturados vem sendo de grande
importincia para o desenvolvimento de dispositivos de alta energia.*®

Desde que Poizot et al.* reportaram a potencialidade de utilizagdo
de metais de transi¢do nanoestruturados (MxQOy, onde M = Ni, Fe,
Co ou Cu) como materiais ativos para baterias de fon litio, esta drea
vem crescendo exponencialmente nos tltimos anos, procurando-se
um material de maior capacidade eletroquimica do que o material
padrio comercial, a grafite (372 mA h g'.% A reacéo entre o 6xido de
niquel com o litio ndo € uma simples intercala¢do, mas um processo
de conversdo, segundo a Equacdo 4:

NiO +2Li* 5 Li,0 + Ni + 2e “4)

Esta reagdo leva a formacdo de niquel metdlico e nanoestru-
turas de LiO,, juntamente com uma expansdo de volume bastante
pronunciada. Quando o NiO ¢ usado como material anddico para
baterias de fon litio sua capacidade tedrica € cercade 718 mA h g,
entretanto o processo de expansdo/contracao pode levar a degradacao
dos eletrodos, ocasionando uma capacidade de ciclagem reduzida.
Uma alternativa para amenizar este problema estd na sintese de par-
ticulas de tamanho reduzido. Recentemente foi reportada a utilizagao
de nanowalls de NiO, produzindo um excelente comportamento
durante a ciclagem continua.®® Além deste, a sintese de nanodiscos
de B-Ni(OH), produziu um eletrodo com uma alta ciclagem, embora
com baixa capacidade de carga.’” Liu et al.®® descreveram a sintese
solvotérmica de microesferas de NiO seguida por calcinag@o, na qual
uma capacidade de carga inicial de 1570 mA h g' foi obtida, além de
uma alta inser¢d@o de fons litio pela estrutura micrométrica. Embora
os resultados iniciais sejam muito promissores, ainda foi encontrada
uma baixa durabilidade do eletrodo, como pode ser observado na
Figura 9, que mostra as curvas de carga/descarga deste eletrodo
durante diversos ciclos.

3.0
> b L
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S - 8
i 9,04 ‘ 30°
Z 1.5
=
ié 10' I
=} i
A~ 0.5] &

0.0 ,‘\

0 400 800 1200 1600
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Figura 9. Curvas de carga/descarga obtidas para eletrodos modificados por

microesferas de NiO testadas em densidade de corrente de 50 mAg”, na faixa
de potencial de 0,01-3,0 V. Reproduzido da ref. 88, com autoriza¢do da ACS

Quim. Nova

CONCLUSOES

Este trabalho descreveu as principais caracteristicas estruturais e
eletroquimicas do hidréxido de niquel e sua aplica¢do em dispositivos
eletrocromicos, sistemas eletrocataliticos e baterias secunddrias. Devido
a sua grande versatilidade, o mesmo sempre esteve em destaque dentro
da comunidade cientifica e, assim como com outros materiais, sua
pesquisa sofreu um novo e promissor estimulo com a incorporagao da
nanotecnologia. Atualmente podem ser encontrados diversos trabalhos
dedicados somente a sua sintese na escala nanométrica, porém € impor-
tante salientar que mesmo os materiais classicos, ou seja, em dimensoes
ndo nanométricas ainda sio bastante empregados em diversas areas.

LISTA DE ABREVIACOES

XDR - Difragado de Raios X

IV — Espectroscopia no Infravermelho

MECQ — Microbalanca Eletroquimica a Cristal de Quartzo

FTIR - Espectroscopia no infravermelho empregando transformada
de Fourrier

EDAX — Espectroscopia de Energia Dispersiva

SEM — Microscopia Eletronica de Varredura

TEM — Microscopia Eletronica de Transmissdo

HRTEM — Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucdo
TGA — Termogravimetria

BET — Teoria de adsor¢io de Brunnauer-Emmet-Teller

ICP-OES - Espectroscopia de emissdo atomica acoplada com plasma
AFM — Microscopia de Forca Atomica

A%T — variagdo de transmitancia

A%A — variacdo de absorbancia

1M - eficiéncia eletrocromica

Q — carga elétrica

T — tempo de resposta eletrocromico

ITO - 6xido de estanho dopado com indio

FTO - 6xido de estanho dopado com fldor

FIA — Anilise por Inje¢@o de Fluxo

LbL — deposi¢ado por camadas eletrostaticas

EPD - deposigdo eletroforética

VC — voltametria ciclica

AAS — absor¢do atdmica
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