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RESUMO

Os fosfatos de litio vém sendo amplamente investigados em fungdo de suas multiplas aplicagdes tecnoldgicas, principalmente em dispositivos
eletronicos e na conversdo de energia. Neste trabalho, avaliou-se o potencial de fosfatos de litio dopados e cobalto dopados com niquel, com
formula quimica, LiCo;x<NixPO4, como pigmentos inorgéanicos ¢ catalisadores na geracdo de hidrogénio por meio da hidrélise do boro-hidreto
de sodio. Os materiais foram sintetizados por meio de reagdo no estado solido e caracterizados quanto a estrutura cristalina, morfologia,
propriedades Opticas e cataliticas. Além disso, foram determinados seus parametros colorimétricos visando avaliar o potencial de aplicagdo

como pigmentos inorganicos.
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Introducao
Os fosfatos de litio tém despertado crescente interesse na

comunidade cientifica devido a sua versatilidade estrutural e as
propriedades fisico-quimicas que os tornam promissores em diversas
aplicagdes tecnologicas, incluindo baterias de ions litio, dispositivos
eletronicos, sensores e sistemas de armazenamento e conversiao de
energia. Sua estabilidade térmica, baixa toxicidade e possibilidade de
dopagem com diferentes cations metdlicos conferem a esses
materiais caracteristicas ajustaveis para finalidades especificas. [
Neste contexto, o presente trabalho investigou o potencial de fosfatos
de litio do tipo LiCo;.xNixPOy4, tanto como pigmentos inorganicos,
com propriedades Opticas ajustaveis, quanto como catalisadores
heterogéneos para a geragdo de hidrogénio por meio da reagdo de
hidrolise do boro-hidreto de sodio (NaBHa4). Esta rota de produgao de
hidrogénio ¢ considerada promissora devido & elevada densidade
energética do reagente e a possibilidade de liberagdo controlada de
H: em condicdes suaves.>

Experimental

Os materiais foram sintetizados por reagao no estado solido,
empregando parametros controlados de tempo e temperatura para
assegurar a obtenc¢do de fases puras e livres de contaminantes. As
amostras produzidas foram: LiCo;«NixPO4 (x =0, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9,
1). Todos os materiais foram caracterizadas por DRX, Raman e
MEV. Apés a caracterizacdo estrutural e morfoldgica, avaliou-se as
caracteristicas colorimétricas uilizando o sistema CIE La*b*. O
potencial catalitico foi avaliado pela taxa de produgdo de H> em
reacOes de hidrdlise do borohidreto de sddio em solugdo aquosa sob
agitagdo constante, variando a temperatura ¢ concentragdes dos
reagentes.

Resultados e Discussao

As analises de DRX confirmaram que tanto o LiNiPOs
quanto o LiCoPOs possuem um arranjo cristalino ortorrémbico,
pertencente ao grupo espacial Pmnb (#62). A Figura 1 apresenta os
difratogramas de raios X obtidos para as amostras puras, 0s quais
demonstram elevada similaridade estrutural, indicando a formagao
de fases cristalinas comparaveis. Além dos padrdes de DRX, foi
inserida uma imagem representativa da coloracdo real dos materiais,
na qual se observa uma tonalidade amarela intensa para a amostra de
LiNiPOs4, enquanto o composto LiCoPO. exibe uma coloracdo
magenta pronunciada. As distintas tonalidades observadas entre as
amostras puras possibilitaram a obten¢do de uma ampla gama de
cores nas amostras dopadas. Esses resultados evidenciam o potencial
promissor desses materiais como pigmentos inorganicos, destacando
sua capacidade de gerar cores vibrantes, bem definidas e visualmente
distintas.

Figura 1. Padrdo DRX das amostras LiCoPO4 e LiNiPOs.
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Em relacdo ao desempenho catalitico, apenas a amostra
contendo cobalto apresentou atividade significativa na geragdo de
hidrogénio por meio da hidrélise do borohidreto de sédio (NaBHa).
A Figura 2 ilustra o efeito da temperatura na produgdo de Ha,
utilizando 0,05 g de LiCoPO4 como catalisador. Dentre as condi¢des
avaliadas, a temperatura de 55°C se mostrou a mais eficiente,
possibilitando a liberacao de aproximadamente 900 mL de H. em um
intervalo de 20 minutos.

A Figura 3 apresenta o efeito da concentragdo de hidroxido
de sodio (NaOH) no meio reacional sobre a taxa de liberagdo de
hidrogénio. Os resultados indicam que o aumento da concentragido
de NaOH promove uma aceleragdo na producdo de H:, sendo
observada uma elevagdo da atividade catalitica & medida que a
quantidade de NaOH foi aumentada de 0,5 g para 2,0 g. No entanto,
a adicao de 3,0 g de NaOH resultou em uma reducdo na taxa de
produgdo de Ha, sugerindo a existéncia de um limite o6timo de
concentragdo alcalina para maximizagdo da atividade catalitica.

Figura 2. Efeito da temperatura na produgdo de hidrogénio a partir
da solugdo alcalina com 2,0g NaOH, 0,4g NaBH4, 0,05g de
catalisador, e 20,00 mL de agua.
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Figura 3. Efeito da concentragdo de NaOH na de produgdo de H» a
partir da hidrélise do NaBH4 promovida pelo catalisador LiCoPOa.
Condigdes reacionais: 0,4 g de NaBH4, 50,0 mg de catalisador, em
20,0 mL de H>O e 30 °C.
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Conclusdes

Os fosfatos de litio contendo niquel e cobalto foram obtidos
com elevada pureza e isentos de contaminantes, indicando que a
metodologia de sintese empregada (baseada em reagdo no estado
so6lido) foi eficaz para a preparagdo dessas fases contendo metais de
transicdo. Dentre os materiais avaliados, apenas o composto
contendo exclusivamente cobalto apresentou atividade catalitica
significativa na geragdo de hidrogénio via hidrolise do boro-hidreto
de sodio (NaBH4). Os resultados sugerem que a incorporagdo de
niquel na matriz do fosfato de litio exerce um efeito inibitorio sobre
a atividade catalitica na reag@o proposta.

Apesar da auséncia de atividade apreciavel por parte dos
catalisadores contendo niquel, este estudo representa uma
contribui¢do relevante para a literatura, uma vez que, até onde é de
nosso conhecimento, ndo ha relatos prévios sobre o uso de fosfatos
de litio como catalisadores na hidrélise do NaBHa para producédo de
hidrogénio. Ademais, os resultados demonstram o potencial
promissor desses materiais como pigmentos inorganicos, em fungio
de suas tonalidades vibrantes e bem definidas. Por fim, destaca-se
que o desenvolvimento deste trabalho permitiu a consolidagdo de
conhecimentos e o dominio de técnicas associadas & sintese de
fosfatos de litio e a catalise heterogénea aplicada a geragdo de
hidrogénio.
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