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RESUMO 

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade 
fotoeletroquímica de catalisadores de níquel suportados em grafeno comercial 
(Ni/Gr) e em compósitos de óxido de nióbio e grafeno (Ni/Nb2O5-Gr) para a reação 
de fotoeletro-oxidação do glicerol em meio alcalino. O glicerol, subproduto da 
produção de biodiesel, apresenta propriedades físico-químicas favoráveis, baixa 
toxicidade e elevado teor energético, configurando-se como matéria-prima renovável 
para conversão eletroquímica. No entanto, sua oxidação é limitada pela 
complexidade estrutural da molécula e pela necessidade de clivagem de ligações  
C–C, demandando o desenvolvimento de catalisadores eficientes e de baixo custo. 
Nesse contexto, o níquel destaca-se pela sua atividade catalítica, estabilidade em 
meio básico e custo acessível. Para potencializar seu desempenho, utilizaram-se 
como suportes o Nb2O5, semicondutor fotoativo capaz de gerar pares elétron-lacuna 
sob irradiação, e o grafeno, que confere alta área superficial e condutividade elétrica. 
Os materiais foram preparados mediante deposição de Nb2O5 sobre grafeno por 
sonicação em diferentes proporções, seguida da síntese dos nanocompósitos Ni/Gr 
e Ni/Nb2O5-Gr pelo método poliol modificado. As caracterizações confirmaram a 
incorporação de níquel (8,8% para Ni/Gr e 3,0% para Ni/Nb2O5-Gr), a ancoragem do 
Nb2O5 nas lamelas de grafeno e a presença de Ni(OH)2. Verificou-se que a adição 
de Nb2O5 ao grafeno promoveu redução do band gap do óxido, deslocando sua 
absorção luminosa para a região do visível e ampliando seu potencial de aplicação 
fotoeletrocatalítica. As medidas eletroquímicas, realizadas por voltametria cíclica e 
cronoamperometria sob irradiação UV (365 nm) e no escuro, demonstraram que 
ambos os catalisadores são ativos na oxidação do glicerol, com aumento de 
eficiência sob iluminação. O Ni/Gr exibiu maior atividade fotoeletrocatalítica, 
enquanto o Ni/Nb2O5-Gr apresentou maior estabilidade em medidas de 2000 ciclos e 
cronoamperometria de 2 h, embora ambos tenham apresentado indícios de 
envenenamento por intermediários de reação. A avaliação em glicerol bruto, 
simulando condições industriais, mostrou que os catalisadores mantêm a 
capacidade oxidativa mesmo na presença de impurezas, com incremento de 
desempenho sob irradiação. Os resultados indicam o potencial desses materiais 
para aplicação em processos de eletro-oxidação do glicerol assistida por luz, com 
destaque para a maior eficiência do Ni/Gr e a estabilidade superior do Ni/Nb2O5-Gr. 

Palavras-chave: Fotoeletrocatalisadores de níquel, Grafeno, Óxido de nióbio, 
Fotoeletro-oxidação do glicerol.  



 
 

 
 

1 INTRODUÇÃO 1 

 Nas últimas décadas, a crescente instabilidade geopolítica mundial e a 2 

intensificação das crises energéticas e climáticas têm impulsionado a necessidade 3 

de análises críticas acerca da dependência global por fontes de energia não 4 

renováveis1,2. Neste cenário, tecnologias de conversão e armazenamento de energia 5 

com baixo impacto ambiental apresentam maior relevância, particularmente os 6 

sistemas eletroquímicos que aliam eficiência energética ao potencial de 7 

descarbonização. Entre as diversas estratégias investigadas, a produção de 8 

hidrogênio (H2) por vias sustentáveis se destaca como uma das alternativas mais 9 

promissoras para substituir os combustíveis fósseis. O H2 é considerado um vetor 10 

energético limpo, uma vez que sua combustão gera apenas água como subproduto, 11 

podendo ser empregado em células a combustível (FCs, do inglês fuel cells), 12 

veículos elétricos e processos industriais de grande escala3–5.  13 

 A eletrólise da água é uma das rotas mais utilizadas para a produção de H2, 14 

através de dispositivos chamados eletrolisadores. Nesses dispositivos, a reação de 15 

liberação de oxigênio (OER, do inglês Oxygen Evolution Reaction) ocorre no ânodo 16 

(Equação 1), enquanto no cátodo, ocorre a liberação de H2 (HER, do inglês 17 

Hydrogen Evolution Reaction) (Equação 2). Contudo, a OER é termodinamicamente 18 

desfavorável, demandando altos potenciais (1,23 V vs. RHE) que limitam a eficiência 19 

global do processo6.  20 

2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒−                                                                                            (1) 21 

2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2                                                                                                         (2) 22 

 Dentre as estratégias para contornar essa limitação está a substituição da 23 

OER pela reação de eletro-oxidação do glicerol (GEOR, do inglês Glycerol Electro-24 

oxidation Reaction), que apresenta menor sobrepotencial (0,7 V vs. RHE)6–8 (Figura 25 

1). Essa abordagem reduz significativamente o consumo energético em 65% e 26 

possibilita a geração simultânea de produtos de valor agregado, como ácidos 27 

carboxílicos e cetonas6,8,9. Assim, o aproveitamento do glicerol (GLY, do inglês 28 

glycerol) em processos de conversão energética agrega valor a um resíduo 29 

abundante, contribuindo para a economia circular e para a sustentabilidade 30 

envolvidas nos processos de produção de biodiesel. 31 

 32 



 
 

 
 

Figura 1 - Comparação do potencial termodinâmico de equilíbrio em relação ao 1 
eletrodo reversível de hidrogênio (RHE) para as reações de oxidação de etilenoglicol 2 
(EGOR), oxidação de etanol (EOR), oxidação derivadas de biomassa, oxidação de 3 

iodeto (IOR), oxidação do glicerol (GOR), oxidação de metanol (MOR) e liberação de 4 
oxigênio (OER)5 

 6 

Fonte: Adaptado de Moges et. al. (2024)6 7 

 A eficiência da GEOR depende do material empregado como catalisador. 8 

Embora metais nobres como Pt, Pd e Au apresentem excelente desempenho 9 

catalítico nessas reações, seu custo elevado e escassez impedem uma aplicação 10 

em larga escala. Já metais não nobres como o níquel (Ni), surgem como alternativas 11 

viáveis devido à sua atividade catalítica, estabilidade em meio alcalino e baixo custo. 12 

O par redox Ni(OH)2/NiOOH é particularmente eficaz na oxidação de álcoois, 13 

promovendo transferência de carga e conversão seletiva10–12. 14 

 Entretanto, os catalisadores de Ni apresentam limitação quanto à 15 

condutividade elétrica intrínseca, o que pode restringir sua eficiência eletrocatalítica. 16 

Para superar essa limitação, o uso de suportes condutores e fotoativos, como o 17 

grafeno (Gr, do inglês graphene) e o pentóxido de nióbio (Nb2O5), pode se mostrar 18 

uma estratégia eficaz. O Gr, devido à sua alta área superficial, excelente 19 

condutividade e estrutura bidimensional, favorece a dispersão de partículas 20 

metálicas e a mobilidade eletrônica. Já o Nb2O5, um semicondutor do tipo n com 21 



 
 

 
 

predominância de elétrons como portadores majoritários, apresenta propriedades 1 

fotoativas que auxiliam na separação de cargas sob iluminação, aumentando a 2 

eficiência do processo13–16.  3 

 Diante desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar 4 

catalisadores à base de Ni suportados em Nb2O5 e Gr e investigar suas 5 

características estruturais e desempenho catalítico na reação de fotoeletro-oxidação 6 

de GLY em meio alcalino. Para tais estudos, a síntese do suporte catalítico de Nb2O5 7 

incorporado em Gr foi feito pelo método mecânico de mistura por ultrassom. Para o 8 

preparo dos compósitos de Ni, empregou-se o método poliol modificado. A 9 

caracterização destes materiais foi feita através de espectroscopia de absorção 10 

atômica (AAS, do inglês Atomic Absorption Spectroscopy), espectroscopia de 11 

refletância difusa (DRS, do inglês Diffuse Reflectance Spectroscopy), microscopia 12 

eletrônica de transmissão (TEM, do inglês Transmission Electron Microscopy), 13 

análise termogravimétrica (TGA, do inglês Thermogravimetric Analysis, 14 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do inglês 15 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy) e espectroscopia Raman. Para os estudos 16 

eletroquímicos das GEOR, as medidas foram realizadas em meia célula, sendo 17 

aplicadas as técnicas de voltametria cíclica (CV, do inglês Cyclic Voltammetry) e 18 

cronoamperometria (CA, do inglês Chronoamperometry).  19 



 
 

 
 

2 REVISÃO DA LITERATURA 1 

2.1 O GLICEROL E SUAS POTENCIAIS APLICAÇÕES 2 

 O GLY é um álcool cuja principal forma de obtenção ocorre como subproduto 3 

da reação de transesterificação de óleos vegetais ou gorduras animais empregada 4 

na produção de biodiesel. Sendo assim, o aumento global desse biocombustível tem 5 

resultado em uma elevada disponibilidade de GLY17,18. Sua estrutura molecular 6 

simétrica (Figura 2), consistindo em uma cadeia de três átomos de carbono, cada 7 

um ligado a um grupo hidroxila (–OH), confere alta polaridade e funcionalidade 8 

química, características que o tornam uma matéria-prima estratégica para a geração 9 

de produtos de alto valor agregado a partir de suas reações de oxidação. Dentre 10 

suas propriedades físico-químicas destacam-se: solubilidade em solventes polares e 11 

apolares, elevado ponto de ebulição (290 °C) e densidade energética teórica de 12 

aproximadamente 6,4 kWh/kg9,19. 13 

Figura 2 – Estrutura molecular do GLY 14 

 15 

Fonte: produzido pelo autor 16 

 Em 2024, o Brasil permaneceu como um dos líderes globais na produção de 17 

biodiesel, alcançando um volume de 9,0 milhões de m3, um crescimento de 18 

aproximadamente 20,5% em relação ao ano anterior20. Estima-se que para cada 19 

tonelada de biodiesel produzida, aproximadamente 100 kg de GLY bruto (com preço 20 

atribuído entre US$ 0,37-0,44 por kg) são gerados, resultando em um excedente que 21 

supera a demanda tradicional das indústrias farmacêutica, alimentícia e cosmética21–22 

24. Além disso, a expansão contínua da produção de biodiesel, impulsionada por 23 

políticas globais de energias renováveis, tende a ampliar ainda mais essa oferta de 24 

GLY. No Brasil, a Lei nº 14.993, de 8 de outubro de 2024, estabelece o aumento 25 

progressivo da mistura obrigatória de biodiesel no diesel comum, iniciando em 15% 26 

a partir de 2025, com meta de atingir 20% até 203025. 27 

 Dentre as aplicações voltadas à valorização GLY, destaca-se o seu emprego 28 

como reagente no ânodo de eletrolisadores destinados à produção de H2. Nessa 29 



 
 

 
 

configuração, a OER típica da eletrólise convencional da água é substituída por uma 1 

oxidação termodinamicamente mais favorável, a GEOR 6. Essa substituição pode 2 

reduzir a tensão de operação da célula eletroquímica dependendo do catalisador 3 

utilizado e, simultaneamente, permitir a geração de produtos orgânicos de maior 4 

valor agregado (Figura 3), como aldeídos, ácidos carboxílicos e dihidróxiacetonas, 5 

amplamente empregados na indústria farmacêutica6,9. 6 

Figura 3 – Principais intermediários eletroquímicos identificados durante a GEOR 7 

 8 

Fonte: adaptado de Fan et al., 20219 9 

 Estudos recentes têm demonstrado de forma consistente os benefícios da 10 

substituição da OER pela GEOR7,26–29. Yu et al. (2021)26 desenvolveram um 11 

catalisador altamente eficiente no qual nanopartículas de platina (Pt) foram 12 

ancoradas e confinadas nas vacâncias de oxigênio de nanofolhas de óxido de 13 

molibdênio (MoOx/Pt). Essa configuração resultou em elevada atividade e cinética 14 

aprimorada tanto para a GEOR quanto para a HER. O estudo demonstrou que, 15 

devido à sinergia eletrônica entre MoOx e Pt, a eletrólise do GLY pôde ser conduzida 16 

com uma tensão de célula aproximadamente 0,90 V vs. RHE inferior à necessária 17 



 
 

 
 

para a eletrólise convencional da água a fim de alcançar uma densidade de corrente 1 

de 10 mA cm-2.  2 

 Embora catalisadores de metais nobres como Pt, Pd e Au, apresentem alta 3 

atividade na oxidação do GLY, seu custo elevado impulsiona a busca por 4 

alternativas. Nesse cenário, os metais não-nobres, particularmente o níquel, surgem 5 

como soluções promissoras, combinando custo acessível e desempenho 6 

competitivo10–12. Li et al. (2023)29 desenvolveram nanofolhas tridimensionais verticais 7 

de NiO combinadas a nanopilares de NiMoNH, empregados como 8 

eletrocatalisadores para a GEOR e para a HER, respectivamente. O sistema 9 

proposto apresentou expressiva redução na tensão de operação do eletrolisador 10 

durante a produção de H2 evidenciando a eficiência da substituição da OER pela 11 

GEOR. De forma semelhante, Wu et. al. (2023)30 desenvolveram um catalisador de 12 

NiCo2O4 suportado em espuma de Ni que apresentou avanços significativos para a 13 

coprodução eficiente de formiato e hidrogênio via GEOR em condições ambientais. 14 

demonstrou avanços significativos para a coprodução de alta eficiência de formiato e 15 

hidrogênio via GEOR em condições ambientes. O sistema construído da GEOR e 16 

HER com o catalisador desenvolvido forneceu 10 mA cm-2 com apenas 1,35 V de 17 

tensão de célula. Essas pesquisas reforçam o potencial estratégico da GEOR como 18 

uma alternativa promissora à OER, uma vez que permite reduzir o consumo 19 

energético na produção eletroquímica de H2 empregando catalisadores à base de 20 

metais não nobres, ao mesmo tempo em que promove a valorização do GLY7,26–29,31. 21 

2.2 O NÍQUEL COMO CATALISADOR  22 

 Um catalisador é um material capaz de aumentar a velocidade de uma reação 23 

química sem ser consumido durante o processo, atuando principalmente pela 24 

redução da energia de ativação necessária para a transformação dos reagentes em 25 

produtos. Entre os diversos tipos de catalisadores existentes, os catalisadores 26 

heterogêneos destacam-se por estarem em estado físico diferente dos reagentes, o 27 

que permite sua fácil separação e reutilização. Essas características fazem com que 28 

esses materiais sejam amplamente empregados em processos industriais devido à 29 

sua estabilidade, eficácia e flexibilidade32. 30 

O Ni destaca-se como um material altamente versátil, combinando alta 31 

atividade catalítica, baixo custo, facilidade de preparação e excelente estabilidade 32 

em meio alcalino. Essas características fazem com que esse metal seja amplamente 33 



 
 

 
 

utilizado em sistemas eletroquímicos, como eletrolisadores, FCs, baterias alcalinas, 1 

supercapacitores e sensores33,34. Nesses sistemas, sua resistência ao 2 

envenenamento por espécies intermediárias, como o monóxido de carbono (CO), o 3 

tornam uma alternativa vantajosa frente aos metais nobres, que são mais 4 

suscetíveis a desativação progressiva devido à baixa cobertura de OH- adsorvidos, 5 

facilitando o acúmulo de CO na sua superfície 10,11,35. 6 

Em meio alcalino, o níquel apresenta elevada eficiência catalítica. Nessas 7 

condições, o níquel metálico (Ni0) é oxidado com a perda de dois elétrons, 8 

originando o hidróxido de níquel (Ni(OH)2). Após isso, sobre aplicação de potencial 9 

elétrico, o composto sofre oxidação e se converte para o oxi-hidróxido de níquel 10 

(NiOOH), onde o Ni assume carga 3+. Esses processos são descritos pelas 11 

equações 3 e 436,37. 12 

𝑁𝑖0 + 2𝑂𝐻− → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 2𝑒−           (3) 13 

𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻− ⇋ 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐻+ + 𝑒−                                                                    (4) 14 

No que se refere às propriedades ópticas e eletrônicas dessas espécies, o 15 

Ni(OH)2 é geralmente classificado como um semicondutor de gap largo, 16 

apresentando valores de band gap reportados na faixa de 3,6 a 3,9 eV38. Já o 17 

NiOOH exibe uma condutividade significativamente superior, com band gap variando 18 

entre 1,7 e 3,75 eV38. Esse valor de condutividade é atribuído ao maior teor de íons 19 

Ni3+, que promove aumento na densidade de portadores de carga e redução da 20 

separação entre os estados de banda, favorecendo o transporte eletrônico38–40. Na 21 

GEOR, o NiOOH atua como a espécie eletroquimicamente ativa responsável pela 22 

transferência de elétrons11. Essa processo pode ocorrer por diferentes mecanismos, 23 

principalmente através de mecanismos direto ou indireto, a depender de diversas 24 

condições experimentais, tais como a concentração do substrato e o potencial 25 

aplicado11. Ambos os mecanismos têm início com o Ni(OH)2 sendo oxidado a NiOOH 26 

pelos íons OH- presentes no meio (Equação 4). No mecanismo direto (Equação 5), 27 

geralmente observado em baixas concentrações de GLY, as moléculas do álcool se 28 

adsorvem na superfície do NiOOH e são oxidadas por íons OH- adsorvidos no 29 

eletrodo. Nesse processo, o NiOOH não é consumido, o que é evidenciado pela 30 

presença do pico catódico nos voltamogramas, que corresponde a redução do 31 

NiOOH de volta a Ni(OH)2
10,11,33. 32 



 
 

 
 

𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐺𝑙𝑦 → 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 − 𝐺𝑙𝑦(𝑎𝑑𝑠) → 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝑠𝑢𝑏𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 + 𝐻+ + 𝑒−               (5) 1 

No mecanismo indireto, também conhecido como mecanismo de Fleischmann 2 

(Equação 6), predominante em concentrações de GLY mais altas, o NiOOH atua 3 

oxidando as moléculas de GLY e sendo reduzido para Ni(OH)2. Esse processo é 4 

evidenciado pela diminuição ou até mesmo ausência do pico de redução do NiOOH 5 

em voltamogramas cíclicos, indicando seu consumo na reação33,36,41. 6 

𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐺𝑙𝑦 → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑠𝑢𝑏𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠         (6) 7 

  Apesar de suas propriedades vantajosas para potencial aplicação em GEOR, 8 

os catalisadores a base de Ni apresentam baixa condutividade elétrica intrínseca, 9 

fazendo com que a transferência de carga durante os processos eletrocatalíticos 10 

seja limitada. A fim de aumentar a condutividade do catalisador, a utilização de 11 

suportes condutores, como grafeno e nanotubos de carbono, torna-se essencial. 12 

Esses materiais não apenas melhoram a condutividade elétrica, mas também 13 

aumentam a área superficial ativa, previnem a aglomeração de partículas e reduzem 14 

a quantidade de metal necessária, otimizando tanto o desempenho quanto a 15 

viabilidade econômica do catalisador42. 16 

2.3 O GRAFENO COMO SUPORTE CATALÍTICO 17 

 Um suporte catalítico é um material inerte ou pouco reativo que serve como 18 

base para a imobilização e dispersão de catalisadores, visando aumentar sua 19 

eficiência, estabilidade e área de contato durante reações químicas43. Para ser 20 

considerado um bom suporte catalítico, o material deve apresentar características 21 

como alta área superficial, para maximizar a dispersão dos sítios ativos; porosidade 22 

adequada, para facilitar o transporte de reagentes e produtos; estabilidade térmica e 23 

química, para resistir às condições reacionais; e propriedades eletrônicas que 24 

possam modular a atividade catalítica42,43. Além disso, a interação entre o suporte e 25 

a fase ativa deve ser suficientemente forte para evitar aglomeração ou lixiviação, 26 

mas não tão intensa a ponto de comprometer a acessibilidade dos sítios ativos do 27 

catalisador44. Materiais como o Gr destacam-se como suportes promissores devido à 28 

sua elevada área superficial, condutividade elétrica e capacidade de funcionalização, 29 

que permitem ancorar nanopartículas metálicas de forma estável e eficaz44. 30 

 Em função de suas propriedades físico-químicas, o Gr tem se tornado alvo de 31 

estudo no desenvolvimento de materiais com aplicação em áreas como eletrônica, 32 



 
 

 
 

sensores, compósitos poliméricos, armazenamento e conversão de energia45. Sua 1 

estrutura hexagonal tipo favo de mel apresenta uma rede bidimensional (2D) de 2 

átomos de carbono com hibridização sp2 e ligações π-conjugadas, causando uma 3 

deslocalização de sua densidade eletrônica46. Trata-se de um material hidrofóbico 4 

cujo arranjo atômico é responsável por propriedades excepcionais como elevada 5 

condutividade elétrica (202 S cm-1), mobilidade rápida de portadores de carga 6 

(200.000 cm2
 V-1 s-1) e grande resistência mecânica (módulo de Young aproximada 1 7 

TPa)13,47.  8 

 A ausência de banda proibida (band gap zero), embora limite o Gr em 9 

dispositivos eletrônicos convencionais, é uma característica única que abre 10 

oportunidades para desenvolver materiais híbridos com band gaps ajustáveis. Além 11 

disso, sua estrutura confere alta área superficial (2630 m2 g-1) e elevada estabilidade 12 

química e eletroquímica13,14. Embora o Gr apresente uma estrutura cristalina 13 

altamente ordenada, ele pode apresentar defeitos estruturais, como vacâncias de 14 

carbono, bordas mais reativas e grupos funcionais oxigenados, originados 15 

principalmente pelo método de síntese utilizado para seu preparo48. Na 16 

fotoeletrocatálise, esses defeitos atuam como sítios ativos para a ancoragem de 17 

nanopartículas semicondutoras, facilitando a transferência interfacial de elétrons e 18 

inibindo a recombinação de portadores de carga. Esses portadores, elétrons (e-) e 19 

buracos (h+), são gerados pela excitação das nanopartículas quando absorvem a 20 

luz. No entanto, a rápida recombinação desses portadores pode dissipar a energia 21 

luminosa antes que a reação desejada ocorra. Nesse contexto, o Gr contribui de 22 

forma significativa ao fornecer uma plataforma eficiente que facilita a separação e o 23 

transporte dos portadores de carga, aumentando a eficiência do processo13,14. 24 

2.4 O Nb2O5 COMO SUPORTE FOTOELETROCATALÍTICO 25 

 Os semicondutores são materiais com propriedades elétricas intermediárias 26 

entre condutores e isolantes, caracterizados por possuírem uma banda de valência 27 

(VB, do inglês valence band) totalmente preenchida e uma banda de condução (CB, 28 

do inglês conduction band) vazia, separadas por uma região de energia proibida 29 

chamada banda proibida ou band gap. Essa lacuna energética permite que elétrons 30 

sejam excitados da VB para a CB quando estimulados por luz ou calor, gerando 31 

pares elétron-buraco e aumentando a condutividade15.  32 



 
 

 
 

O Nb2O5 destaca-se por ser semicondutor muito promissor para aplicações 1 

fotoeletrocatalíticas, além de ser um material estratégico, tendo em vista que o Brasil 2 

detém cerca de 98% das reservas mundiais de nióbio. O Nb2O5 é classificado como 3 

um semicondutor tipo n, devido a presença de defeitos intrínsecos como vacâncias 4 

de oxigênio, que atuam como centro doadores de elétrons49. Esse material é capaz 5 

de gerar espécies reativas sob irradiação UV em função do seu potencial redox que 6 

permite promover reações de oxidação e redução, bem como de sua estrutura 7 

eletrônica favorável, a qual facilita a separação e a movimentação dos portadores de 8 

carga, evitando, assim, a recombinação rápida49,50. 9 

Além disso, o Nb2O5 exibe uma elevada estabilidade térmica e resistência à 10 

corrosão. Isso significa que o material não se degrada facilmente quando entra em 11 

contato com substâncias agressivas, como ácidos, bases ou sais, nem sofre 12 

deterioração significativa devido à umidade, oxigênio ou outros agentes presentes 13 

no ambiente. Isso faz com que esse semicondutor mantenha suas propriedades 14 

mesmo em condições severas, muitas vezes essenciais para sua aplicação em 15 

sistemas fotoeletrocatalíticos51,52.  16 

A estrutura eletrônica do Nb2O5 é caracterizada por um band gap 17 

relativamente amplo (3,1 a 4,0 eV), o que limita sua capacidade de absorver luz 18 

principalmente na região ultravioleta do espectro eletromagnético. Essa 19 

característica representa uma desvantagem para aplicações que visam o 20 

aproveitamento da energia solar, uma vez que apenas cerca de 5% da radiação 21 

solar corresponde à faixa UV53. No entanto, esse mesmo band gap confere ao 22 

material um potencial redox suficientemente elevado para gerar pares elétron-buraco 23 

(e-/h+) sob radiação UV, o que possibilita a formação de espécies reativas ativas que 24 

atuam em reações de oxirredução50–52,54. 25 

Diversos estudos vêm sendo realizados para aprimorar as propriedades do 26 

Nb2O5, sendo que sua incorporação em Gr apresenta um potencial promissor para 27 

otimizar a atividade fotoeletrocatalítica. A combinação com o Gr pode facilitar a 28 

formação de interações sinérgicas (como ligações Nb–O–C), que melhoram a 29 

transferência de cargas e inibem a recombinação de pares e-/h+55–57.  30 

Nesse contexto, uma estratégia promissora consiste no aprimoramento da 31 

eficiência catalítica da GEOR através da aplicação de nanopartículas de Ni(OH)2 32 

incorporadas em suportes catalíticos de Nb2O5 e Gr58. Sob radiação luminosa e 33 

aplicação de potencial, o Ni(OH)2 é convertido a NiOOH, enquanto os pares e-/h+ 34 



 
 

 
 

gerados no Nb2O5 participam do processo fotoeletroquímico (Equação 7). Os 1 

elétrons fotoexcitados migram por meio do circuito externo em direção ao cátodo, 2 

local onde ocorre a reação de redução. Paralelamente, os h+ gerados atuam em 3 

conjunto com o NiOOH na oxidação do glicerol adsorvido. A transferência de carga 4 

pode ocorrer pela oxidação direta do substrato adsorvido, gerando intermediários 5 

reativos, como radicais e cátions, que evoluem para produtos como aldeídos, 6 

cetonas e ácidos carboxílicos. Alternativamente, os h+ podem formar espécies 7 

reativas (Equação 8), tais como radicais hidroxila (•OH) ou ânions superóxido (O2
•-), 8 

estes últimos formados pela redução do oxigênio molecular. Tais espécies, por sua 9 

vez, promovem a oxidação do álcool em regiões afastadas da superfície do 10 

catalisador (Equação 9)15,59. A representação esquemática desse processo é 11 

ilustrado na Figura 4. 12 

Figura 4 – Representação esquemática do processo de fotoeletrocatálise 13 

 14 

Fonte: produzido pelo autor 15 

𝑁𝑏2𝑂5 + ℎ𝑣 → 𝑒𝐶𝐵
− + ℎ𝑉𝐵

+                                                                                             (7) 16 

ℎ𝑉𝐵
+ + 𝑂𝐻− → 𝐻+ + 𝑂𝐻 •                                                                                            (8) 17 

𝐺𝐿𝑌 + 𝑂𝐻 • → 𝑠𝑢𝑏𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠                                                                                       (9) 18 

Este mecanismo combinado resulta em uma melhoria significativa na 19 

eficiência global do processo, demonstrando como a integração de propriedades 20 

fotocatalíticas e eletrocatalíticas pode superar muitas das limitações da GEOR58,60,61.   21 

 22 

  23 



 
 

 
 

3 OBJETIVOS 1 

3.1 OBJETIVO GERAL 2 

 Sintetizar catalisadores à base de níquel suportados em óxido de nióbio e 3 

grafeno e investigar suas características estruturais e desempenho catalítico na 4 

reação de fotoeletro-oxidação de glicerol em meio alcalino. 5 

 6 

3.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS  7 

• Desenvolver suportes catalíticos de grafeno e óxido de nióbio (Nb2O5-Gr) 8 

buscando a integração controlada dessas fases para otimizar propriedades 9 

estruturais e eletrônicas; 10 

• Sintetizar catalisadores de níquel suportados Gr e Nb2O5-Gr buscando favorecer 11 

a dispersão e ancoragem desse metal; 12 

• Aplicar diferentes técnicas de caracterização para avaliar a composição química, 13 

estrutura, propriedades físicas e morfologia, a fim de estabelecer relações entre 14 

características e desempenho eletroquímico; 15 

• Investigar o impacto da proporção entre Nb₂O₅ e Gr nos suportes; 16 

• Avaliar a influência da concentração de GLY no meio alcalino frente a resposta 17 

eletroquímica dos catalisadores na ausência de luz, determinando condições 18 

favoráveis à oxidação do GLY; 19 

• Analisar a resposta fotoeletroquímica dos catalisadores na ausência e na 20 

presença de iluminação, comparando o desempenho em eletrólitos contendo ou 21 

não glicerol; 22 

• Investigar a estabilidade eletroquímica dos catalisadores de Ni(OH)2 23 

monitorando sua resposta de corrente durante ciclagens sucessivas e em 24 

condições de potencial fixo; 25 

• Estudar o desempenho fotoeletroquímico dos catalisadores sob iluminação de 26 

amplo espectro (λ = 184 a 579 nm) em presença de glicerol bruto, buscando 27 

compreender a influência da composição da matriz orgânica na atividade 28 

catalítica. 29 

  30 



 
 

 
 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 1 

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS 2 

 Os reagentes utilizados neste trabalho foram ácido sulfúrico (H2SO4, Sigma 3 

Aldrich, 98%), acetato de níquel tetrahidratado (Ni(OCOCH3)2·4H2O, Aldrich, 98%), 4 

tratado termicamente a 150 °C por 6 h em estufa a vácuo, pentóxido de nióbio 5 

hidratado (Nb2O5, CBMM), grafeno (2DM, 98%), acetona (Quimidrol, 99,5%), etanol 6 

(CH3CH2OH, Quimidrol, 96%), etilenoglicol (Sigma Aldrich, 99,5%), hidróxido de 7 

potássio (KOH, Synth, 85%), glicerol (C3H8O3, Sigma Aldrich, 99,5%), glicerina bruta 8 

(OLFAR, 80%), isopropanol (Aldritch) e Nafion™ 117 (Aldrich). As características 9 

físico-químicas e a composição da glicerina bruta, fornecida pela empresa OLFAR, 10 

encontram-se listadas na Tabela 1. 11 

Tabela 1 – Características físico-químicas e composição da glicerina bruta fornecida 12 
pela empresa OLFAR 13 

Características Resultado Unidade Limite 

Teor de ácido graxo (teste do tubo) 0,1000 % 0,0000 a 1,0000 

Massa específica 20 ºC (gravimetria) 1,2500 g/cm3 1,2300 a 1,2600 

pH (fita) 5,0000 pH 5,0000 a 7,0000 

Teor de glicerol (FTIR) 81,8100 g/100g Min. 80,0000 

Umidade (FTIR) 12,3700 g/100g 0,0000 a 15,0000 

Cinzas (FTIR) 3,8100 g/100g 0,0000 a 7,0000 

Teor de álcool (voláteis-KFV) 0,3400 g/100g 0,0000 a 1,0000 

MONG (Cal.) 2,0100 g/100g 0,0000 a 5,0000 

Fonte: OLFAR, 202562 14 

 15 

 Os equipamentos utilizados foram ultrassom de banho (Ultronique, modelo 16 

Q3.0 / 37A, frequência 37 kHz), chapa de aquecimento com agitação (IKA C-MAG 17 

HS 7), mufla (Fornos Jung, modelo 0612), estufa (FANEM), centrífuga (Daiki), 18 

potenciostato EmStat4s controlado pelo software PSTrace versão 5.11. Para o 19 

polimento do eletrodo de carbono vítreo (GCE, do inglês Glassy Carbon Electrode), 20 

foram empregadas suspensões de Al2O3 de 1,0 e 0,3 μm (Mícron Scientific) em 21 

conjunto com tecidos de polimento de 200 e 220 mm (Mícron Scientific). 22 

 23 



 
 

 
 

4.2 PREPARO DE SUPORTES CATALÍTICOS 1 

 Os suportes catalíticos empregados neste estudo foram Gr e Nb2O5-Gr. A 2 

inserção do semicondutor foi conduzida considerando as proporções mássicas de 3 

25%, 50% e 75% de Nb2O5. As amostras correspondentes foram designadas como 4 

Nb2O5-Gr (25%), Nb2O5-Gr (50%) e Nb2O5-Gr (75%). Com base nos resultados 5 

eletroquímicos, o método de síntese que exibiu o melhor desempenho 6 

fotoeletroquímico foi selecionado para experimentos subsequentes. O objetivo dessa 7 

etapa foi otimizar a proporção entre o Nb2O5 e o Gr para maximizar a atividade 8 

catalítica do material. 9 

 O Nb2O5 foi misturado com o Gr de acordo com adaptações das metodologias 10 

propostas por Zhang et al.63 e Sui et al.64 (Figura 5). O procedimento envolveu a 11 

mistura e maceração do Nb2O5 com Gr, seguida da dispersão em 200 mL de etanol, 12 

utilizando banho ultrassônico por 1 hora. Em seguida, a mistura foi submetida à 13 

agitação mecânica, sem aquecimento, por mais 1 hora e, posteriormente, aquecida 14 

a 70 ºC até a completa evaporação do etanol. O material resultante foi seco em 15 

estufa a 60 ºC por 48 horas. 16 

Figura 5 – Representação esquemática do preparo do suporte catalítico Nb2O5-Gr 17 

18 
Fonte: produzido pelo autor 19 

 20 

4.3 SÍNTESE DOS FOTOELETROCATALISADORES À BASE DE NÍQUEL 21 

 A síntese dos fotoeletrocatalisadores à base de níquel foi realizada seguindo 22 

o método poliol modificado, conforme descrito por Neiva e Zarbin65 e por Mezalira et. 23 

al.66 (Figura 6). Essa abordagem emprega temperaturas de síntese inferiores ao 24 

ponto de ebulição do solvente, diferentemente das metodologias convencionais. 25 



 
 

 
 

Foram preparados quatro catalisadores, todos com um teor mássico teórico de 10% 1 

de níquel em relação ao suporte: Ni/Gr, Ni/Nb2O5-Gr (25%), Ni/Nb2O5-Gr (50%) e 2 

Ni/Nb2O5-Gr (75%). O procedimento iniciou-se com a dispersão de 50 mg do suporte 3 

catalítico em 100 mL de EG, utilizando ultrassom de banho por 1 hora. Em seguida, 4 

foram adicionados 23,53 mg de acetato de níquel como precursor metálico, e a 5 

mistura foi mantida a 180 °C por 2 horas sob agitação constante. Após resfriamento 6 

até temperatura ambiente, foram adicionados 50 mL de acetona para induzir a 7 

precipitação do material, que permaneceu em repouso por 12 horas. O sólido obtido 8 

foi purificado por lavagens sucessivas com acetona via centrifugação e, finalmente, 9 

seco em estufa a 60 °C por 12 horas.  10 

Figura 6 – Síntese poliol dos fotoeletrocatalisadores a base de níquel 11 

 12 

Fonte: produzido pelo autor 13 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 14 

 As seguintes técnicas de caracterização foram empregadas para estudar as 15 

propriedades físico-químicas, morfológicas e estruturais dos fotoeletrocatalisadores: 16 

TEM, TGA, AAS, DRS, espectroscopia Raman e FTIR. 17 

 Para estudar a morfologia dos fotoeletrocatalisadores, as imagens de TEM 18 

foram registradas em um microscópio de modelo JEOL-JEM-1400. As análises 19 

foram realizadas no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC. 20 

O preparo das amostras foi efetuado através da deposição de duas gotas de uma 21 

dispersão dos materiais em álcool isopropílico sobre uma grade de cobre (400 22 

mesh) recoberta por um filme de carbono, fornecido pela Electron Microscopy 23 

Sciences. 24 

A técnica de TGA avaliou a degradação e estabilidade térmica do material, 25 

além de estimar a fração mássica não degradável. As análises foram conduzidas em 26 

dois equipamentos Shimadzu TGA-50, localizados no Laboratório de Análises 27 



 
 

 
 

Térmicas da Central de Análises do Departamento de Química da UFSC e no 1 

Laboratório do Grupo de Pesquisa em Materiais Moleculares e Mesomórficos 2 

(GPM3) do Bloco da Colina da mesma instituição. As amostras foram aquecidas de 3 

25 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1, em atmosfera oxidante (20% 4 

O2 e 80% N2).  5 

A quantificação do Ni nos fotoeletrocatalisadores foi realizada por AAS, onde 6 

utilizou-se um espectrômetro de alta resolução com fonte contínua, modelo ContrAA 7 

700 (Analytik Jena). As amostras foram submetidas a uma digestão ácida, na qual 8 

foram adicionados sequencialmente 1,5 mL de ácido clorídrico (HCl) concentrado, 9 

0,5 mL de ácido nítrico (HNO3) concentrado e 1,0 mL de peróxido de hidrogênio 10 

(H2O2) a 30%. A suspensão resultante foi então processada em um sistema digestor 11 

por micro-ondas (Provecto Analítica, modelo DGT 100 Plus). Após a digestão, as 12 

amostras foram diluídas para análise. A concentração de Ni foi determinada por 13 

meio de uma curva de calibração. Todas as análises foram realizadas no Trace 14 

Analysis and Chemometrics Group (TAC), do Departamento de Química da UFSC. 15 

A determinação da energia de band gap dos suportes catalíticos foi realizada 16 

por DRS, em um espectrofotômetro Shimadzu UV-2600i, localizado no Laboratório 17 

MATE do Bloco da Colina da UFSC. Os espectros de absorção foram obtidos na 18 

região do ultravioleta-visível (200–800 nm), permitindo o cálculo do band gap por 19 

meio do método Tauc, amplamente empregado na caracterização óptica de 20 

semicondutores. O método fundamenta-se no princípio de que o coeficiente de 21 

absorção óptica (α) em função da energia (hν) pode ser descrito pela Equação 10: 22 

(𝛼ℎ𝜐)1/𝛾 = 𝐵(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)                                  (10) 23 

onde h é a constante de Planck, ν é a frequência do fóton, Eg é a energia do band 24 

gap e B é uma constante relacionada ao material. O expoente γ caracteriza a 25 

natureza da transição eletrônica, assumindo o valor de 1/2 para transições diretas e 26 

2 para transições indiretas67. 27 

 A espectroscopia Raman foi empregada para caracterizar as propriedades 28 

vibracionais, eletrônicas e a estrutura cristalina dos suportes catalíticos e 29 

fotoeletrocatalisadores. As análises foram realizadas no Laboratório de 30 

Optoeletrônica Orgânica de Sistemas Anisotrópicos (LOOSA), localizado no Bloco 31 

da Colina da UFSC, utilizando um espectrômetro Raman da marca Renishaw. 32 

 A identificação dos grupos funcionais nos materiais foi realizada por FTIR. Os 33 

espectros foram obtidos em um espectrômetro PerkinElmer, modelo Spectrum Two, 34 



 
 

 
 

equipado com acessório de reflectância total atenuada (ATR, do inglês Attenuated 1 

Total Reflectance) com cristal de diamante, na faixa de número de onda de 4000 a 2 

550 cm-1. As análises foram conduzidas na Central de Análises do Departamento de 3 

Química da UFSC. O preparo das amostras foi efetuado pelo método de pastilhas, 4 

utilizando brometo de potássio (KBr) como matriz. 5 

4.5 CARACTERIZAÇÕES FOTOELETROQUÍMICAS 6 

 As caracterizações fotoeletroquímicas foram realizadas através de medidas 7 

de CV e CA, conduzidas na ausência e na presença de luz. Para a iluminação, 8 

empregou-se tanto uma fonte com comprimento de onda fixo (λ = 365 nm) quanto 9 

uma fonte com espectro de emissão contínuo na região do UV-Visível (184,5 nm a 10 

579 nm), permitindo reproduzir condições de irradiação mais próximas das situações 11 

reais. O sistema utilizado consistiu em uma célula eletroquímica com um eletrodo de 12 

trabalho (WE, do inglês Working Electrode) de GCE tipo L, com diâmetro de 3 mm e 13 

área geométrica de 0,071 cm2, um eletrodo de referência prata/cloreto de prata com 14 

solução saturada de KCl (Ag/AgCl, KClsat) e um fio de platina como contra eletrodo.  15 

Antes da deposição dos materiais sobre a superfície do GCE, foi realizada 16 

uma limpeza mecânica do eletrodo por meio de suspensões de Al2O3 de 1,0 e 0,3 17 

µm, utilizando tecidos de polimento, visando a remoção de impurezas na sua 18 

superfície. Em seguida, o GCE foi imerso em uma solução composta por 5 mL de 19 

água e 5 mL de etanol, submetido a ultrassom de banho por 5 minutos e em 20 

seguida, foi seco em estufa a 60 °C. Os materiais sintetizados foram depositados no 21 

WE pelo método drop-casting, no qual foram aplicados 4 µL de uma dispersão 22 

contendo os catalisadores sobre a superfície do GCE. Essas dispersões foram 23 

preparadas pela adição de 1 mg do material em 750 µL de H2O, 240 µL de 24 

isopropanol e 10 µL de NafionTM 117, sendo posteriormente colocadas em ultrassom 25 

de banho por 30 minutos. O NafionTM 117 teve a finalidade de garantir a formação de 26 

um filme estável e homogêneo. Após a deposição, os eletrodos foram secos em 27 

estufa a 60 ºC por 10 minutos. 28 

 A atividade catalítica dos materiais foi avaliada por meio da reação anódica de 29 

eletro-oxidação do GLY puro e bruto, sob condições de iluminação e no escuro. Os 30 

experimentos foram realizados em uma célula eletroquímica com janela de quartzo 31 

com a fonte de radiação a uma distância de 5 cm do WE. Para os ensaios com GLY 32 



 
 

 
 

puro, empregou-se uma fonte de iluminação com comprimento de onda fixo (λ = 365 1 

nm). Para as medidas com GLY bruto, utilizou-se uma lâmpada de vapor de 2 

mercúrio (Hg) de alta pressão, com espectro de emissão contínuo na região do UV-3 

Visível (184,5 nm a 579 nm). As soluções foram purgadas com N2 por 10 minutos 4 

antes de cada medida. Para evitar interferências luminosas externas, o conjunto foi 5 

isolado em uma caixa opaca com abertura exclusiva para a janela de quartzo (Figura 6 

7). 7 

Figura 7 – Representação esquemática do sistema fotoeletroquímico utilizado para 8 
as medidas 9 

 10 

Fonte: produzido pelo autor. 11 

 Antes das análises eletroquímicas, os materiais foram submetidos a um 12 

processo de ativação visando maximizar a exposição dos sítios ativos. Esse 13 

procedimento consistiu na aplicação de 50 ciclos de CV no potencial de 0,1 a 0,55 V 14 

vs. Ag/AgCl (KClsat), em solução de KOH 1,0 mol L-1. A influência da iluminação 15 

durante a ativação foi investigada empregando-se uma fonte de radiação com 16 

comprimento de onda fixo (λ = 365 nm). O sistema de iluminação foi acionado 17 

especificamente entre o 25º e o 26º ciclo de CV para avaliar o efeito fotoinduzido nas 18 

respostas de corrente dos voltamogramas. A área eletroquimicamente ativa (ECSA, 19 

do inglês Electrochemically Active Surface Area) dos eletrodos modificados foi 20 

determinada conforme a Equação 1168. Para o cálculo, a carga (Q) foi obtida por 21 

integração numérica do pico anódico do 50º ciclo de CV, empregando-se uma 22 

densidade de carga específica (q) de 514 μC cm-2. 23 

𝐸𝐶𝑆𝐴 [𝑐𝑚2] =
𝑄[𝜇𝐶]

𝑞[𝜇𝐶 𝑐𝑚−2]
           (11) 24 

Os estudos das reações de fotoeletro-oxidação do GLY foram realizados por 25 

meio de CV no intervalo de potencial de 0,1 a 0,65 V vs. Ag/AgCl (KClsat), 26 



 
 

 
 

empregando-se uma velocidade de varredura de 0,1 V s-1 durante 100 ciclos. Foi 1 

investigada a influência da concentração de GLY (0,1, 0,5 e 1,0 mol L-1), mantendo-2 

se constante a concentração de KOH em 1,0 mol L-1. Essa abordagem permitiu 3 

determinar a concentração adequada de GLY para os estudos subsequentes, além 4 

de possibilitar o estudo dos mecanismos de transferência eletrônica predominantes 5 

em cada condição experimental. A estabilidade dos fotoeletrocatalisadores foi 6 

investigada por meio de dois métodos: 2000 ciclos de CV no intervalo de 0,1 a 0,65 7 

V vs. Ag/AgCl (KClsat) e CA a um potencial fixo de oxidação do GLY durante 2 horas, 8 

monitorando-se a densidade de corrente ao longo do tempo.  9 

  10 



 
 

 
 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 1 

5.1 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA DOS MATERIAIS 2 

5.1.1 Análise termogravimétrica  3 

Os resultados de TGA dos suportes Gr, Nb2O5, Nb2O5-Gr (25%) e dos 4 

catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb2O5-Gr (25%) estão apresentados na Figura 8. As curvas 5 

de TGA dos materiais contendo Gr (Figura 6A) exibiram uma perda de massa entre 6 

500 e 700 °C, atribuída à combustão da matriz carbonácea76. Os perfis de derivada 7 

termogravimétrica (DTG, do inglês Derivative Thermogravimetry) correspondentes 8 

(Figura 6B), que indicam a temperatura de máxima taxa de decomposição, revelam 9 

um evento de perda de massa em aproximadamente 226 °C para a amostra de Gr 10 

puro. Este evento é possivelmente associado à decomposição de grupos funcionais 11 

oxigenados residuais, como hidroxilas, epóxidos, carbonilas e carboxilas, 12 

remanescentes do processo de síntese do material comercial76,77.  13 

Figura 8 – (A) Curvas de TGA das amostras: Gr (linha marrom), Nb2O5 (linha azul), 14 
Nb2O5-Gr (25%) (linha verde), Ni/Gr (linha preta), Ni/Nb2O5-Gr (25%) (linha laranja). 15 

(B) Curvas DTG dos respectivos materiais. 16 

 17 
Fonte: produzido pelo autor 18 

 Para a amostra de Nb2O5, observa-se uma perda de massa progressiva até 19 

200 °C, atribuída à eliminação de água adsorvida e de hidratação estrutural. Esse 20 

comportamento era esperado pois o material comercial é um óxido de nióbio 21 

hidratado contendo 20% de água em sua estrutura. Uma análise mais detalhada dos 22 

perfis de DTG revela um pico acentuado a 43 °C, associado à dessorção de água 23 



 
 

 
 

fisicamente adsorvida, a qual é removida facilmente em temperaturas inferiores a 1 

100 °C78.  2 

 Os valores de massa residual obtidos para os suportes e catalisadores estão 3 

apresentados na Tabela 3. O Gr exibiu uma massa residual de 1,46%, consistente 4 

com impurezas reportadas pelo fornecedor. O Nb2O5 puro, além das perdas de água 5 

relatadas, não apresentou nenhum outro evento significativo nas condições de 6 

análise empregadas, devido à natureza da amostra, que é um óxido. Para o 7 

compósito Nb2O5-Gr (25%), a massa residual de 20,4% foi corrigida subtraindo-se a 8 

contribuição das impurezas do Gr (1,46%), resultando em um teor de Nb2O5 de 9 

aproximadamente 18,9%. Isso indica uma perda de cerca de 6% de massa no 10 

processo de síntese do suporte.  11 

Tabela 2 – Massas residuais das curvas de TGA dos materiais 12 

Material Massa residual (%) 

Gr 1,46 

Nb2O5 82,6 

Nb2O5-Gr (25%) 20,4 

Ni/Gr 7,90 

Ni/Nb2O5-Gr (25%) 9,04 

Fonte: produzido pelo autor 13 

Para os catalisadores sintetizados, verificou-se uma perda de massa em torno 14 

de 310 ºC, a qual é atribuída à decomposição de espécies de Ni(OH)2, formadas 15 

durante a síntese poliol, para óxido de níquel (NiO). Essa decomposição está 16 

expressa na Equação 1279. 17 

𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 → 𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2𝑂                              (12) 18 

Os resultados indicaram uma massa residual de 6,44% para o Ni/Gr, 19 

relacionada à presença de NiO (Equação 12). Ao realizar a conversão dos 20 

percentuais de massa de NiO para Ni, o TGA indicou a presença de 5,06% de Ni 21 

presente no Ni/Gr. Já o valor da massa residual obtida para o Ni/Nb2O5-Gr (25%) ser 22 

menor em comparação com o seu respectivo suporte indica que houve uma perda 23 

de material durante a síntese poliol, possivelmente associada ao processo de 24 

lavagem do catalisador. Dessa forma, não foi possível quantificar o teor de NiO 25 

neste catalisador por meio de TGA. No entanto, a presença e ancoragem do Ni 26 

foram confirmadas pelo AAS. 27 



 
 

 
 

 Os resultados obtidos por TGA e AAS apresentaram discrepância, embora 1 

ambas as técnicas tenham indicado teores de Ni nos materiais sintetizados inferiores 2 

ao valor teórico de 10%. A quantificação por AAS pode ser considerada mais 3 

precisa, por medir diretamente a quantidade de Ni presente na amostra. Já pelo 4 

TGA, por outro lado, os dados podem incluir na perda de massa a contribuição de 5 

outras espécies que não se decompõem totalmente, o que pode interferir na 6 

determinação do teor de Ni. 7 

5.1.2 Microscopia eletrônica de transmissão 8 

Dentre os suportes utilizados, as análises de TEM foram realizadas somente 9 

para as amostras de Gr, Nb2O5 e Nb2O5-Gr (25%). As micrografias do Gr comercial 10 

(Figura 9) exibem a morfologia característica do material, consistindo em folhas finas 11 

e translúcidas com regiões de sobreposição69. As áreas de menor contraste 12 

correspondem a monocamadas ou poucas camadas de Gr, enquanto as regiões 13 

mais escuras estão associadas ao empilhamento de múltiplas camadas, o que 14 

resulta em maior espessura e, por conseguinte, em maior contraste eletrônico. Não 15 

foi detectada a presença de partículas metálicas, indicando que a amostra é 16 

constituída predominantemente por carbono, sem contaminações significativas. 17 

Figura 9 – Imagens obtidas por TEM para o Gr nas escalas (A) 200 e (B) 500 nm 18 

 19 

Fonte: produzido pelo autor 20 

 As análises para o Nb2O5 (Figura 10) evidenciam que a amostra apresenta 21 

morfologia composta por agregados de nanopartículas com dimensões na faixa de 22 

centenas de nanômetros. A estrutura altamente agregada, observada em diferentes 23 

(A) (B) 



 
 

 
 

escalas (200 e 500 nm), sugere a formação de cadeias de nanopartículas 1 

interconectadas, possivelmente unidas por forças de van der Waals70,71.  2 

Figura 10 – Micrografias de TEM para o Nb2O5 nas escalas (A) 200 e (B) 500 nm 3 

 4 

Fonte: produzido pelo autor 5 

 6 

As micrografias do compósito Nb2O5-Gr (25%) (Figura 11) evidenciam a 7 

ancoragem das nanopartículas de Nb2O5 sobre as lamelas de Gr. É possível 8 

observar que as regiões mais claras correspondem às folhas finas e transparentes 9 

de Gr, evidenciando sua natureza bidimensional e estrutura lamelar. Essas folhas 10 

apresentam-se parcialmente sobrepostas e dobradas, sugerindo boa flexibilidade e 11 

alta área superficial específica72. As áreas mais escuras correspondem a 12 

aglomerados de nanopartículas de Nb2O5, cuja elevada densidade eletrônica resulta 13 

em maior contraste na imagem73. Esses aglomerados apresentam tamanhos 14 

variados, com algumas nanopartículas menores dispersas e outras formando 15 

clusters mais densos. Foi possível visualizar claramente a distribuição das 16 

nanopartículas sobre a superfície do Gr, porém a distribuição não foi homogênea, 17 

apresentando regiões com maior aglomeração. O tamanho nanométrico das 18 

partículas de Nb2O5 aliado à alta dispersão no suporte, potencializa a exposição de 19 

sítios ativos e favorece a difusão de espécies reativas, o que pode resultar em 20 

melhor desempenho em reações superficiais74. Além disso, a escala de barra de 200 21 

nm permite concluir que tanto as folhas de Gr quanto os aglomerados de Nb2O5 22 

encontram-se na faixa nanométrica, confirmando o caráter nanocompósito do 23 

material. 24 

(B) (A) 



 
 

 
 

Figura 11 – Imagens de TEM para o Nb2O5-Gr (25%) nas escalas (A) 200 e             1 
(B) 500 nm 2 

 3 

Fonte: produzido pelo autor 4 

 Dentre os catalisadores sintetizados, as análises de TEM foram efetuadas 5 

apenas para o Ni/Gr e o Ni/Nb2O5-Gr (25%), uma vez que estes materiais 6 

apresentaram melhor resposta eletroquímica, conforme será discutido 7 

posteriormente. A Figura 10 mostra a estrutura do catalisador Ni/Gr, onde é possível 8 

visualizar grandes aglomerados juntos as folhas de Gr. Essas partículas estão 9 

associadas a formação de Ni que apresentam morfologia predominantemente 10 

irregular e aglomerada. Nas imagens de TEM, é possível visualizar regiões de maior 11 

contraste (mais escuras) correspondem às áreas de elevada densidade eletrônica, 12 

associadas a essas espécies de Ni.   13 

Figura 12 – Imagens obtidas por TEM para o Ni/Gr nas escalas (A) 200 e (B) 500 nm 14 

 15 

Fonte: produzido pelo autor 16 

(B) (A) 

(A) (B) 



 
 

 
 

 O tamanho das partículas é relativamente grande em relação à escala 1 

nanométrica do suporte. O elevado grau de aglomeração das partículas de Ni 2 

observado pode ser consequência de condições de síntese do método poliol. Essa 3 

morfologia pode impactar a área superficial disponível do metal, reduzindo o número 4 

de sítios ativos. 5 

 As análises para a amostra de Ni/Nb2O5-Gr (25%) mostram aglomerados 6 

densos, de elevado contraste, correspondente a espécies de Ni associadas ao 7 

Nb2O5 disperso sobre folhas de Gr (Figura 13). Nesse material, o Nb2O5 apresentou 8 

distribuição de forma menos evidente nas micrografias. A morfologia observada 9 

sugere que o Ni se concentrou em regiões específicas, formando aglomerados 10 

relativamente grandes, possivelmente devido à coalescência durante a etapa de 11 

síntese. 12 

Figura 13 – Imagens de TEM para o Ni/Nb2O5-Gr (25%) nas escalas (A) 200 e       13 
(B) 500 nm 14 

 15 

Fonte: produzido pelo autor 16 

 A confirmação e a quantificação da presença de Ni nos catalisadores Ni/Gr e 17 

Ni/Nb2O5-Gr (25%) foi realizada por AAS. As análises foram conduzidas em 18 

duplicata e seus resultados estão apresentados na Tabela 2. O menor teor de Ni 19 

observado no material Ni/Nb2O5-Gr (25%) pode estar associado a perdas durante a 20 

síntese via poliol, particularmente na etapa de lavagem. Este efeito é atribuído à 21 

forte afinidade do Nb2O5 por partículas metálicas e ao fato do Nb2O5 ter um caráter 22 

hidrofílico, o que pode ter facilitado a remoção de uma fração do metal depositado 23 

sobre o Nb2O5 durante o processo75. 24 

(A) (B) 



 
 

 
 

Tabela 3 – Percentual de níquel nos catalisadores sintetizados determinado por AAS 1 

Catalisador % de Ni 

Ni/Gr 8,8 ± 0,6 

Ni/Nb2O5-Gr 3,0 ± 0,1 

Fonte: produzido pelo autor 2 

 3 

5.1.3 Espectrometria de refletância difusa 4 

 A energia de band gap dos materiais de Nb2O5 puro e os compósitos Nb2O5-5 

Gr nas proporções de 25%, 50% e 75% foi determinada por DRS. A Figura 14 ilustra 6 

a extrapolação da região linear do gráfico (αhν)2 em função de Eg, enquanto a 7 

Tabela 4 apresenta os valores de band gap calculados pelo método de Tauc. 8 

Figura 14 – Extrapolação da região linear de (αhν)2 em função de Eg para os 9 
materiais Nb2O5 puro, Nb2O5-Gr (25%), Nb2O5-Gr (50%) e Nb2O5-Gr (75%) 10 

 11 

Fonte: produzido pelo autor 12 

Tabela 4– Valores de band gap calculados para os materiais Nb2O5 puro, Nb2O5-Gr 13 
(25%), Nb2O5-Gr (50%) e Nb2O5-Gr (75%) 14 

Material Eg / eV 

Nb2O5 3,69 

Nb2O5-Gr (25%) 3,11 

Nb2O5-Gr (50%) 3,47 

Nb2O5-Gr (75%) 3,54 

Fonte: produzido pelo autor 15 



 
 

 
 

 Os resultados demonstraram que a incorporação de Gr promoveu uma 1 

redução na energia do band gap dos compósitos em comparação ao Nb2O5 puro 2 

(3,69 eV). Os valores obtidos foram de 3,11 eV, 3,47 eV e 3,54 eV para os suportes 3 

Nb2O5-Gr (25%), Nb2O5-Gr (50%) e Nb2O5-Gr (75%), respectivamente. Essa 4 

diminuição pode estar relacionada à formação de interações sinérgicas entre o Gr e 5 

o Nb2O5, capazes de modificar a estrutura eletrônica do material e, 6 

consequentemente, reduzir sua banda proibida80. Essas alterações favorecem a 7 

absorção de luz na região visível, ampliando o potencial de aplicação do suporte em 8 

processos fotoeletroquímicos81,82. 9 

5.1.4 Espectroscopia Raman 10 

. A espectroscopia Raman foi empregada para a caracterização dos suportes 11 

Gr e Nb2O5-Gr (25%, 50% e 75%) e dos catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb2O5-Gr (25%). 12 

Para fins de comparação, o Nb2O5 comercial também foi analisado. Os espectros 13 

correspondentes estão apresentados na Figura 15.  14 

A análise dos suportes mostrou a coexistência dos modos vibracionais do 15 

Nb2O5 e das bandas características do Gr (D, G e 2D)83. A amostra de referência 16 

Nb2O5 apresentou bandas em 117 e 191 cm-1 atribuídas a modos de baixa energia 17 

da rede Nb-O, e bandas modos mais altos em 647 e 830 cm⁻¹, relacionados a 18 

vibrações de ponte Nb-O-Nb e possivelmente modos de ordem local ou defeitos na 19 

estrutura, respectivamente 84–86.  20 

Para o Gr, observam-se bandas bem definidas em 1338 cm-1 (banda D) e 21 

1566 cm-1 (banda G), atribuídas, respectivamente, a defeitos ou bordas da estrutura 22 

e ao modo de estiramento E2g dos carbonos sp2. A banda 2D, característica do 23 

segundo harmônico da banda D e indicativa do número de camadas, foi detectada 24 

em aproximadamente 2670 cm-1 83,87. 25 

Para os espectros dos suportes Nb2O5-Gr nas proporções 25%, 50% e 75% é 26 

observado uma coexistência nítida de bandas do Nb2O5 e do Gr, com intensidades 27 

moduladas pela proporção mássica entre os dois componentes. Nos compósitos 28 

Nb2O5-Gr (50%) e Nb2O5-Gr (75%), identificam-se bandas adicionais em 970 e 977 29 

cm-1, respectivamente. Esses modos podem ser atribuídos a vibrações de 30 

terminação Nb=O ou a alterações no ambiente de coordenação do nióbio, 31 

possivelmente induzidas pela interação com o Gr88,89. 32 



 
 

 
 

Figura 15 – Espectros de Raman para os suportes catalíticos Nb2O5 (linha azul 1 
escuro), Nb2O5-Gr (75%) (linha vermelha), Nb2O5-Gr (50%) (linha amarela), Nb2O5-2 

Gr (25%) (linha verde) e Gr (linha marrom). 3 

 4 

Fonte: produzido pelo autor 5 

 A razão de intensidades ID/IG obtida nos espectros de Raman é um parâmetro 6 

utilizado para estimar a densidade de defeitos na estrutura do Gr. A análise dessa 7 

relação permite inferir a eficácia de modificações superficiais no material, uma vez 8 

que alterações na estrutura cristalina se refletem diretamente na intensidade relativa 9 

dessas bandas90. Os valores das razões ID/IG obtidas para os suportes catalíticos 10 

estão dispostos na Tabela 5. 11 

Tabela 5 – Valores obtidos para as razões ID/IG para os suportes catalíticos 12 

Material ID/IG 

Gr 0,40 

Nb2O5-Gr (25%) 0,20 

Nb2O5-Gr (50%) 0,17 

Nb2O5-Gr (75%) 0,28 

Fonte: produzido pelo autor 13 

 14 

 O Gr apresentou uma razão ID/IG de 0,40. Já nos compósitos, observou-se 15 

uma redução significativa desse parâmetro: 0,20, 0,17 e 0,28 para os suportes 16 

Nb2O5-Gr nas proporções 25%, 50% e 75%, respectivamente. A diminuição da razão 17 

ID/IG nas amostras contendo óxido indica que a deposição de Nb2O5 promoveu uma 18 



 
 

 
 

cobertura parcial dos defeitos do Gr91,92. Este efeito foi mais acentuado para o 1 

compósito com 50% de Nb2O5, que apresentou uma redução de 57,5% em relação 2 

ao Gr puro. O aumento relativo do valor de ID/IG observado para o compósito com 3 

75% de Nb2O5, quando comparado ao de 50%, sugere que concentrações mais 4 

elevadas do óxido podem introduzir tensões estruturais ou criar novos defeitos na 5 

rede de carbono, possivelmente devido a agregação de partículas de Nb2O5
91,93. 6 

 A Figura 16 mostra os espectros Raman obtidos para os catalisadores Ni/Gr e 7 

Ni/Nb2O5-Gr (25%). No espectro do Ni/Gr, observou-se que introdução do Ni 8 

promoveu um leve deslocamento na banda G (1572 cm-1) para regiões de maior 9 

energia em comparação ao Gr puro (1566 cm-1). Este deslocamento para maiores 10 

números de onda é classicamente atribuído a efeitos de p-doping (remoção de e- da 11 

rede de carbono) ou à indução de tensão de compressão na estrutura, sendo que 12 

ambos os fenômenos elevam a frequência de vibração do modo E2g. A presença do 13 

metal pode provocar transferência de carga do Gr para as partículas metálicas ou 14 

impor tensões locais nos sítios de ancoragem, resultando no deslocamento 15 

observado. Adicionalmente, o deslocamento da banda D para 1344 cm-1 e seu 16 

aparente aumento de intensidade sugerem a introdução de defeitos e sítios de borda 17 

adicionais durante o processo de deposição do Ni94–96. 18 

Figura 16 – Espectros Raman para os catalisadores Ni/Gr (linha preta) e Ni/Nb2O5-19 
Gr (25%) (linha laranja) 20 
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Fonte: produzido pelo autor 22 



 
 

 
 

 1 

 No espectro do catalisador Ni/Nb2O5-Gr (25%), observam-se as bandas D, G 2 

e 2D do Gr em 1340, 1565 e 2675 cm-1, respectivamente. Notavelmente, a posição 3 

da banda G praticamente não sofreu deslocamento em relação ao suporte Nb2O5-Gr 4 

(25%) após a deposição do Ni. Esta estabilidade sugere que o efeito eletrônico 5 

combinado do Nb2O5 e do Ni sobre o Gr resultou em uma interação distinta daquela 6 

observada quando apenas o Ni é depositado.  7 

Adicionalmente, a banda D manteve sua posição e intensidade pronunciada 8 

em comparação com o suporte. Em relação aos modos do Nb2O5, as bandas em 9 

121 e 257 cm-1 não sofrem deslocamento significativo. No entanto, o modo 10 

associado às vibrações Nb-O apresenta uma alteração pronunciada: surge uma 11 

banda em 797 cm-1, substituindo o modo observado em 664 cm-1 no suporte. Este 12 

deslocamento pode indicar uma modificação local na estrutura do óxido, como uma 13 

maior distorção dos octaedros NbO6, possivelmente decorrente da interação com o 14 

Ni durante a ancoragem das nanopartículas, difusão superficial ou criação de 15 

defeitos97.  16 

 A razão ID/IG foi calculada para os catalisadores, obtendo-se 0,31 para o Ni/Gr 17 

e 0,28 para o Ni/Nb2O5-Gr (25%) (Tabela 6). Os valores obtidos indicam que o 18 

processo de deposição do Ni introduziu um nível moderado de defeitos na estrutura 19 

do Gr. A razão ligeiramente superior observada para o Ni/Gr sugere que o metal 20 

provoca uma perturbação mais significativa na rede de carbono quando depositado 21 

diretamente sobre o Gr. Em comparação, no catalisador Ni/Nb2O5-Gr (25%), parte 22 

do Ni pode nuclear preferencialmente sobre as partículas de Nb2O5. Este 23 

mecanismo de ancoragem indireta reduz a geração de defeitos na folha de Gr, 24 

conforme evidenciado pelas micrografias de TEM. 25 

 26 

Tabela 6 – Valores obtidos para as razões ID/IG para os catalisadores 27 

Material ID/IG 

Ni/Gr 0,31 

Ni/Nb2O5-Gr (25%) 0,28 

Fonte: produzido pelo autor  28 

5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 29 

 As análises por FTIR foram realizadas para os catalisadores Ni/Gr e 30 

Ni/Nb2O5-Gr (25%), cujos espectros são apresentados na Figura 17. Em ambos os 31 



 
 

 
 

materiais, a banda larga em 3455 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento ν(O-H), 1 

sugerindo a presença de água absorvida ou grupos funcionais hidroxila presentes na 2 

superfície dos catalisadores. As bandas em 2931 e 2850 cm-1 correspondem aos 3 

modos de estiramento assimétrico e simétrico de grupos C-H, comuns em materiais 4 

carbonáceos. A absorção em 1637 cm-1 foi associada à presença de água nas 5 

amostras. A banda em 1554 cm-1 indica a presença de modos C=C aromáticos da 6 

rede do Gr. A absorção em 1091 cm-1 pode ser atribuída a modos ν(C–O) 7 

relacionadas a resíduos de etilenoglicol que possam ter permanecido da síntese 8 

poliol, mesmo após o processo de lavagem98,99. Bandas em 720 e 585 cm-1 9 

confirmam a presença de vibrações ν(Nb-O-Nb) e ν(Nb–O), características da 10 

estrutura do Nb2O5
100,101. 11 

 Por meio das análises de FTIR, não foram detectadas as bandas vibracionais 12 

características do Ni(OH)₂, que tipicamente surgem em 650 cm-1, atribuídas a modos 13 

de deformação angular δ(Ni–O–H), e em 470 cm⁻¹, referentes a modos de 14 

estiramento ν(Ni–O)102–104. A ausência desses modos pode ser atribuída à baixa 15 

concentração das espécies de Ni nas amostras. 16 

Figura 17 – Espectro de FTIR para os catalisadores Ni/Gr (linha preta) e Ni/Nb2O5-Gr 17 
(25%) (linha laranja) 18 
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Fonte: produzido pelo autor 20 



 
 

 
 

5.2 ESTUDOS FOTOELETROQUÍMICOS 1 

5.2.1 Ativação eletroquímica dos catalisadores 2 

 Previamente aos estudos de eletro-oxidação do glicerol, os catalisadores 3 

foram submetidos a um processo de ativação eletroquímica, a qual tem como 4 

objetivo expor os sítios ativos de Ni no material por meio de sucessivas ciclagens de 5 

CV. Esse processo contribuiu para a estabilização do catalisador e para o aumento 6 

da ECSA, o que favoreceu as reações eletroquímicas subsequentes. A fim de avaliar 7 

a influência da iluminação nesse processo de ativação, uma fonte de radiação com 8 

comprimento de onda fixo (λ = 365 nm) foi acionada, especificamente, entre o 25º e 9 

o 26º ciclo de CV. A Figura 16 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos para 10 

este estudo, utilizando o GCE modificado com os catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb2O5-Gr 11 

(25%) em solução de KOH 1,0 mol L-1. 12 

Os voltamogramas obtidos confirmaram a presença de Ni nos catalisadores 13 

sintetizados devido a presença dos pares redox característicos do sistema 14 

Ni(OH)2/NiOOH, também conhecido como o par redox Ni2+/Ni3+. Nos voltamogramas 15 

foram observados picos anódicos, em aproximadamente 0,36 V, atribuídos à 16 

oxidação de Ni(OH)2 a NiOOH, e picos catódicos em torno de 0,30 V, relacionados à 17 

redução de NiOOH a Ni(OH)2
36,37. É possível verificar que as análises de CV durante 18 

o processo de ativação não revelaram variações nas respostas de corrente sob 19 

iluminação, indicando que a emissão de luz não apresentou nenhuma influência 20 

neste processo. 21 

Figura 18 – Voltamogramas obtidos durante a ativação dos eletrodos modificados 22 
com os catalisadores (A) Ni/Gr 25º ciclo sem luz (linha preta tracejada) e 26º ciclo 23 

com luz (linha preta contínua); e (B) Ni/Nb2O5-Gr (25%) 25º ciclo sem luz (linha 24 
laranja tracejada) e 26º ciclo com luz (linha laranja contínua) em solução de         25 

KOH 1,0 mol L-1. Velocidade de varredura: 100 mV s-1 26 

 27 



 
 

 
 

Fonte: produzido pelo autor 1 

  O catalisador Ni/Nb2O5-Gr (25%) exibiu correntes inferiores às do material 2 

sem a presença do óxido de nióbio que é atribuído à incorporação do Nb2O5, um 3 

semicondutor cuja presença reduz a condutividade elétrica do compósito, conforme 4 

esperado para materiais com essa natureza eletrônica52. Além disso, os perfis 5 

voltamétricos apresentaram um deslocamento dos picos para potenciais mais 6 

positivos. Tal efeito sugere a atuação de fatores cinéticos que dificultam a 7 

progressão da reação, demandando maior aporte energético. A Tabela 7 apresenta 8 

os valores de potenciais de pico anódicos (Ea), potencial de pico catódico (Ec), e 9 

outros dados relevantes obtidos dos voltamogramas mostrados na Figura 16.  10 

Tabela 7 – Dados eletroquímicos obtidos a partir dos voltamogramas de oxidação e 11 
redução dos catalisadores em solução de KOH 1,0 mol L-1 12 

Parâmetros Ni/Gr Ni/Nb2O5-Gr (25%) 

Ea / V 0,36 0,37 

Ec / V 0,29 0,31 

ΔEp / V 0,07 0,06 

Ia / mA 0,44 0,22 

Ic / mA 0,35 0,14 

Ic/Ia 0,79 0,64 

Fonte: produzido pelo autor 13 

 Com base nos dados obtidos, verifica-se que a reação do par redox Ni²⁺/Ni³⁺ 14 

apresenta características de um processo quasi-reversível, com diferenças de 15 

potencial de pico (ΔEp) de até 0,1 V. Este valor sugere uma cinética de transferência 16 

de carga moderada, possivelmente influenciada pela espessura do filme catalítico 17 

depositado sobre o GCE. Além disso, a razão entre as correntes de pico catódica 18 

(Ic) e anódica (Ia) ser diferente de 1 para todos os materiais indica que uma parcela 19 

das espécies oxidadas não sofre redução no potencial aplicado. 20 

 A ECSA dos catalisadores foi determinada a partir do 50º ciclo dos dados de 21 

CV, permitindo uma avaliação quantitativa da densidade de sítios ativos105. Os 22 

valores calculados, apresentados na Tabela 8, revelam diferenças significativas 23 

entre os materiais. O catalisador Ni/Gr exibiu uma ECSA de 0,42 cm2, valor 24 

consideravelmente superior ao do compósito Ni/Nb2O5-Gr (25%), que foi igual a 0,20 25 

cm2. Essa redução de aproximadamente 47% na área ativa pode ser atribuída à 26 



 
 

 
 

menor condutividade elétrica do Nb2O5, cuja incorporação ao compósito limitou a 1 

exposição e a acessibilidade dos sítios ativos de Ni. 2 

Tabela 8 – ECSA calculada a partir do 50º ciclo de CV para os catalisadores Ni/Gr e 3 

Ni/Nb2O5-Gr (25%) 4 

Material ECSA / cm2 

Ni/Gr 0,42 

Ni/Nb2O5-Gr (25%) 0,20 

Fonte: produzido pelo autor 5 

 6 

5.2.2 Variação da concentração de GLY no eletrólito 7 

A influência da concentração de GLY na atividade catalítica foi investigada por 8 

meio de CV na ausência de iluminação. Os ensaios foram realizados mantendo-se 9 

constante a concentração de KOH em 1,0 mol L-1 e variando-se a concentração de 10 

GLY em 0,1, 0,5 e 1,0 mol L-1. A Figura 19 apresenta os voltamogramas 11 

correspondentes aos catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb₂O₅-Gr (25%) sob essas condições 12 

experimentais. 13 

Figura 19 – Voltamogramas de GEOR (100º ciclo) na ausência de luz com os 14 
catalisadores (A) Ni/Gr (linha preta) e (B) Ni/Nb2O5-Gr (25%) (linha laranja). Para 15 

GLY 0,1 mol L-1 (linha contínua), GLY 0,5 mol L-1 (linha tracejada) e GLY 1,0 mol L-1 16 
(linha pontilhada) 17 

 18 

Fonte: produzido pelo autor 19 

Conforme evidenciado pelos voltamogramas, o catalisador Ni/Gr (Figura 20 

17A) exibiu respostas de corrente superiores às do Ni/Nb2O5-Gr (25%) (Figura 17B), 21 

em concordância com os valores de ECSA previamente determinados para cada 22 

material. O aumento da concentração de GLY promoveu alterações significativas 23 



 
 

 
 

nos perfis voltamétricos de oxidação, particularmente com o desaparecimento ou 1 

diminuição significativa do pico catódico nas concentrações 0,5 e 1,0 mol L-1. Este 2 

comportamento distinto está associado à transição entre os dois mecanismos de 3 

reação, direto e indireto.  4 

Em baixas concentrações de GLY, predomina o mecanismo de transferência 5 

direta de elétrons, no qual as moléculas de GLY adsorvem-se na superfície do 6 

NiOOH e são oxidadas por íons hidroxila (OH-) adsorvidos. Neste mecanismo, não 7 

há consumo significativo da espécie NiOOH, permitindo a observação do pico 8 

catódico correspondente à sua redução, conforme representado pela Equação 9 

310,11,33. Em contraste, em concentrações elevadas de GLY (0,5 e 1,0 mol L-1), 10 

verifica-se a possivelmente predominância do mecanismo de transferência indireta 11 

de elétrons, de acordo com o modelo de Fleischmann. Neste caso, o NiOOH atua 12 

como mediador redox sendo consumido durante a oxidação do GLY e 13 

subsequentemente reduzido a Ni(OH)2, o que explica a supressão do pico catódico 14 

nos voltamogramas, conforme descrito pela Equação 6. Os resultados obtidos 15 

corroboram essa interpretação, demonstrando que o consumo significativo de 16 

NiOOH nas reações de eletro-oxidação em concentrações mais altas de GLY 17 

resultou na eliminação do pico catódico, característico do mecanismo indireto10,11,33. 18 

 Diante deste estudo, selecionou-se a condição de KOH 1,0 mol L-1 e GLY 0,1 19 

mol L-1 para as análises fotoeletroquímicas subsequentes dos catalisadores. Esta 20 

escolha fundamenta-se no perfil voltamétrico observado, no qual os materiais 21 

apresentaram picos de oxidação do glicerol definidos, permitindo uma análise mais 22 

uniforme do desempenho catalítico na GEOR. 23 

5.2.3 Desempenho dos catalisadores na fotoeletro-oxidação do GLY 24 

 Para avaliar o desempenho fotoeletroquímico dos catalisadores na GEOR de 25 

alta pureza (99,5%), os materiais foram submetidos a 100 ciclos de CV em solução 26 

de KOH 1,0 mol L-1 contendo GLY 0,1 mol L-1, na ausência e na presença de 27 

iluminação (λ = 365 nm).  28 

A fim de assegurar que o WE e os suportes não apresentassem atividade 29 

catalítica intrínseca que pudesse interferir nos resultados, foram realizados 30 

experimentos utilizando GCE sem modificação e modificado com os suportes Gr e 31 

Nb2O5-Gr (25%), todos testados nas mesmas condições de iluminação. A Figura 20 32 

apresenta o 100º ciclo de CV obtido para esses materiais nestas condições. Os 33 



 
 

 
 

voltamogramas obtidos indicaram que GCE não modificado e os suportes catalíticos 1 

empregados não apresentam respostas de corrente significativas durante o 2 

processo de fotoeletro-oxidação do GLY, demonstrando a ausência de atividade 3 

catalítica intrínseca desses materiais na reação investigada, mesmo sob condições 4 

de iluminação. Estes resultados confirmam que o níquel e suas interações com os 5 

suportes são determinantes para a atividade catalítica observada na GEOR.  6 

Os catalisadores de Ni exibiram perfis voltamétricos semelhantes, sendo que 7 

o Ni/Gr apresentou respostas de corrente superiores às do Ni/Nb2O5-Gr (25%). Para 8 

o Ni/Gr, observou-se um pico anódico entre 0,38 e 0,40 V, atribuído à formação de 9 

NiOOH33,36. Este pico não foi identificado no voltamograma do catalisador contendo 10 

Nb2O5, possivelmente devido à sobreposição pelo pico de oxidação do GLY, que 11 

pode mascarar o sinal do par redox Ni2+/Ni3+. A oxidação do GLY ocorreu em 12 

aproximadamente 0,52 V para ambos os materiais. 13 

Figura 20 – Voltamogramas de CV da GEOR (100º ciclo) em KOH 1,0 mol L-1 e GLY 14 
0,1 mol L-1 na presença (linha contínua) e ausência de luz (linha pontilhada) para os 15 

materiais Ni/Gr (linha preta), Ni/Nb2O5-Gr (25%) (linha laranja), Nb2O5-Gr (25%) 16 
(linha verde), Gr (linha marrom) e GCE (linha azul) 17 

 18 

Fonte: produzido pelo autor 19 

 Durante a varredura reversa, foi detectado um segundo pico anódico em 20 

potenciais similares para as duas amostras, possivelmente associado à oxidação de 21 

intermediários de reação formados na varredura direta. Adicionalmente, registraram-22 

se picos catódicos em 0,28 V para o Ni/Gr e 0,31 V para o Ni/Nb2O5-Gr (25%), 23 



 
 

 
 

respectivamente. Esses picos são associados à redução do NiOOH para Ni(OH)2 1 

indicando a predominância do mecanismo indireto nessas condições36. Além das 2 

respostas de corrente inferiores, o Ni/Nb2O5-Gr (25%) apresentou o início da 3 

oxidação do glicerol em potencial mais elevado (0,31 V) em comparação ao Ni/Gr 4 

(0,27 V), indicando a necessidade de aplicação de um maior sobrepotencial para o 5 

desencadeamento da reação.  6 

 Ambos os catalisadores exibiram aumento na corrente sob iluminação, com o 7 

Ni/Gr apresentando um incremento de 84% na eficiência catalítica, enquanto o 8 

Ni/Nb2O5-Gr (25%) mostrou um ganho de 82%. Nota-se que o efeito 9 

fotoeletroquímico altera exclusivamente a corrente do pico de oxidação do GLY, sem 10 

variações significativas no pico de redução do NiOOH. Além disso, o comportamento 11 

fotoeletroquímico exibido pelo Ni/Gr, na ausência do óxido de nióbio, pode ser 12 

atribuído ao fato de o Ni(OH)2 constituir um semicondutor com band gap comparável 13 

ao do Nb2O5
106. A maior eficiência catalítica observada para este material resulta, 14 

provavelmente, da contribuição do Gr, que atua promovendo a transferência 15 

eletrônica, suprimindo a recombinação de cargas e, consequentemente, 16 

intensificando a reação de oxidação do álcool14,46. Embora o Ni/Nb2O5-Gr (25%) 17 

tenha apresentado um incremento de eficiência ligeiramente inferior, seu 18 

desempenho fotoeletroquímico indica que o Nb2O5 também atua como semicondutor 19 

fotossensível, gerando pares e-/h+ que participam do mecanismo de oxidação do 20 

GLY16. 21 

 Para avaliar as diferentes proporções de Nb2O5 nos catalisadores, foram 22 

realizados ensaios de CV em solução de KOH 1,0 mol L-1 contendo GLY 0,1 mol L-1, 23 

sob condições de iluminação e no escuro, para os materiais Ni/Nb2O5-Gr (25%), 24 

Ni/Nb2O5-Gr (50%) e Ni/Nb2O5-Gr (75%). Os resultados referentes a este estudo são 25 

apresentados na Figura 21. 26 

Figura 21 – Voltamogramas da GEOR (100º ciclo) em KOH 1,0 mol L-1 e GLY 0,1 27 
mol L-1 na presença (linha contínua) e ausência de luz (linha tracejada) para os 28 

catalisadores Ni/Nb2O5-Gr (25%) (linha laranja), Ni/Nb2O5-Gr (50%) (linha azul) e 29 
Ni/Nb2O5-Gr (75%) linha amarela) 30 



 
 

 
 

 1 
Fonte: produzido pelo autor 2 

Observa-se que o Ni/Nb2O5-Gr (25%) exibiu a maior eficiência catalítica 3 

entre os materiais avaliados, tanto sob iluminação quanto no escuro. Entretanto, o 4 

catalisador Ni/Nb2O5-Gr (50%) apresentou o pico de oxidação do GLY em potenciais 5 

ligeiramente inferiores (0,50 V), comparado aos demais catalisadores (0,52 V), 6 

indicando um menor requerimento energético para a ocorrência da reação. O 7 

incremento de eficiência catalítica sob iluminação foi calculado, obtendo-se valores 8 

de 82%, 73% e 48% para os catalisadores Ni/Nb2O5-Gr (25%), (50%) e (75%), 9 

respectivamente. O desempenho superior do material com 25% de Nb2O5 sugere 10 

que esta proporção estabelece um equilíbrio favorável entre a condutividade elétrica 11 

do Gr e a atividade fotoeletrocatalítica do óxido de nióbio, enquanto concentrações 12 

mais elevadas de Nb2O5 (50% e 75%) provavelmente introduzem excesso de fase 13 

semicondutora, comprometendo a eficiência do transporte eletrônico107,108. Em 14 

virtude da superior eficiência catalítica demonstrada pelo Ni/Nb2O5-Gr (25%), este 15 

material foi selecionado para as investigações subsequentes, sendo designado, a 16 

partir deste ponto, como Ni/Nb2O5-Gr. 17 

5.2.4 Estabilidade fotoeletroquímica dos catalisadores 18 

 A estabilidade fotoeletroquímica dos materiais foi avaliada mediante a 19 

aplicação de 2000 ciclos de CV  durante a reação de oxidação do GLY 0,1 mol L-1 20 

em KOH 1,0 mol L-1, sob condições de ausência e presença de radiação UV (λ = 365 21 

nm). Os resultados correspondentes são apresentados na Figura 22. 22 



 
 

 
 

 A análise comparativa das correntes de oxidação do GLY na varredura direta 1 

entre os ciclos 100 e 2000 revelou diferentes perfis de desativação catalítica. Para o 2 

Ni/Gr, observou-se uma redução de aproximadamente 36% na corrente sob 3 

condição no escuro, contra 19% sob iluminação. No caso do Ni/Nb2O5-Gr, as perdas 4 

de corrente foram de 24% no escuro e 20% sob irradiação. Os resultados 5 

demonstram que a incorporação de Nb2O5 ao suporte confere maior estabilidade 6 

eletrocatalítica durante ciclagens prolongadas, conforme evidenciado pelas menores 7 

perdas de corrente do Ni/Nb2O5-Gr em comparação com o Ni/Gr nas mesmas 8 

condições experimentais. Adicionalmente, verifica-se que a irradiação UV atenua 9 

significativamente a degradação da atividade catalítica, particularmente para o Ni/Gr, 10 

sugerindo a atuação de processos fotoinduzidos na manutenção da atividade ao 11 

longo dos ciclos. 12 

Figura 22 – Voltamogramas da GEOR em KOH 1,0 mol L-1 e GLY 0,1 mol L-1 13 
durante 2000 ciclos para (A) Ni/Gr na ausência de luz, (B) Ni/Gr na presença de luz, 14 

(C) Ni/Nb2O5-Gr na ausência de luz e (D) Ni/Nb2O5-Gr na presença de luz. 15 

 16 

Fonte: produzido pelo autor 17 



 
 

 
 

 Em questão dos mecanismos envolvidos, a diminuição da resposta de 1 

corrente durante a ciclagem pode ser atribuída a fenômenos de envenenamento por 2 

intermediários de oxidação e/ou lixiviação parcial das espécies ativas109. O impacto 3 

mais pronunciado da iluminação no Ni/Gr, com redução de 36% para 19% na perda 4 

de atividade, indica que, na ausência de Nb2O5, o estímulo fotoinduzido torna-se 5 

crucial para a manutenção da performance catalítica. Em contrapartida, no Ni/Nb2O5-6 

Gr, cuja estabilidade intrínseca é superior, a contribuição relativa da irradiação 7 

mostra-se menos significativa. 8 

 Os ensaios de CA (Figura 23) permitiram avaliar a estabilidade e a resposta 9 

fotoeletrocatalítica dos materiais Ni/Gr e Ni/Nb2O5-Gr durante o potencial fixo de 10 

oxidação do GLY 0,1 mol L-1 em meio alcalino.  11 

Figura 23 – Curvas cronoamperométricas da eletro-oxidação do GLY 0,1 mol L-1 em 12 
KOH 1,0 mol L-1 no potencial fixo de oxidação do GLY na presença (linha contínua) e 13 
ausência de luz (linha tracejada) para (A) Ni/Gr (linha preta) e (B) Ni/Nb2O5-Gr (linha 14 

laranja) 15 

 16 

Fonte: produzido pelo autor 17 

 As medidas de CA revelaram uma diminuição nos valores de corrente nos 18 

primeiros minutos de reação. Este comportamento pode ser atribuído à 19 

disponibilidade inicial de sítios ativos para adsorção das moléculas de GLY, seguida 20 

pela ocupação progressiva desses sítios por intermediários de reação adsorvidos, 21 

resultando em diminuição da atividade catalítica. Após essa etapa inicial, constatou-22 

se um comportamento distinto entre as condições de iluminação. Nos experimentos 23 

realizados na ausência de luz, observou-se uma corrente relativamente estável, 24 

porém com flutuações moderadas, indicativas de processos competitivos de 25 



 
 

 
 

adsorção e dessorção na superfície do catalisador. Em contraste, sob irradiação UV 1 

verificou-se um aumento progressivo e expressivo da corrente ao longo do tempo, 2 

sugerindo a participação efetiva de processos fotoinduzidos na regeneração dos 3 

sítios ativos e na intensificação da cinética de oxidação do GLY110. 4 

 A comparação quantitativa entre as condições de escuro e luz revelou 5 

incrementos de eficiência de 56% para o Ni/Gr e 68% para o Ni/Nb2O5-Gr, 6 

demonstrando que a adição de Nb2O5 potencializa o efeito fotoeletrocatalítico. Este 7 

resultado indica que o Nb2O5 atua como componente semicondutor fotoativo, capaz 8 

de gerar pares e-/h+ sob irradiação UV, promovendo maior separação de cargas e 9 

facilitando a oxidação contínua do GLY. Além disso, a interação sinérgica entre o Ni 10 

e o Nb2O5 ancorado no Gr contribui para um transporte eletrônico mais eficiente, 11 

resultando em maior estabilidade e atividade sob iluminação111–113. 12 

5.2.5 Desempenho fotoeletroquímico em glicerol bruto 13 

 Os voltamogramas cíclicos obtidos para os materiais Ni/Gr e Ni/Nb2O5-Gr em 14 

GLY bruto 0,1 mol L-1 e KOH 1 mol L-1 permitiram avaliar a influência da composição 15 

do eletrodo e da irradiação luminosa no processo de oxidação do substrato 16 

industrial. A escolha do GLY bruto (fornecido pela empresa OLFAR) como 17 

combustível, em vez do GLY puro, teve como objetivo verificar se os catalisadores 18 

são capazes de promover a oxidação em uma matriz complexa, contendo impurezas 19 

e subprodutos típicos do processo de obtenção industrial do biodiesel. Para estes 20 

estudos, empregou-se uma lâmpada de vapor de mercúrio como fonte de radiação, 21 

cujo espectro contínuo simula a irradiação solar. Os resultados obtidos estão sendo 22 

mostrados na Figura 24. 23 

Os voltamogramas obtidos para os catalisadores em GLY bruto exibiram 24 

perfil eletroquímico semelhante ao registrado para o GLY puro. Para o Ni/Gr, o início 25 

do processo de oxidação foi observado a 0,27 V, enquanto para o Ni/Nb2O5-Gr o 26 

potencial de início foi de 0,37 V. Em ambos os casos, não foi detectado o pico 27 

característico de formação do NiOOH, previamente observado nos ensaios com GLY 28 

puro. A oxidação do GLY ocorreu em aproximadamente 0,52 V para os dois 29 

catalisadores. Especificamente para o Ni/Gr, na varredura catódica, foi observado 30 

um deslocamento do pico anódico atribuído à oxidação de intermediários formados 31 

durante a GEOR para potenciais mais positivos (0,57 V). Adicionalmente, observou-32 

se o pico de redução do NiOOH para Ni(OH)2, o qual não foi detectado para o 33 



 
 

 
 

Ni/Nb2O5-Gr, indicando a predominância do mecanismo de transferência eletrônica 1 

indireta neste material10,11,33. 2 

Figura 24 – Voltamogramas de CV da GEOR (100º ciclo) em eletrólito de KOH 1,0 3 
mol L-1 e GLY bruto (OLFAR) 0,1 mol L-1 na presença (linha contínua) e ausência de 4 

luz (linha tracejada) par aos materiais Ni/Gr (linha preta) e Ni/Nb2O5-Gr (linha 5 
laranja) 6 

 7 

Fonte: produzido pelo autor 8 

 Ambos os catalisadores apresentaram aumento expressivo da densidade de 9 

corrente sob irradiação UV-Visível, com incremento de eficiência catalítica de 58% 10 

para o Ni/Gr e 31% para o Ni/Nb2O5-Gr. Esses resultados confirmam a influência 11 

positiva da iluminação na intensificação da GEOR, possivelmente associada à 12 

geração de portadores de carga fotoinduzidos que favorecem a transferência 13 

eletrônica entre o catalisador e o substrato114. Contudo, apesar do aumento 14 

significativo da resposta fotoeletrocatalítica, não é possível atribuir esse efeito 15 

unicamente à ação da radiação, uma vez que foi detectado aumento da temperatura 16 

da solução durante os experimentos. 17 

 O aquecimento do meio reacional pode ter contribuído para a elevação das 18 

correntes observadas, considerando que a condutividade elétrica dos 19 

semicondutores aumenta com a temperatura, devido à maior mobilidade dos 20 

portadores de carga e à diminuição da resistência interna do sistema 21 

eletroquímico115,116. Assim, o incremento de desempenho sob luz pode resultar de 22 

um efeito combinado entre a excitação fotoeletrônica e o aquecimento térmico, o que 23 



 
 

 
 

torna necessário o controle rigoroso da temperatura durante as medidas para uma 1 

avaliação mais precisa da contribuição fotoinduzida.  2 



 
 

 
 

6 CONCLUSÃO 1 

 Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados catalisadores à base de 2 

níquel suportados em Gr e em compósitos de óxido de nióbio e Gr, com o objetivo 3 

de avaliar seu desempenho na reação de fotoeletro-oxidação de GLY em meio 4 

alcalino. As análises de TGA indicaram a formação de Ni(OH)2 durante a síntese 5 

poliol, mas não foi possível avaliar outras espécies de Ni presentes no catalisador. 6 

As micrografias de TEM revelaram uma mistura heterogênea das nanopartículas de 7 

Nb2O5 sobre as folhas de Gr, bem como a formação de aglomerados de Ni. As 8 

análises de AAS confirmaram a incorporação de Ni nos catalisadores, apresentando 9 

teores de 8,8% para o Ni/Gr e 3,0% para o Ni/Nb2O5-Gr (25%) indicando que 10 

durante a lavagem do material após a síntese poliol, parte do metal depositado 11 

sobre o Nb2O5 pode ter sido lixiviado devido a hidrofilicidade desse óxido. A 12 

espectroscopia Raman e as análises por FTIR confirmaram a coexistência das 13 

bandas características do Gr e do Nb2O5 e indicaram modificações locais na 14 

estrutura do Nb2O5 após a deposição do Ni, sugerindo interações sinérgicas entre o 15 

metal e o óxido. Os resultados de DRS mostraram redução da energia de band gap 16 

nos compósitos Nb2O5-Gr a medida que mais Gr era adicionado na mistura, o que 17 

favorece a absorção na região visível e amplia o potencial de aplicação dos 18 

materiais em sistemas fotoativos. 19 

 Nos estudos fotoeletroquímicos, os catalisadores apresentaram os pares 20 

redox Ni(OH)2/NiOOH, com atividade significativa para a oxidação do GLY. A adição 21 

de Nb2O5 ao suporte de Gr resultou em desempenho catalítico inferior em relação ao 22 

Ni/Gr puro, tanto em condições de escuro quanto sob irradiação UV, provavelmente 23 

devido ao menor condutividade elétrica do material, embora tenha apresentado uma 24 

melhor estabilidade ao longo das ciclagens em CV. As medidas de CA 25 

demonstraram incremento de eficiência de até 68% para o catalisador Ni/Nb2O5-Gr, 26 

atribuído à maior separação de cargas fotoinduzidas e à sinergia entre as 27 

propriedades semicondutoras do Nb2O5 e a elevada condutividade do Gr. A 28 

avaliação dos materiais em GLY bruto mostrou-se relevante, uma vez que permitiu 29 

investigar a eficiência catalítica em uma matriz complexa e mais representativa das 30 

condições industriais. 31 

 De modo geral, os catalisadores desenvolvidos apresentaram alta 32 

estabilidade, atividade eletroquímica e resposta fotoinduzida promissora, indicando 33 



 
 

 
 

seu potencial para aplicação em processos sustentáveis de conversão de energia e 1 

valorização de subprodutos do biodiesel. Para estudos futuros, propõe-se a 2 

investigação dos intermediários reacionais formados durante a GEOR, bem como a 3 

avaliação da seletividade dos catalisadores frente aos diferentes produtos de 4 

oxidação.  5 
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