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RESUMO 

 

O hidrogênio (H2) como combustível tem sido considerado como a mais promissora 

fonte de energia renovável para suprir a crescente demanda global. Entre os métodos 

de produção do H2, a eletrólise da água (water splitting, em inglês) é capaz de produzir 

H2 de alta pureza e de forma sustentável. Isso ocorre através de duas semi-reações, 

ou seja, a Reação de Evolução do Hidrogênio (HER) e a Reação de Evolução do 

Oxigênio (OER). No entanto, a OER é uma reação lenta devido às várias etapas 

envolvidas no processo. Por esse fato, há um grande apelo para o desenvolvimento 

de nanocatalisadores à base de metais abundantes na terra (Ni, Cu, Co, Fe, Ca) para 

a OER. Dentre os mais variados tipos de nanoestruturas, as nanofibras (estruturas 

unidimensionais, 1D) se apresentam como eficientes suportes para catálise devido a 

sua elevada área superficial. Neste trabalho, o método Solution Blow Spinning (SBS) 

foi empregado para a produção de nanofibras sólidas e ocas de alguns óxidos 

metálicos (Ca3Co4O9-δ, NiO, CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4) baseados em metais não-

nobres, com potencial para serem usados como eletrocatalisadores da OER em meio 

alcalino. Uma série de técnicas de caracterização morfológica, estrutural, elementar e 

eletroquímicas foram realizadas, para fornecer uma compressão detalhada sobre à 

influência dos parâmetros morfológicos no desempenho de cada catalisador. Fibras 

ocas com diâmetro médio entre 200 - 257 nm e superfície altamente rugosa foram 

obtidas. Foi observado que o desempenho para a OER é dependente das 

características morfológica desses materiais (diâmetro, tamanho de cristalito, 

espessura da parede tubular e rugosidade). Com atividade superior a materiais 1D, 

2D e 3D de mesma composição reportados na literatura. Dos resultados gerais, 

quando comparado com nanopartículas, concluiu-se que a estrutura da morfologia 

fibrilar do óxido de níquel coloca uma regra importante no desempenho global do 

eletrocatalisador. Influenciando também pela rota de síntese, que contribuiu para a 

formação de uma maior quantidade de espécies ativas para a OER na superfície do 

eletrodo, refletindo diretamente na área eletroquimicamente ativa (ECSA). 

 

Palavras chave: nanofibras, SBS, ferritas, H2, OER, water splitting. 

  



 
 

ABSTRACT 

 

Hydrogen (H2) as fuel has been considered as the most promising source of renewable 

energy to meet growing global demand. Among H2 production methods, water splitting 

can produce high purity H2 and in a sustainable way. This occurs through two half 

reactions, that is the Hydrogen Evolution Reaction (HER) and the Oxygen Evolution 

Reaction (OER). However, the OER is a slow reaction due to the various steps involved 

in the process. For this reason, there is a great call for the development of 

nanocatalysts based on earth-abundant metals (Ni, Cu, Co, Fe, Ca) for the OER. 

Among the most varied types of nanostructures, nanofibers (one-dimensional 

structures, 1D) are presented as efficient supports for catalysis due to their high 

surface area. In this work, Solution Blow Spinning (SBS) method was used to produce 

solid and hollow nanofibers of some metal oxides (Ca3Co4O9-δ, NiO, CuFe2O4, 

CoFe2O4 e NiFe2O4) based on non-noble metals with potential to be used as 

electrocatalysts of the OER in alkaline medium. A series of morphological, structural, 

elemental and electrochemical characterization techniques were performed to provide 

detailed compression on the influence of morphological parameters on the 

performance of each catalyst. Hollow fibers with average diameter on range 200 - 257 

nm and highly rough surface were obtained. It was observed that the performance for 

the OER is dependent on the morphological characteristics of these materials 

(diameter, crystallite size, tubular wall thickness and roughness). With superior activity 

to 1D, 2D and 3D materials of the same composition reported in the literature. From 

general results, when compared with nanoparticles, it was concluded that the structure 

of the fibrillar morphology of nickel-oxide puts an important rule in the overall 

performance of the electrocatalyst. Also influenced by route of synthesis, which 

contributed to the formation of a greater amount of active species for the OER on the 

surface of electrode, reflecting directly in the electrochemically active area (ECSA). 

 

Keywords: nanofibers, SBS, ferrites, H2, OER, water splitting. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A energia é considerada um elemento vital em todas as atividades da 

sociedade contemporânea. Com o passar dos anos, a demanda por energia em todos 

os segmentos só tem aumentado por vários fatores, que inclui o aumento da 

população, o estilo de vida moderno, o avanço tecnológico, a mobilidade e a indústria, 

só para citar alguns exemplos. Quase todos os domínios da sociedade dependem 

fortemente da energia proveniente principalmente de fontes de combustíveis fósseis. 

Existe uma estimativa de que o consumo de energia cresça 56% entre os anos de 

2010-2040, com participação de 78% dos combustíveis fósseis e 22% proveniente de 

fontes renováveis (Suleman, Dincer e Agelin-Chaab, 2015). Ainda assim, a 

International Energy Agency (IEA), prevê que o setor energético aumentará as 

emissões de CO2 de 50% em 2030 para 80% em 2050, gerando uma inquieta 

preocupação internacional (Silva Veras, da et al., 2017). 

 O uso massivo dos combustíveis fósseis (carvão mineral, petróleo e seus 

derivados, e o gás natural) é uma das causas das mudanças climáticas, poluição das 

cidades e emissões de gases do efeito estufa (tais como, CO, CO2, SOx, NOx, etc.). 

Além de gerar grandes prejuízos para a saúde humana. Sendo o setor de transportes, 

um dos maiores contribuintes para essas causas, uma vez que o setor é o segundo 

maior consumidor de energia e suas fontes são, praticamente, baseada em 

combustíveis fósseis (Suleman, Dincer e Agelin-Chaab, 2015).   

 Reduzir a dependência e o uso dos combustíveis fósseis para geração de 

energia é um consenso de toda a comunidade internacional. Mesmo sabendo, que o 

fornecimento de energia de forma totalmente limpa, eficaz e sustentável é uma das 

tarefas mais desafiadoras do século. Porém, isso não tem desaminado a 

pesquisadores, que vêm buscando novas alternativas de produção de energia em 

grande escala utilizando fontes renováveis (Guo et al., 2018). Dentre as fontes de 

energia renováveis (solar, eólica, biomassa, geotérmica, etc.), as tecnologias 

baseadas no hidrogênio (H2) como vetor de energia é sem dúvida a mais promissora 

(Guo et al., 2018; Silva Veras, da et al., 2017; Suleman, Dincer e Agelin-Chaab, 2015). 
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O gás hidrogênio é considerado por muitos como o combustível do futuro. Com 

a densidade de energia por massa (39,42 kWh/kg) superior a qualquer outro tipo de 

combustível, e com uma combustão totalmente limpa (liberando apenas água como 

produto), o hidrogênio pode ser considerado como o melhor vetor de energia limpa 

disponível. No entanto, a aplicação de soluções energéticas baseada no H2, em 

grande parte, com relação à economia do hidrogênio, depende muito do 

desenvolvimento de tecnologias de produção ecologicamente sustentáveis, 

distribuição, transporte e armazenamento.  

Atualmente, o H2 é produzido em grande escala através da reforma a vapor do 

gás natural. Porém, esse processo é não renovável, além de ser bastante agressivo 

ao meio ambiente e produzir grandes quantidades de CO2. Dessa forma, dentre outros 

métodos, a produção de H2 via eletrólise da água (também conhecida como walter 

splitting) oferece uma rota limpa, renovável e potencialmente econômica para a 

produção de gás hidrogênio de alta pureza (Giménez e Bisquert, 2016). Assim como 

as demais, essa técnica também oferece algumas barreiras, em particular, o grande 

consumo de energia elétrica para promover a quebra das moléculas de água e 

formação de H2 gasoso, causada por uma semi-reação conhecida como Reação de 

Evolução do Oxigênio (OER, siga em inglês) (Silva Veras, da et al., 2017; You e Sun, 

2018). Por essa razão, esforços tem sido concentrados para o desenvolvimentos de 

eficientes catalisadores para a OER que possibilite a viabilidade deste processo (You 

e Sun, 2018).  

As nanofibras cerâmicas (óxidos metálicos), estruturas unidimensionais (1D), 

têm sido consolidadas como estruturas eficientes para várias aplicações em catálise 

e energia. Sua elevada área específica, permite um contato maior entre os reagentes 

favorecendo à cinética das reações. Além do mais, o controle sobre os parâmetros de 

síntese, permite alcançar características desejáveis como dimensão, porosidade e 

propriedades eletrônicas. Alta estabilidade térmica e química, são outros dos vários 

atrativos desses materiais (Li e Zheng, 2017). E todas essas propriedades são 

melhoradas quando nanofibras com estruturas ocas e/ou porosas são obtidas (Prieto 

et al., 2016). Dentre as tecnologias para a produção de nanofibras cerâmicas, o 

Solution Blow Spinning (SBS, Fiação por sopro em solução) tem emergido como uma 

técnica rápida na produção, baixo custo e com uma taxa de produtividade muito 
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superior ao Electrospinning, que é a técnica mais antiga para esse objetivo (Medeiros 

et al., 2009; Santos, A. M. C. et al., 2018). 

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é sintetizar nanofibras de óxidos 

metálicos de diferentes estruturas e composições (Ca3Co4O9, CuFe2O4, CoFe2O4, 

NiFe2O4 e NiO) pela técnica SBS, e avaliar os seus desempenhos como 

eletrocatalisadores da reação de evolução do oxigênio (OER). 

O objetivo proposto será realizado após o cumprimento dos seguintes objetivos 

específicos: 

• Síntese de nanofibras de diferentes composições e estruturas (sólidas e ocas) 

pela técnica SBS; 

• Caracterização estrutural, morfológica e elementar pelas técnicas: difração de 

raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo 

(FESEM) e espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). 

• Estudo do comportamento eletrocatalíco para a OER em solução alcalina, 

através das técnicas eletroquímicas: voltametria de varredura linear (LSV) e 

cíclica (CV), cronopotenciometria (CP), espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS). 

• Estudo comparativo entre as diferentes nanoestruturas (nanofibras ocas e 

nanopartículas) do NiO, que é reportado como um dos mais ativos 

catalisadores baseado em metais não-nobres para a OER. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Hidrogênio (H2) como vetor energético 

 

As atenções globais devido às mudanças climáticas intensificadas pela 

influência do homem, têm demonstrado uma preocupação crescente pelo 

desenvolvimento de novas fontes de energias renováveis. É desejável que se alcance, 

imediatamente, uma drástica redução na dependência dos combustíveis fósseis, que 

são um dos agentes mais poluidores (Suleman, Dincer e Agelin-Chaab, 2015). O 

aumento na demanda por energia é proporcional ao crescimento populacional global, 

que consome energia na mesma velocidade em que as cidades crescem. O grande 

prejuízo para o planeta, é que cerca de 81% da energia primária total fornecida, e 66% 

da geração de eletricidade são originárias dos combustíveis fósseis (petróleo, carvão 

e gás natural), o que representa quase 100% de todo o CO2 emitido no mundo 

(Baykara, 2018). 

Entende-se por “fonte de energia sustentável”, aquela que pode ser utilizada 

continuamente sem um esgotamento substancial, que não produza emissões 

significativas de poluentes ou outros problemas ambientais, e que não ofereça riscos 

para a saúde ou gere desigualdades sociais (Baykara, 2018; Guo et al., 2018). Dentre 

as opções de energia renovável, a produção de hidrogênio através da água, é a que 

mais se adequa à esta definição (Baykara, 2018). Portanto, o hidrogênio vem sendo 

considerado como uma das mais promissoras fontes de energias renováveis para 

substituir o petróleo (Chen, Bashir e Liu, 2017). 

O hidrogênio pode ser considerado um vetor energético; e a produção de 

eletricidade a partir do H2 é uma das melhores soluções tecnológicas para a produção 

de energia limpa e totalmente renovável (Silva César, da et al., 2019). O maior impacto 

do hidrogênio como vetor de energia na economia global devem ocorrer nos setores 

de transporte e eletricidade, como substituto dos combustíveis derivados do petróleo 

(Chen, Bashir e Liu, 2017). Contudo, também há modelos da utilização desse 

combustível em sistemas eólicos, solar, células a combustível (Silva César, da et al., 

2019); como também, em sistemas híbridos de energias renováveis, que são aquelas 

que combinam múltiplas fontes de energia renovável, de modo a suprir alguma 

limitação imposta por alguma das fontes (Guo et al., 2018). 
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O Brasil possui um grande potencial para a produção de hidrogênio a partir de 

fontes renováveis. Existem uma grande disponibilidade e variações de insumos 

capazes de produzir hidrogênio e aplicar seu uso na geração de energia. Porém, isso 

não tem sido realizado de forma continua, com vários projetos sendo cancelados, e o 

país acaba por desperdiçar uma grande capacidade de ampliar o seu setor energético 

utilizando uma matriz totalmente de fontes renováveis. Umas das grandes 

justificativas é a falta de investimentos em pesquisa, desenvolvimento e inovação. 

Dessa forma, a utilização do hidrogênio produzido têm sido mais restrito ao uso 

industrial, como na produção de fertilizantes, na indústria química e no setor petrolífero 

(hidrocraqueamento e hidroprocessamento) (Silva César, da et al., 2019). 

 

2.1. Tecnologia do Hidrogênio (H2) 

 

 

O hidrogênio é conhecido como o elemento mais abundante no universo, 

correspondendo por cerca de 75% de sua massa conhecida. No planeta, ele não é 

achado facilmente na sua forma mais pura (H2), sendo encontrado combinado com 

outros elementos químicos para formar moléculas como água, hidrocarbonetos, gás 

natural, e etc.; porém, para ser aproveitado como fonte de energia, ele deve estar na 

sua forma pura gasosa ou líquida (Chen, Bashir e Liu, 2017). O hidrogênio é o 

combustível que possui a maior quantidade de energia por unidade de massa, com 

um poder calorífico (PC) de 142 KJ g-1, o que é cerca de 2 a 3 vezes maior do que a 

fornecida por outros combustíveis a base de petróleo (gasolina, diesel,  biodiesel, 

metanol, etanol, gás natural e gás liquefeito de petróleo) (Suleman, Dincer e Agelin-

Chaab, 2015). Em sua combustão, o hidrogênio libera água como produto, o que o 

torna um excelente fonte de energia ambientalmente amigável em todos os sentidos, 

ou seja, desde a sua obtenção até o seu uso, ele pode apresentar zero ou quase 

nenhuma emissão de poluentes (Suleman, Dincer e Agelin-Chaab, 2015). Por essas 

razões, o hidrogênio é considerado como o combustível do futuro, e a principal fonte 

de energia para o próximo século (Silva Veras, da et al., 2017). 

O gás hidrogênio (H2) não existe na natureza em quantidade suficiente para 

atender a demanda como fonte de energia, logo ele pode ser produzido a partir de 
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qualquer composto (de fonte renovável ou não) que contenha o elemento (H) em sua 

composição. Essas fontes podem ser: gás natural, etanol, metanol, água, biomassa, 

algas e bactérias, gasolina e diesel (Silva Veras, da et al., 2017). Atualmente, as 

diferentes tecnologias e processos empregados na produção do H2, são (Silva Veras, 

da et al., 2017):  

• Eletroquímicas: Nesses processos, o hidrogênio pode ser produzido 

através da decomposição da água nos gases H2 e O2, utilizando a 

passagem de uma corrente elétrica. A principal tecnologia é a eletrólise 

da água. Algumas vantagens desses processos são: utilização da água 

como fonte de H2 de alta pureza, processo inteiramente limpo (sem 

emissões de poluentes), pode maximizar sua eficiência utilizando luz 

solar ou temperatura, é considerado como o método mais promissor e 

renovável para a geração de H2. As principais desvantagens são: alto 

consumo de eletricidade, eficiência relativamente baixa e alto custo de 

produção, necessita do desenvolvimento de catalisadores mais ativos e 

estáveis. 

• Decomposição fotocatalítica da água: Os fotocatalisadores são capazes 

de produzir, mediante absorção de luz, mudanças químicas nos padrões 

de reações. A principal tecnologia é a eletrólise fotocatalítica da água, 

onde as principais fontes são: água e a luz solar. Algumas vantagens 

desse processo são: produção de H2 de forma totalmente limpa e 

renovável e de alta pureza, fonte de energia inesgotável (Sol), e reatores 

de simples configuração. As principais desvantagens são: baixa 

eficiência de conversão, eficiência dependente da incidência solar da 

região geográfica, e também necessita do desenvolvimento de 

fotocatalisadores mais ativos. 

• Fotobiológicas: Nesses processos, a água é convertida em hidrogênio 

através da ação de microrganismos utilizando a luz solar. As principais 

tecnologias são: a biofotólise direta, biofotólise indireta, fotofermentação 

e fermentação escura. Sendo as principais fontes: a água, algas verdes 

ou cianobactérias, bactérias fotossintéticas, compostos orgânicos, 

microrganismos anaeróbicos e a luz solar. Algumas vantagens desses 

processos são: algumas funcionam em baixas condições de luz solar, 
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operação simples e de baixo custo, e capacidade de consumir substratos 

orgânicos derivados de resíduos. As principais desvantagens são: a 

necessidade de luz contínua, presença de CO2 no gás produzido, baixa 

eficiência de conversão da energia solar, produz biogás contendo H2 

porém CO2, CH4, H2S e CO, baixo rendimento de H2 e grandes 

quantidades de produtos secundários formados. 

• Termoquímicos: Nesses processos, uma fonte de calor e um catalisador 

são requeridos para a quebra das moléculas de hidrocarbonetos e 

formação de H2. As principais tecnologias são a reforma a vapor, reforma 

de CO2, oxidação parcial catalítica, reforma autotérmica, conversão 

direta em condições não oxidativas, e gaseificação. A principais fontes 

são o gás natural, etanol e biomassas. Algumas vantagens desses 

processos são tecnologia já estabelecida, alta taxa de produção de H2 

com pureza > 99,95% e baixo custo de operação. Algumas 

desvantagens é emissão de CO2, elevado consumo de energia, alto 

custo de operação (reforma a vapor, gaseificação), e desativação rápida 

de catalisadores por coqueificação. 

A reforma a vapor é o processo mais usado para a produção de hidrogênio 

gasoso, sendo responsável por 48% da produção mundial do H2, de um total de 96% 

baseado em fontes vindas através dos combustíveis fosseis (30% pela indústria do 

petróleo e 18% da gaseificação do carvão). Enquanto que a eletrólise da água fica 

responsável por apenas 4% da produção mundial (Silva César, da et al., 2019; 

Suleman, Dincer e Agelin-Chaab, 2015). 

O armazenamento do hidrogênio é um dos maiores desafios no 

desenvolvimento e implementação do H2 como combustível. As tecnologias de 

armazenamento de H2 podem são classificadas em três categorias principais: (I) 

métodos físicos, que é o H2 gasoso comprimido, liquefeito e crio-comprimido; (II) 

métodos químicos, onde o H2 interage com o meio de armazenamento através de 

fortes ligações covalentes/iónicas ou através de ligações de van der Waals; e (III) 

métodos híbridos, que combinam os métodos físicos e químicos, de modo a superar 

as deficiências de cada um individualmente (Chen, Bashir e Liu, 2017). 
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 Apesar das barreiras tecnológicas e econômicas ainda existentes para a 

difusão do H2 como combustível, a capacidade de ser produzidos através de 

diversificadas fontes de energia (renováveis ou não), e suas vantagens como 

eficiência energética na combustão, liberação de água como subproduto, e não 

poluição do planeta, justificam todas as pesquisas que visam a melhora na eficiência 

da obtenção do H2 como combustível. Principalmente, quando comparamos os seus 

benefícios com as fontes baseadas em combustíveis fosseis.  

 

 

2.2. Produção de Hidrogênio (H2) via eletrólise da água (walter splitting) 

 

Dentre os meios já citado para a produção de H2, a rota através da eletrólise 

da água, por um processo denominado water splitting (em inglês), têm se consolidado 

como o método mais promissor para a obtenção do H2 como combustível (Baykara, 

2018; Khan et al., 2018; Silva César, da et al., 2019). Basicamente, esse processo 

consiste na quebra da molécula da água e liberação dos gases H2 (produzido no 

catodo, eletrodo negativo) e O2 (produzido no anodo, eletrodo positivo), ocorrendo em 

eletrólito ácido ou alcalino (pH 0 - 14). O procedimento mais comum ocorre através da 

eletrólise da água, que tem por base uma reação de oxidação-redução, não 

espontânea, com o objetivo da quebra das ligações da molécula da água através da 

passagem de uma corrente elétrica, de acordo com a reação global (H2O(l) ⇌ H2(g) + 

1

2
O2(g)). O alto consumo de energia elétrica durante o processo, acaba elevando o custo 

de produção final do H2, e tem sido a grande barreira para a utilização em maior escala 

dessa tecnologia (Tahir et al., 2017). 

 

A eletrodecomposição da água ocorre através de duas semi-reações, ou seja, 

a reação de evolução do hidrogênio (HER, sigla para Hydrogen Evolution Reaction) e 

a reação de evolução do oxigênio (OER, sigla para Oxygen Evolution Reaction). A 

HER é a semi-reação catódica (2H2O + 2eꟷ ⇌ 2OHꟷ + H2), enquanto a OER é a semi-

reação anódica e prossegue com a oxidação das espécies OHꟷ para formar água 

líquida e gás oxigênio (4OH(aq) ⇌ 2H2O(l) + O2(g) + 4eꟷ), como ilustrado na Figura 1. 

No entanto, a OER apresenta uma cinética lenta devido aos multi-passos da reação, 

o que eleva o consumo de energia para o processo completo (Khan et al., 2018). 
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Figura 1 - Mecanismo básico da walter splitting pela eletrólise da água. Fonte: adaptado de (Roger, 
Shipman e Symes, 2017). 

 

 Para que os processos de OER e HER ocorram na eletrodecomposição da 

água, é necessário o fornecimento mínimo de tensão teórica de 1,23 V à temperatura 

ambiente (25 °C). Essa energia adicional se manifesta como uma energia de ativação 

para prosseguir com um potencial menor, e é chamada de sobrepotencial (ƞ). O 

sobrepotencial representa a tensão adicional que deve ser aplicada para obter uma 

determinada densidade de corrente. Assim, a função dos eletrocatalisadores é então 

reduzir o sobrepotencial ao máximo possível (Roger, Shipman e Symes, 2017). 

O elevado custo de catalisadores baseados em metais nobres (Ir, Ru e Pt), têm 

possibilitado que catalisadores baseados em metais não-nobres tenham sido 

largamente estudados para os processos OER e HER, de modo a favorecer a 

comercialização dessa tecnologia. Além do mais, o processo pleno de entendimento 

sobre o mecanismo da OER na water splitting não é totalmente compreendido 

dependendo dos materiais que estejam utilizando (Fabbri e Schmidt, 2018). E isso 

surge como novas oportunidades e desafios no campo da pesquisa de novos 

materiais catalisadores. 
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2.2.1. Reação de evolução do Oxigênio (OER) 

 

Na OER, o oxigênio molecular (O2) é produzido por meio de várias etapas 

envolvendo prótons e elétrons. A reação é dependente do pH da solução. Em 

condições ácidas e neutras, duas moléculas de água (H2O) devem ser oxidadas 

gerando quatro prótons (H+) e moléculas de oxigênio (O2); enquanto em condições 

alcalinas, os grupos hidroxila (OHꟷ) são oxidados e convertidos em H2O e O2 (Tahir 

et al., 2017). Os potenciais de meia-célula no equilíbrio (E°) a 1 atm e 25 °C para OER 

são mostrados a seguir (Tahir et al., 2017): 

 

4 OH(aq)
−

 → 2 H2O(l) + O2(g) + 4 eꟷ, E° = 0,404 V vs. NHE (soluções alcalinas) 

2 H2O(l) → 4 H+
(aq) + O2(g) + 4 eꟷ, E° = 1,23 V vs. NHE (soluções ácidas) 

 

A produção da molécula de O2 ocorre por um processo com transferência de 

quatro elétrons, e o processo da OER cineticamente favorável, ocorre por meio de 

reações em múltiplos passos com transferência de elétrons únicos em cada etapa. 

Esse acúmulo de energia em cada etapa é o que torna a cinética da OER muito lenta 

e resultando no sobrepotencial (Tahir et al., 2017). O mecanismo da OER sobre a 

superfície de óxidos metálicos foi derivado daquele sobre catalisadores metálicos, 

onde o principal parâmetro que rege o potencial de reação é a força de ligação de 

oxigênio (ou espécies intermediárias oxigenados) na superfície do catalisador. Dessa 

forma, pelo princípio de Sabatier, o melhor catalisador (aquele que apresenta o menor 

ƞ), forma ligação com o oxigênio em sua superfície de modo nem muito forte e nem 

muito fraco (Fabbri e Schmidt, 2018). 

A OER é uma reação fundamental para vários dispositivos e tecnologias 

relacionadas à geração e armazenamento de energia, tais como: water splitting, 

baterias metal-ar, células a combustíveis, células de eletrólise (Zhao et al., 2017). Por 

essa razão, os catalisadores se tornam os elementos mais importantes para o bom 

desempenho da reação (Tahir et al., 2017). Estratégias para melhorar a atividade 

catalítica (redução do sobrepotencial), durabilidade a longo prazo, capacidade de 

trabalhar em toda a faixa de pH e resistência à corrosão eletroquímica têm sido os 

principais desafios no desenvolvimento de eficientes eletrodos para OER (Li et al., 
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2016). Com relação ao sobrepotencial, de acordo com (Tahir et al., 2017), um 

catalisador por ser classificado em função da energia gasta (ƞ (mV)) para gerar uma 

densidade de corrente (j) de 10 mA cm-2 durante o mínimo de 10 h de operação. Dessa 

forma, a classificação se dá como a seguir: catalisadores ideais (200–300 mV), 

excelentes (300–400 mV), bons (400–500 mV) e satisfatórias (além de 500 mV), como 

ilustrado na Figura 2.  

 

Figura 2 - Classificação dos catalisadores para a OER, com base no seu valor de sobrepotencial (ƞ) 
para gerar 10 mA cm-2 no intervalo de 0 – 10 h de operação. Fonte: adaptada de (Tahir et al., 2017). 

 

 

2.3.  Óxidos baseados em elementos abundantes na terra como 

eletrocatalisadores para OER 

 

2.3.1.  Cobaltita de cálcio (Ca3Co4O9-δ) 

 

A cobaltita de cálcio (Ca3Co4O9-δ, C349) é um óxido a base dos elementos Ca, 

Co e O, com potenciais aplicações para tecnologias de geração de energia, além de 
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possuir boa estabilidade térmica e química quando exposto em ambientes severos 

(Lin et al., 2007). A sua estrutura cristalina é constituída de camadas desajustadas 

(misfit) formada por um subsistema do tipo “sal rocha” [Ca2CoO3-δ]0.62 e outro 

subsistema do tipo do “CdI2” [CoO2] orientados ao longo do eixo c em camadas 

alternadas (Butt et al., 2014), conforme mostra a Figura 3. Os dois subsistemas da 

estrutura têm em comum os parâmetros a, c e β, mas diferem no parâmetro b. Sendo 

as camadas de CoO2 responsáveis pelo transporte de elétrons, enquanto as folhas 

desajustadas de [Ca2CoO3-δ]0.62 apresentam vacâncias de oxigênio que favorecem o 

transporte de íons O2ꟷ (Nagasawa et al., 2009), essenciais para reações de 

oxirredução. 

 

Figura 3 - Estrutura cristalina da Ca3Co4O9-δ. Fonte: adaptada de (Butt et al., 2014). 

 

 

Suas atraentes propriedades elétricas e magnéticas (Agilandeswari e Ruban 

Kumar, 2014) têm possibilitado que este material venha sendo bastante aplicado a 

sistemas termoelétricos para à geração de energia (Madre et al., 2013). 

Recentemente, encorajado pelas propriedades devido à estrutura peculiar da C349, 

(Nagasawa et al., 2009) foi o primeiro a investigar esse material como um promissor 

cátodo para células à combustíveis de óxido sólido. Desde então, outros trabalhos têm 
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sido realizados para tal aplicação (Lima et al., 2017; Rolle et al., 2016; Silva, V. D., 

Silva, et al., 2018). 

 

A potencialidade da aplicação do C349 na catálise heterogênea foi 

demonstrada por Lim et al., (2014). Os pesquisadores avaliaram o desempenho do 

catalisador com foco na HER e ORR, duas das reações fundamentais para tecnologias 

na geração de energia limpa, como, por exemplo, na produção de H2 via eletrólise da 

água, células à combustíveis e baterias zinco-ar. Muito recente, Mishra et al., (2018) 

produziram uma série de compostos à base da C349 dopadas com molibdênio (Mo), 

[Ca3Co4-xMoxO9, (x= 0; 0,1; 0,2; 0,3 and 0,4)], e estudaram à influência das variadas 

composições na eletrocatálise das reações HER e OER. O desempenho desses 

óxidos com relação à OER aumentou de acordo como o incremento da dopagem. Os 

autores, atribuíram esse fato à grande quantidade de espécies de Mo6+ (estado 

altamente oxidado) que substituíam as espécies Co2+/Co+3 na estrutura da C349, isso 

favorece à adsorção de espécies intermediárias (OHꟷ) da OER. O efeito oposto foi 

observado no desempenho para a HER, e a mesma justificativa foi empregada para 

explicar o motivo. Isso porque, as espécies intermediárias da HER (H+) teriam grande 

dificuldade de ligar-se à superfície do catalisador devido à grande concentração de 

cargas positivas geradas por Mo6+. 

 

Em um trabalho publicado recentemente, Lin et al., (2018) produziram amostras 

de C349 pela rota sol-gel, e estudaram a influência da dopagem no sítio do Co usando 

os metais de transição (Mn, Fe e Cu) no desempenho para OER. As composições 

estudadas foram selecionadas com base na relação fase pura/desempenho catalítico, 

previamente otimizadas, sendo elas: Ca3Co4O9 (referência), Ca3Co3.2Mn0.8O9, 

Ca3Co3.2Fe0.8O9 e Ca3Co3.2Cu0.8O9. O melhor desempenho, resultando no menor 

sobrepotencial (ƞ) para gerar 10 mA cm-2 para os eletrodos de Ca3Co4O9, 

Ca3Co3.2Mn0.8O9, Ca3Co3.2Fe0.8O9 e Ca3Co3.2Cu0.8O9, foram de 368, 356, 331 e 335 

mV vs. RHE, respectivamente. De acordo com os autores, a explicação para o melhor 

resultado apresentado pela composição Ca3Co3.2Fe0.8O9 está na forte interação entre 

os átomos de Fe e Co, onde a substituição parcial do Co pelo Fe na estrutura, leva a 

uma diminuição na concentração das espécies de Co4+, otimizando à relação entre 

Co3+/Co4+. Isso porque, a energia de ligação do Co3+ ao íon hidroxila (OHꟷ) é 
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relativamente baixa, enquanto que para o Co4+ é muito forte, e isso é um ponto crucial 

na etapa limitadora da taxa da OER, para à formação da espécie subsequente OOHꟷ.  

 

 

2.3.2.  Espinélio do tipo MFe2O4 (M= Co, Ni e Cu) – Ferritas 

 

Espinélio ou espinela, são estruturas cúbicas de alguns materiais (óxidos 

metálicos, sulfeto, seleneto, telureto, nitreto, fluoreto, etc.) que possuem a formula 

geral AB2X4 (sendo A e B íons metálicos), onde A representa cátions ocupando 

posições tetraédricas e B cátions ocupando posições octaédricas, enquanto os ânions 

de sítio X formam uma estrutura cúbica. Tanto as posições A e B podem ser ocupadas 

por cátions di, tri e tetravalentes. Enquanto que o sítio X é ocupado por um ânion que, 

geralmente, adota o estado de oxidação -2, sendo comumente preenchidos pelos 

elementos (O, S, F, Te, N, Se, etc.). É possível encontrar um grande número de 

espinélios com diferentes composições, devido as várias possibilidades de 

combinações diferentes entre os elementos metálicos existentes, o que abrange 

quase todos do grupo principal incluído os metais de transição (Zhao et al., 2017). 

Essa particularidade, permite que esses óxidos apresentem propriedades, 

configurações eletrônicas e estados de valência peculiares, o que os tornam materiais 

de interesse em vários campos da tecnologia como, por exemplo: magnetismo, óptica, 

catálise, armazenamento de energia, e na produção de H2 pela eletrólise da água 

(HER e OER) (Kim, J. S. et al., 2018; Rao et al., 2015). A Figura 4 resume a relação 

entre estruturas, métodos de sínteses, estratégias e aplicações de espinélios. 

A capacidade de assumir vários estados de oxidação (A3+/A2+ e B3+/B2+) têm 

feito dos espinélios baseado em metais de transição candidatos ideais para 

catalisadores da OER (Osgood et al., 2016). Nestes materiais, os sítios eletroativos 

são criados devido a uma não uniformidade dos cátions carregados (Zhao et al., 

2017). Isso leva a formação de pares redox e vacâncias de oxigênio na estrutura, que 

permite a mobilidade eletrônica e transporte dos ânions de oxigênio favorecendo a 

cinética das reações (Chen et al., 2015; Zhao et al., 2017). Esses óxidos podem ser 

obtidos através de diversas rotas de sínteses, complexas ou não, de baixo ou alto 

custo, tais como: precipitação, sol-gel, microemulssão, hidrotermal, eletrodeposição, 

combustão, spray pirólise, deposição química a vapor, electrospinning, etc. Sendo o 
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método de síntese extremamente importante nas propriedades finais desses 

materiais, uma vez que, se torna um fator chave para o controle da morfologia, 

dimensão, estequiometria, pureza e defeitos estruturais nesses compostos (Zhao et 

al., 2017).  

 

 

Figura 4 - Resumo entre as relações para as estruturas, métodos de síntese, estratégias e aplicações 
dos espinélios. Fonte: adaptada de (Zhao et al., 2017). 

 

 

Ferrita de cobalto (CoFe2O4) 

 

Dentre os espinélios baseado em ferritas, a ferrita de cobalto (CoFe2O4) é sem 

dúvida um dos compostos mais estudados como catalisador da OER, devido a sua 
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condutividade eletrônica e estabilidade química (Li et al., 2017). Sua estrutura, 

(Fe3+)[Co2+Fe3+]O4, possui um oitavo dos sítios tetraédricos (sítio A) ocupados por 

Fe3+ e metade dos sítios octaédricos (sítio B) ocupados por Co2+ e Fe3+, razão pela 

qual da sua atraente atividade eletroquímica (Zhao et al., 2017). Recentemente, 

Alshehri et al., (2018) reportou a síntese de nanopartículas de CoFe2O4 embutidas em 

uma matriz de carbono mesoporoso dopado com nitrogênio, obtido a partir da proteína 

da clara de ovo. O eletrocatalisador apresentou alta estabilidade e propriedades 

trifuncional para a eletrólise da água (HER / ORR / OER), com atividade comparável 

com as dos metais nobres (Pt/C, RuO2). Especificamente para a OER, o melhor 

catalisador (N/CF-EC-900) exibiu um sobrepotencial de 380 mV para gerar uma 

densidade de corrente de 10 mA cm-2 em 0,1 M KOH. O bom desempenho foi atribuído 

ao efeito sinérgico entre a atividade catalítica das nanopartículas e a matriz condutora 

de carbono. 

 

Ferrita de níquel (NiFe2O4) 

 

O composto NiFe2O4 é considerado um dos mais ativos para as reações OER 

e ORR (Oxygen Reduction Reaction, Reação de Redução do oxigênio) devido aos 

vários estados redox dos elementos Ni e Fe (Ni3+ / Ni2+ e Fe3+ / Fe2+) que podem ser 

assumidos, e assim, otimizar a condutividade eletrônica/iônica (Zhao et al., 2017). 

Nanofibras de NiFe2O4 foram preparadas por electrospinning e avaliada como um 

catalisador para OER. Comparada com nanopartículas de NiFe2O4, as nanofibras 

apresentaram melhor desempenho geral, com valores inferiores de sobrepotenciais, 

Tafel e resistência a transferência de cargas. Os autores atribuíram o desempenho a 

estrutura micro/meso/macroporosa criada pela rede 3D de manta fibrilar, que favorece 

ao transporte de massa como também aumenta a densidade de sítios eletrocatalíticos 

ativos (Li et al., 2015). Engenharia de defeitos através da criação de vacâncias de 

oxigênio foi a estratégia empregada por (Yue et al., 2018) para melhorar a atividade 

catalítica de NiFe2O4 mesoporosa para a OER. Para as amostras ricas em defeitos, 

os pesquisadores reportaram um sobrepotencial de apenas 350 mV para deliberar 10 

mA cm-2, em contrapartida, as amostras altamente ordenadas (isentas de defeitos) 

exibiram um sobrepotencial de 640 mV para alcançar a mesma densidade de corrente. 
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Segundo os autores, a alta concentração de vacâncias de oxigênio atua como sítios 

ativos com elevada capacidade de adsorção de moléculas de H2O e conseguinte 

dissociação em OHꟷ e H+, além de melhorar a condutividade do catalisador nos 

processos de transferência de cargas durante a catálise da OER (Yue et al., 2018). 

 

Ferrita de cobre (CuFe2O4) 

 

Eletrodos bifuncionais para a eletrólise da água, baseado no espinélio 

CuFe2O4, tem sido desenvolvidos como catalisadores para as reações OER e HER 

(Gawande et al., 2016). Embora o número de trabalhos publicados ainda seja bastante 

inferior, comparado com as suas contrapartes CoFe2O4 e NiFe2O4. O elevado estado 

oxidativo das espécies Cu3+ / Cu4+ que podem ser formadas durante as várias etapas 

da OER, tem sido explorado para à aplicação nessas tecnologias (Du et al., 2015) 

devido à sua forte interação com moléculas de H2O e clivagem da ligação H-O (Feng 

et al., 2018), etapa essencial para formar O2 (Mahala, Sharma e Basu, 2018). Além 

disso, o relativo baixo band gap de energia (Eg ~ 1,9 eV) da CuFe2O4, tem colocado 

esse material como um promissor candidato a fotoanodo para a produção de 

hidrogênio através da fotoeletrólise da água (Liu et al., 2019). 

 

 

2.3.3.  Óxido de níquel (NiO) 

 

O NiO e outros compostos a base do metal níquel, são considerados como um 

dos materiais mais ativos para OER. De fato, suas propriedades eletrônicas de 

superfície, permitem um efeito sinérgico de modo a otimizar a eletrocatálise. A 

combinação do Ni com Fe, de forma intencional ou como impureza, tem produzido os 

melhores catalisadores para OER baseado em metais de transição (Dionigi e Strasser, 

2016; Jamesh e Sun, 2018). Além do mais, o baixo custo, elevada abundância e 

estabilidade em soluções alcalinas, são outros fatores importantes que justificam o 

uso desse material como um eletrocatalisador para várias reações (OER, ORR e HER) 

relacionadas às tecnologias de energias (Vij et al., 2017). Dentre os óxidos de metais 

de transição de primeira linha, foi reportado que a atividade para OER segue à 

tendência NiOx > CoOx > FeOx > MnOx (Cheng e Jiang, 2015; Trotochaud et al., 2012). 
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De acordo com os estudos de (Subbaraman et al., 2012), isso foi atribuído à energia 

de ligação metal-oxigênio (MꟷO2+δH), sendo a atividade catalítica (que ocorre no 

sentido: Mn < Fe < Co < Ni) uma função da força decrescente (Ni < Co < Fe < Mn) 

desta interação. 

 

Há vários trabalhos na literatura sobre a performance de eletrocatalisadores 

para OER baseados em NiO (Fan et al., 2018; Han et al., 2015; Liang et al., 2016; Vij 

et al., 2017; Wu, Wang, et al., 2018; Wu, Zou, et al., 2018). Porém, é consenso entre 

os pesquisadores, que o seu desempenho é fortemente influenciado por fatores, 

como: morfologia, composição, dopagem, propriedades de superfície e volume, 

substrato e etc. No entanto, muitas vezes, a performance eletrocatalítica é alcançada 

em detrimento de alguma outra propriedade, como a estabilidade química a longo 

prazo, por exemplo. Por essa razão, esforços devem ser mantidos na busca pelo 

catalisador ideal que combine todas as vantagens apresentadas pelo NiO. 

 

 

2.4.  Nanomateriais unidimensionais (1D) como eletrocatalisadores para OER 

 

Os materiais nanoestruturados, classificados como zero-dimensional (0D), 

unidimensional (1D), bidimensional (2D) e tridimensional (3D) são de grande 

importância para as tecnologias relacionadas aos dispositivos eletroquímicos para a 

conversão e armazenamento de energia. Uma das grandes razões, se deve a sua 

elevada área específica, que permite um contato maior entre os reagentes 

favorecendo à cinética das reações (Tiwari, Tiwari e Kim, 2012). Em particular, os 

nanomateriais 1D, isto é, nanofibras, nanotubos, nanofios, nanoagulhas etc., 

oferecem várias vantagens sobre os demais 2D e 3D, que os têm colocados sobre 

intensa pesquisa no campo da eletrocatálise para a produção de hidrogênio (Li e 

Zheng, 2017; Tiwari, Tiwari e Kim, 2012). Dentre as principais, estão a porosidade e 

os canais abertos que existem ao longo da estrutura, que facilitam o acesso de 

reagente químicos e aceleram a liberação de bolhas de O2 formadas (Li e Zheng, 

2017). 

As nanofibras de óxidos metálicos têm sido consolidadas como estruturas 

eficientes para aplicações em catálise (OER e HER) e energia (supercapacitores) (Lu, 
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Wang e Wei, 2009; Xue et al., 2017). O diâmetro nanométrico (seção transversal) 

desses materiais pode aumentar a atividade catalítica devido a um aumento na área 

específica, enquanto a seção longitudinal, que pode ter vários mícrons de 

comprimento, contribui para um transporte eficiente de cargas e massa (Li e Zheng, 

2017). Essas características têm sido colocadas a prova, e muitas vezes, a eficiência 

desses materiais têm ignorado propriedades como a área específica. Como exemplo, 

Choi et al., (2010) usaram essa estratégia com sucesso na produção de H2 através da 

eletrólise fotocatalítica da água. Os autores reportaram que nanofibras de TiO2 com 

500 nm de diâmetro mostraram uma produção de H2 cerca de sete vezes maior que 

a de nanopartículas com 20 nm de diâmetro. Características já mencionadas, como 

também a capacidade de otimização da condutividade elétrica através do aumento da 

cristalinidade e redução dos contornos de grão (que funcionam como espalhadores 

de cargas), contribui para o aumento do desempenho do catalisador (Li e Zheng, 

2017). 

 

2.5.  Solution Blow Spinning (SBS) 

 

Electrospinning (ES) é a técnica mais antiga e consolidada para produzir micro 

e nanofibras aplicadas à sistemas de conversão e/ou armazenamento de energia 

limpa (Patil et al., 2017; Peng et al., 2016). Mas algumas barreiras técnicas limitam 

seu uso na indústria (Wang et al., 2018). No entanto, o Solution Blow Spinning (SBS) 

é uma técnica mais recente, desenvolvida por (Medeiros et al., 2009), e que se mostra 

bastante competente e versátil na produção de micro e nanofibras (1D) de materiais 

poliméricos (Oliveira et al., 2011); como também de óxidos metálicos de estruturas 

simples (Costa et al., 2016), complexas (Wang et al., 2018), espinélios (Costa Farias, 

da et al., 2018) e perovisquitas (Wang, H. et al., 2017). Com um sistema operacional 

bastante simples (ver Figura 5), baseado em um fluxo de ar pressurizado que arrasta 

uma solução precursora que é bombeada, e que não requer o uso de campos elétricos 

elevados, o SBS oferece vantagens sobre o electrospinning, como maior segurança, 

baixo custo e maior produtividade (Costa Farias, da et al., 2018; Daristotle et al., 2016; 

Lee, Yoon e Yarin, 2016; Medeiros et al., 2009; Santos, A. M. C. et al., 2018; Silva, V. 

D., Silva, et al., 2018; Wang et al., 2018). A Tabela 1 faz um breve comparativo entre 

algumas vantagens e desvantagens das técnicas de fiação ES e SBS. 
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Figura 5 - Esquema clássico do processo SBS para obtenção de micro e nanofibras: 1 - aparato 
experimental contendo os bicos por onde ocorre o processo de fiação; 2 – Imagem de microscopia 
eletrônica do material como fiado obtido direto do coletor. Fonte: adaptada de (Silva, V. D., Silva, et al., 
2018). 

 

A gama de vantagens e possibilidades que o SBS oferece, permitiu que 

modelos industriais para à produção de micro e nanofibras fossem elaborados. 

Mantas de fibras com áreas variando entre 0,1-1 m² puderam ser produzidas em 

apenas 10 segundos (Kolbasov et al., 2016). O sistema SBS ainda pode ser facilmente 

adaptado para a produção de nano e microfibras do tipo “core-shell” (Lee, Yoon e 

Yarin, 2016), que demanda várias aplicações importantes. Nesse modelo, os autores 

reportaram uma taxa de produção cerca de 33 vezes maior que o electrospinning. 

Ao contrário do ES, o SBS não apresenta restrições quanto ao uso de solventes 

polares / não polares, além de ser totalmente produtivo em sistemas que utilizam água 

como solvente (Santos et al., 2016), oferecendo um caminho ambientalmente 

amigável para a produção desses materiais. Recentemente, Hofmann et al., (2018) 

reportou um dispositivo de bico microfluídico para o sistema SBS, que permitiu a 

produção de microfibras com diâmetro rigorosamente controlado. Segundo os 

autores, ainda é possível obter fibras com comprimentos praticamente “infinito”, 

baseado em um processo de alimentação contínua. No mais, os autores ainda 

sugerem a implementação de uma matriz com vários canais paralelos para alta 

produtividade. 
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Apesar dos diversos trabalhos aqui apresentados, relatando a produção de 

nanofibras pelo método SBS, a síntese de nanofibras ocas para aplicação como 

eletrocatalisadores ainda não tinha sido relatada, até, recentemente, ter sido feito pelo 

nosso grupo (Silva et al., 2019).  

 

Tabela 1 - Resumo de algumas das vantagens e desvantagens das técnicas de fiação ES e SBS. Fonte: 
dados extraídos de (Daristotle et al., 2016; Lee, Yoon e Yarin, 2016; Medeiros et al., 2009; Patil et al., 
2017). 

Técnica Vantagens Desvantagens 

S
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n

in
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- Baixo custo; 
- Alta produtividade; 

- Rapidez no processo; 
- Técnica mais segura; 

- Sem limitações aos tipos de 
solventes; 

- Adaptação para escala industrial; 
- Sistema core-shell. 

- Fiação in situ em sistemas 
biológicos (órgãos). 

- Fibras com o diâmetro ligeiramente 
maiores; 

- Menor controle na distribuição de 
diâmetros; 

- É sensível à variação de umidade; 
- Instabilidade no bico. 

E
le

c
tr

o
s
p

in
n

in
g

 

- Técnica consolidada; 
- Fibras com diâmetros menores; 

- Faixa de distribuição de diâmetros 
mais estreita; 

- Sistema core-shell. 

- Custo mais elevado (alto consumo 
de energia); 

- Baixa produção; 
- Risco à segurança devido as 

elevadas tensões (kV); 
- Limitações quanto ao uso de 

solventes; 
- Instabilidade do jato. 

- Fiação in situ não é possível, 
devido à alta tensão elétrica. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1.  Materiais 

 

Nitrato de cálcio tretahidratado (Ca(NO3)2·4H2O, 99 %, Merck), nitrato de 

cobalto hexahidradatado (Co(NO3)2·6H2O, 99 %, Merck), nitrato de cobre trihidratado 

(Cu(NO3)2·3H2O, 99 %, Merck), nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO₃)₂.6H₂O, 99 

%, Merck), nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O, 99%, Merck), 

polivinilpirrolidona (PVP, MM = 1,300,000 g mol-1, Engenharia das Essências - Brasil), 

N,N-dimetilformamida (DMF, 99 %, Vetec), etanol (99 %, Vetec), isopropanol (99 %, 

Vetec), ácido acético glacial (ACG, 99 %, Vetec), água deionizada, hidróxido de 

potássio (KOH, > 85 %, Nuclear), espuma de níquel (Nickel Foam, Ni 99,8%, 

porosidade ≥ 95%, China) e Nafion® solução (5 wt.% em álcool e água, Sigma-Aldrich) 

foram os materiais de partidas. Todos os reagentes foram usados como recebido. 

 

3.2. Fabricação das nanofibras pela técnica SBS 

 

Neste trabalho, foram produzidas fibras de óxidos metálicos de diferentes 

composições, sendo elas: Ca3Co4O9-δ, NiO, CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4. Para cada 

amostra, a preparação das soluções precursoras, ocorreu como a seguir: 

Cobaltita de cálcio (Ca3Co4O9-δ) ꟷ 0,9 g de PVP foram dissolvidos em 10 mL 

de etanol. Em seguida, 0,2125 g (0,9 mmol) de nitrato de cálcio, e 0,3492 g (1,2 mmol) 

de nitrato de cobalto foram dissolvidas em 5 mL de metanol sob agitação constante. 

Posteriormente, a solução dos nitratos (cor vermelho-rosa) foi lentamente adicionada 

à solução do PVP e agitada por algumas horas para formar a solução precursora 

usada no sistema SBS. As fibras foram produzidas utilizando os seguintes parâmetros 

experimentais: pressão de 0,41 MPa, taxa de injeção de 2,5 mL h-1 e distância de 

trabalho de 60 cm. A manta fiada foi mantida em uma estufa a 60 °C por 12 h para 

remoção completa do solvente, e depois calcinada a 850 °C por 2 horas em ar, sob 

uma taxa de aquecimento de 2 °C min-1. 

NiO ꟷ 0,53 g de nitrato de níquel foram dissolvidos em 10 mL de etanol e 

mantidos sob agitação por 2 h. Em seguida, adicionou-se 0,8 g de PVP para ajustar a 
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viscosidade da solução precursora, que foi mantida sob agitação vigorosa durante 12 

h. Foram utilizados os seguintes parâmetros experimentais: pressão de 0,41 MPa, 

taxa de injeção de 2,5 mL h-1 e distância de trabalho de 60 cm. A manta fiada foi 

colocada em uma estufa a 60 ° C por 12 h para remoção do solvente, e então 

submetidas a calcinação em ar sob duas etapas, para promover a formação da 

estrutura oca e a cristalização do NiO. Primeiro aquecimento até 200 °C, taxa de 5 °C 

min-1 e tempo de residência de 2 h; seguido por uma segunda fase de aquecimento 

até 700 °C, a uma taxa de 2 °C min-1, permanecendo por 2 h. 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) ꟷ Três soluções precursoras para cada 

elemento (Cu, Co e Ni / Fe) foram preparadas. Em primeiro lugar, 1 g de PVP foi 

dissolvido em (8 mL de etanol + 2 mL de DMF + 100 µL de ACG) (Costa et al., 2016; 

Costa Farias, da et al., 2018), sob agitação vigorosa. Em seguida, quantidades 

estequiométricas de nitrato de ferro e nitrato de (Cu ou Co ou Ni) foram adicionadas 

às suas respectivas soluções de polímero dissolvido, mais precisamente, 2 mmol de 

nitrato de ferro e 1 mmol dos nitratos (Cu ou Co ou Ni). As soluções resultantes 

permaneceram sob agitação por 24 h. A razão entre as massas do PVP e nitratos foi 

1:1. As fibras foram produzidas por SBS usando os seguintes parâmetros 

experimentais: pressão de 0,41 MPa, taxa de injeção de 3 mL h-1 e distância de 

trabalho de 60 cm. A manta de fibras de todas as amostras foram mantidas a 80 °C 

por 12 h numa estufa para a remoção completa do solvente, e calcinadas em ar sob 

duas rampas de aquecimento para promover a estrutura oca: primeiro aquecimento 

até 200 °C, taxa de 5 °C min-1 e tempo de residência de 2 h; seguido por um segundo 

aquecimento até 800 °C, a uma taxa de 2 °C min-1, permanecendo por 2 h. 

Todas as fibras a verde (antes da calcinação) de todas as amostras foram 

coletadas utilizando um sistema vertical, onde foram depositadas sobre uma chapa 

de alumínio (25 x 25 x 0,1 cm) pré-aquecida a 60 °C, conforme ilustrado na Figura 6.  
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Figura 6 - Configuração do sistema SBS vertical usado neste trabalho. Em maior escala, o sistema de 
bico concêntricos em detalhes. Fonte: autor. 

 

3.3.  Síntese das nanopartículas de NiO (NiO-NP) pelo método do citrato 

 

As nanopartículas de NiO foram sintetizadas pelo método do citrato (Silva, R. 

M. et al., 2018), e usadas como recebidas. Basicamente, esse método consiste na 

dissolução inicial do nitrato de níquel [Ni(NO3)2 · 6H2O] em água destilada, e 

complexação com ácido cítrico [C6H8O7·H2O], numa relação molar (ácido/níquel) de 

3,5. A solução é então mantida sob agitação constante entre 80-90 °C por 2 h para 

permitir a quelação dos íons de níquel. Finalmente, um tratamento térmico é aplicado 

a 350 °C em atmosfera de ar por 1 h, e taxa de aquecimento de 1 °C min−1 para a 

obtenção do pó final (NiO) (Silva, R. M. et al., 2018). 

 

3.4. Caracterização microestrutural 

 

3.4.1. Difração de raios X 
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Para à identificação das fases das nanofibras aqui estudadas, a técnica de 

difração de raios X (DRX) foi empregada. As análises foram realizadas usando um 

equipamento D2PHASER – BRUKER (UFPB), equipado com um detector Lynxeye 

PSD, utilizando uma placa de silício orientado [100] (zero-background) como porta-

amostra, e radiação Kα-Cu (λ= 1,5418 Å). Os padrões de difração foram obtidos dentro 

do intervalo angular de 10−80° (2θ), com passo de 0,02° e tempo de aquisição de 7s 

por etapa. O refinamento Rietveld (quando aplicável) foi realizado sobre os padrões 

de difração obtidos para cada amostra, usando o software Total Pattern Analysis 

Solution (TOPAS, versão 4.2, Bruker). 

 

 

3.4.2.  Microscopia eletrônica de varredura / transmissão 

 

A caracterização morfológica e análise de composição elementar foram 

realizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão de Campo 

(MEVEC/FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-V, UFRN) equipado com um detector 

Bruker EDS (XFlash 410-M), e por um Microscópio Eletrônico de Varredura por 

Transmissão (MEVT/STEM, Hitachi HD2700, Universidade de Aveiro). Os parâmetros 

do FESEM foram: WD = 9,1 e 8,7 mm, Tensão de 15 kV e aumentos entre 3 – 38 kX; 

e para o STEM, tensão de 200 kV e aumento de 150 kX. A distribuição do diâmetro 

médio das fibras (150 fibras), e o tamanho médio das nanopartículas de NiO (100 

partículas) foram determinadas usando o software ImageJ (National Institutes of 

Health, USA). Todas as amostras foram metalizadas com ouro. 

 

3.4.3.  Análise termogravimétrica (TG) 

A análise termogravimétrica foi realizada utilizando um equipamento 

SHIMADZU DTG 60 (UFPB), aplicando uma isoterma de aquecimento, para simular 

as condições próximas da calcinação. O objetivo da isoterma foi de estudar a 

estabilidade da amostra durante o primeiro estágio de aquecimento aplicado, para a 

promoção da estrutura oca. O ensaio ocorreu em atmosfera de ar sintético com fluxo 

de 50 mL min-1, no intervalo de temperatura de 25 até 750 °C, com isoterma de 1 h a 

200 °C, e taxa de aquecimento de 10 °C min-1. 
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3.4.4.  Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) 

Os estados químicos da superfície das nanofibras foram estudados usando a 

técnica Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS). A análise foi efetuada com 

um sistema de vácuo ultra-alto (UHV) com uma pressão de base de 2x10-10 mbar, 

utilizando um equipamento SPECS Phoibos 150 (Universidade de Aveiro), com o raio 

X monocromático do Kα-Al de fonte de alta intensidade (1486,6 eV). Espectros de alta 

resolução foram registrados no ângulo de decolagem de emissão normal e com uma 

energia de passagem de 20 eV, o que proporciona um alargamento global do pico 

instrumental de 0,5 eV. A energia de ligação foi referenciada com base no C 1s 

(carbono 1s) a 284,5 eV para calibração. Utilizando o software de adaptação 

CasaXPS, a altura, área e posição dos picos foram determinadas aliando a separação 

dos espectros de XPS medidos. 

 

3.5.  Caracterização eletroquímica 

 

3.5.1. Medidas eletroquímicas e preparação dos eletrodos 

 

Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um 

potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204 com um módulo de 

impedância FRA32M acoplado (UFPB). Todos os ensaios ocorreram na temperatura 

ambiente (25 °C) usando 0,1 ou 1 M de KOH como eletrólito. A configuração padrão 

de três eletrodos da célula eletroquímica foi adotada, Figura 7, sendo platina e 

Ag/AgCl usados como contraeletrodo e eletrodo de referência, respectivamente. Os 

eletrodos de trabalho foram preparados usando os catalisadores depositados sobre 

um coletor de corrente (espuma de níquel, Espuma-Ni). As peças de Espuma-Ni (Ni 

99,8%, porosidade ≥ 95%) medindo (1x1 cm) de área útil, de início foram sonificadas 

durante 10 min em HCl 6 M, acetona e água deionizada, respectivamente, para à 

remoção das impurezas da superfície. 

Para a fabricação dos eletrodos de trabalho, tintas catalíticas foram preparadas 

misturando 5 mg de cada catalisador (ferritas-nanofibras, NiO-nanofibras e NiO-

nanopartículas), em uma solução contendo 20 µL de Nafion e 500 µL de isopropanol 
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(Chauhan et al., 2017). Em seguida, a tinta homogênea foi depositada usando uma 

pipeta sob o substrato limpo de Espuma-Ni, e seco à temperatura ambiente por 5 h 

para formar o eletrodo de trabalho. O peso da Espuma-Ni foi medido antes da 

deposição e após a secagem da tinta catalítica para determinar a carga da massa 

ativa, que foi de aproximadamente 0,5 mg cm-2. 

 

Figura 7 - Configuração de uma célula eletroquímica de três eletrodos usada nesse trabalho. Fonte: 
https://pt.wikipedia.org/wiki/Potenciostato (acessado em 23/02/19). 

 

A preparação do eletrodo de trabalho do eletrocatalisador C349-nanofibras foi 

realizada conforme o procedimento adotado por (Lim et al., 2014). Iniciou-se com a 

dispersão do material em DMF, utilizando uma relação de 1 mg mL-1. Em seguida, 3 

μL da suspensão foi depositada na superfície do eletrodo de carbono vítreo (GCE, 

com área útil circular de 0,070 cm²), e com a evaporação do solvente ocorrendo à 

temperatura ambiente. Este procedimento foi repetido três vezes, para garantir o 

revestimento total da superfície do GCE antes das medidas eletroquímicas. A carga 

de massa ativa foi de ~ 0,68 mg. Antes de cada experimento, o eletrodo de GCE foi 

polido com pó de alumina de 0,05 μm. 
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3.5.2. Voltametria de varredura linear (LSV) 

 

As medidas de polarização anódica para efeitos da avaliação da reação de 

evolução do oxigênio (OER) foram realizadas através da voltametria de varredura 

linear (LSV). Antes de cada medida, os eletrodos/catalisadores, passaram por 20 

ciclos de voltametria cíclica (CV) com velocidade de varredura de 100 mV s-1 em uma 

faixa de potencial de 0 – 0,5 V vs. Ag/AgCl, para à ativação do catalisador (Chauhan 

et al., 2017). Como também, a resistência do eletrólito foi determinada antes das 

medidas por espectroscopia de impedância, para à compensação da queda ôhmica 

(iRs), onde Rs é a resistência da solução. Por fim, as medidas de LSV foram realizadas 

com varredura de 5 mV s-1 numa faixa de potencial de 0,2 – 1,6 V vs. Ag/AgCl. Todos 

os potenciais medidos (com iRs corrigido) foram convertidos para o Eletrodo de 

Hidrogênio Reversível (RHE) usando a equação de Nernst (Equação 1) (Chauhan et 

al., 2017): 

 

𝐸𝑅𝐻𝐸  =  𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙  +  0,059 𝑝𝐻 +  0,1976   Equação 1 

 

Onde pH = 13,6 para 1M KOH, e pH = 12,55 para 0,1 M KOH. 

 

Os valores de sobrepotencial (ƞ) foram calculados usando a Equação 2: 

 

ƞ =  𝐸𝑅𝐻𝐸  −  1,23 𝑉     Equação 2 

 

A análise de Tafel foi realizada dos resultados das curvas de LSV para o estudo 

da cinética dos catalisadores, com base na equação de Tafel (Equação 3) (Kwak et 

al., 2017).  

ƞ =  𝛼 + 𝑏 𝑙𝑜𝑔 (𝑖)     Equação 3 

 

Onde η é o sobrepotencial, α é uma constante, b = η / log(i) é o slope de Tafel (mV 

dec-1), i é a densidade de corrente. 
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3.5.3.  Voltametria cíclica (CV) 

 

A técnica de voltametria cíclica (CV) foi usada para a determinação da 

capacitância da dupla camada elétrica (CDL), que será aplicada no cálculo da área 

eletroquicamente ativa. A técnica é empregada para o estudo das reações de 

oxirredução de espécies eletroativas mediante à aplicação de um potencial variante 

durante um determinado tempo. As curvas CVs foram obtidas numa região não-

faradaica, numa faixa de varreduras entre 5 – 200 mV s-1. 

 

3.5.4.  Área eletroquimicamente ativa (ECSA) 

 

A área eletroquimicamente ativa (ECSA) fornece uma medida significativa das 

propriedades catalíticas inerentes de diferentes tipos de eletrocatalisadores. Ela 

reflete a área superficial real do material que é verdadeiramente exposta ao eletrólito 

(Anantharaj et al., 2018). A ECSA foi obtida conforme relatado na literatura (McCrory 

et al., 2013), baseado na medida da capacitância da dupla camada (CDL). Para isso, 

a CDL de cada eletrodo foi determinada pela seguinte Equação 4: 

 

𝑖𝑎 = 𝑣 𝐶𝐷𝐿      Equação 4 

 

Onde a CDL foi estimada pela relação linear entre o pico de corrente anódica (ia) e a 

taxa de varredura (ʋ) derivada das curvas de voltametria cíclica. Um valor de 

capacitância específica (CS) de 0,040 mF cm-2 foi adotado para os materiais 

eletrocatalisadores (Liu et al., 2016; Sagu, Mehta e Wijayantha, 2018). Finalmente, 

calculou-se ECSA usando a Equação 5: 

 

𝐸𝐶𝑆𝐴 =
𝐶𝐷𝐿

𝐶𝑆
     Equação 5 

 

3.5.5.  Turnover frequency (TOF) 

 

O TOF é outro parâmetro significativo para medir a atividade de 

eletrocatalisadores, sendo uma avaliação direta da cinética da OER desses materiais. 

Ela representa a taxa de espécies produzidas em mols por átomo de metal da 
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superfície por unidade de tempo (s) (McCrory et al., 2013), neste caso, mol O2 s-1. O 

TOF pode ser calculado de acordo com a Equação 6: 

 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑗 𝑥 𝐴

4 𝑥 𝐹 𝑥 𝑚
    Equação 6 

 

Onde j é a densidade de corrente obtida a um determinado sobrepotencial em (A cm-

2), A é a área da superfície do eletrodo (1 cm2), F é a constante de Faraday (96485 C 

mol-1) e m é o número de mols de Fe, Cu, Co e Ni (calculados a partir da massa do 

catalisador presente no substrato); assumindo que todos os átomos metálicos são 

locais ativos envolvidos nas reações. 

 

3.5.6.  Cronopotenciometria (CP) 

 

A cronopotenciometria é uma técnica eletroquímica onde o eletrodo de trabalho 

é submetido a uma determinada densidade de corrente à medida em que o potencial 

é escalonado (avaliado) e monitorado em função do tempo (BRETT e BRETT, 1994). 

Assim, essa técnica é bastante útil na avalição da estabilidade dos eletrodos durante 

o trabalho, possibilitando o estudo da degradação do mesmo. Aqui, os eletrodos de 

trabalho (eletrocatalisadores) foram avaliados por períodos de 6 e 15 horas. O ensaio 

ocorreu em solução alcalina de KOH (C = 1 M), a temperatura ambiente (25 °C), sem 

agitação mecânica, com densidades de correntes (J) aplicadas de 10 e 25 mA cm-2. 

 

3.5.7.  Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica é uma poderosa ferramenta 

para o estudo de processos de cinética e catálise, que fornece valiosas informações 

a respeitos dos processos físico-químicos que ocorrem na interface eletrodo/eletrólito 

(Carvalho, Andrade e Bueno, 2006). Aqui, a EIS foi realizada polarizando o eletrodo 

de trabalho numa faixa de potencial (1,15 - 1,75 V vs. RHE), utilizando uma faixa de 

frequência de 0,01 Hz - 10 kHz e amplitude de tensão de 10 mV. Os espectros de 

impedância foram analisados usando um modelo de circuito equivalente e um 

procedimento não-linear de encaixe por mínimos quadrados implementado no 

software Z-View®.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Caracterização microestrutural 

4.1.1. Difração de raios X 

A caracterização da estrutura cristalina de todos os eletrocatalisadores 

(nanofibras, NiO, cobaltita e ferritas) produzidas por SBS, e das nanopartículas de 

NiO, foram realizadas usando a técnica de DRX; e quando possível, o método de 

refinamento Rietveld foi aplicado para a determinação dos parâmetros estruturais e 

quantificação das fases presentes. 

Cobaltita de cálcio (Ca3Co4O9-δ, C349) 

  

O padrão de difração da C349-nanofibras calcinada a 850 °C por 2 h, ilustrado 

na Figura 8, revela que os picos de difração são pertencentes a fase do composto 

Ca3Co4O9-δ, caracterizando a estrutura que consiste nos subsistemas Ca2CoO3-δ 

(ICSD 151436, monoclínica) e CoO2 (ICSD 95439, cúbica simples), como esperado 

para cobaltita de cálcio em camadas desajustadas (Santos, J. R. D. et al., 2018). A 

ausência de fases secundárias no difratograma, sugere que o SBS seguido por 

calcinação é uma rota promissora para a obtenção do composto C349 com fase pura. 
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Figura 8 - Padrão de difração de raios X das nanofibras de Ca3Co4O9-δ obtidas por SBS. Fonte: 
adaptada de (Silva, V. D., Simões, et al., 2018). 

 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 

 

Os padrões de difração de raios X das nanofibras ocas de MFe2O4 calcinadas 

(M = Cu, Co e Ni), mostrados na Figura 9, exibiram os picos característicos do cobalto 

espinélio cúbico (JCPDS 022-1086) (Rao et al., 2015) e ferritas de níquel (JCPDS 086-

2267) (Prabhakaran e Hemalatha, 2014) com o grupo espacial Fd-3 m (227), e ferrita 

de cobre tetragonal (JCPDS 034-0425) (Ponhan e Maensiri, 2009) com o grupo 

espacial I41/amd (141). Nenhuma fase de impureza foi identificada dentro do limite de 

detecção do DRX. Análises de refinamento de Rietveld dos dados do DRX foram 

realizadas para calcular os parâmetros estruturais. Os valores dos parâmetros de rede 

encontrados para as diferentes ferritas, CuFe2O4 (a = 5.8169 Å e c = 8.6993 Å), 

CoFe2O4 (a = 8.3845 Å) e NiFe2O4 (a = 8.3393 Å), estão de acordo com os das 
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respectivas cartas JCPDS, confirmando a obtenção das estruturas cristalinas 

esperadas. Os tamanhos médios dos cristalitos calculados foram 62 nm (CuFe2O4), 

100 nm (CoFe2O4) e 128 nm (NiFe2O4). As análises do refinamento Rietveld foram 

racionais uma vez Sig < 2 (Zhao et al., 2015). 

 

Figura 9 - Padrão de difração de raios X das nanofibras ocas das ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 
obtidas por SBS. Fonte: adaptada de (Silva et al., 2019). 
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NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

 

A calcinação a 700 °C ao ar das nanofibras precursoras obtidas por SBS 

promove a cristalização de uma única fase de NiO, como confirmado pelo padrão de 

XRD mostrado na Figura 10a. O refinamento Rietveld do padrão de difração, pôde ser 

indexado no mesmo grupo de espaço cúbico da estrutura do tipo do NaCl (Fm-3m, 

ICSD-24018), com parâmetro de rede de 4.1793 Å e um tamanho médio de cristalito 

de 39 nm, indicando que as nanofibras ocas são compostas por aglomerados de 

nanopartículas de NiO. A análise de DRX das amostras das nanopartículas de NiO 

obtidas pelo método do citrato (NiO-NP), Figura 10b, revela um parâmetro de rede 

similar (a = 4.1701 Å), e um tamanho de cristalino menor de 17 nm, como esperado 

dada a sua temperatura de calcinação inferior (500 °C vs. 700 °C). 

 

 

Figura 10 - Padrão de difração de raios X do NiO para as nanofibras ocas (a) e nanopartículas (b). 
Fonte: autor. 
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4.1.2. Microscopia eletrônica de varredura 

 

Cobaltita de cálcio (Ca3Co4O9-δ, C349) 

A caracterização morfológica (FESEM) das nanofibras de C349 calcinadas a 

850 °C, Figura 11a, revela que esse material é constituído por nanoplacas de cristais 

altamente facetados conectados entre si formando a estrutura fibrilar, como pode ser 

visto em detalhes na Figura 11b. O diâmetro médio foi calculando como sendo 324 ± 

108 nm. Observou-se que essas fibras variam o seu diâmetro ao longo do seu eixo 

longitudinal, de acordo com a orientação das nanoplacas que as constitui. Essa 

irregularidade é devido ao crescimento aleatório dos cristais ao longo da sua 

orientação preferencial [002] (eixo-c). Isso explica os diferentes tamanhos e 

orientações dessas nanoplacas, e acaba por dificultar a obtenção de uma estrutura 

fibrilar oca. Essa estrutura sólida fibrilar é semelhante àquelas relatadas para fibras 

de C349 obtidas por electrospinning (Sekak e Lowe, 2011). A análise composicional 

obtida do mapeamento por EDS, Figura 12, mostrou a distribuição uniforme dos 

elementos Ca, Co e O. Nenhuma impureza elementar foi observada. 

 

Figura 11 - (a-b) FESEM imagem das nanofibras de C349 obtidas por SBS. Fonte: adaptada de (Silva, 
V. D., Simões, et al., 2018). 
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Figura 12 - Mapeamento por EDS mostrando a distribuição uniforme dos elementos Ca, Co e O das 
nanofibras de C349 obtidas por SBS. Fonte: adaptada de (Silva, V. D., Simões, et al., 2018). 

 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 

A morfologia das nanofibras dos espinélio de ferritas calcinadas, foram 

caracterizadas por FESEM. A Figura 13 revela que uma morfologia com estrutura do 

tipo fibra-oca foi obtida com sucesso para todas as ferritas sintetizadas por SBS aqui. 

Essas fibras são compostas de nanopartículas interconectadas formando uma 

estrutura tubular que compreende uma região interna oca. O mecanismo de formação 

dessas estruturas ocas é discutido mais à frente. Essas nanofibras atingem até vários 

mícrons de comprimento (Figura 13a, c, e), o que favorece o contato com o substrato 

(Espuma-Ni) e facilitar o transporte de portadores de carga (Li et al., 2017). As 

nanofibras calcinadas foram obtidas com o diâmetro médio de 200 ± 116, 223 ± 85 e 

257 ± 89 nm para CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4, respectivamente. De acordo com as 

imagens FESEM de alta ampliação (Figura 13b, d, f), as nanofibras ocas CuFe2O4 são 

compostas por uma monocamada de nanopartículas, enquanto as fibras CoFe2O4 e 

NiFe2O4 possuem paredes mais espessas compostas por várias nanopartículas 
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compactadas. O que afeta claramente a espessura da parede tubular. Todas as 

amostras exibiram uma superfície rugosa que é desejável em eletrocatalisadores (Ahn 

et al., 2013). Além disso, a análise de mapeamento EDS (Figura 14) mostrou uma 

distribuição homogênea dos respectivos elementos sobre as superfícies das 

nanofibras. 

 

Figura 13 - Imagens de FESEM da morfologia, diâmetro e detalhes das nanofibras ocas dos espinélio 
de ferritas obtidas por SBS, (a-b) CoFe2O4, (c-d) CuFe2O4, (e-f) NiFe2O4. Fonte: adaptada de (Silva et 
al., 2019). 
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Figura 14 - Mapeamento por EDS mostrando a distribuição uniforme dos elementos Co, Cu e Ni e Fe, 
das nanofibras dos espinélio de ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) obtidas por SBS. Fonte: adaptada 
de (Silva et al., 2019). 

 

NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

 

As imagens de FESEM das NiO-HN calcinadas na Figura 15a revelam 

nanofibras ocas com um diâmetro externo médio estimado de 320 nm, com 

comprimentos da ordem de vários mícrons. As nanofibras são compostas por uma fina 

parede tubular e exibem uma superfície granulosa rugosa, devido a serem compostas 

de nanopartículas de NiO com tamanho próximo a 50 nm (Figura 15b-c), em bom 

acordo com o tamanho de cristalito calculado dos padrões de DRX. A espessura da 

parede tubular varia entre 50 a 100 nm, o que significa que algumas nanofibras têm 

paredes consistindo de uma monocamada de nanopartículas, como mostrado na 

Figura 15d. A Figura 15e mostra a ponta de uma nanofibra obtida no modo de 

transmissão (campo claro) destacando os nanocristalitos de NiO de contornos escuros 

contrastando com as regiões de carbono amorfo que aparecem em tonalidades mais 
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claras. Finalmente, nota-se a distribuição homogênea de Ni ao longo das nanofibras 

ocas, como mostra o mapeamento por EDS na Figura 16. 

 

 

Figura 15 - Imagens obtidas por FESEM das nanofibras ocas de NiO obtidas por SBS, mostrando (a) 
fibras calcinadas e distribuição média dos diâmetros; (b-d) detalhes da morfologia da superfície e da 
parede tubular; (e) STEM (imagem no modo transmissão (campo claro)) revelando os nanocristais de 
NiO (contornos escuros) na presença de carbono amorfo (regiões claras). Fonte: autor. 

 

 

Figura 16 - Mapeamento por EDS mostrando a distribuição homogênea do elemento Ni ao longo das 
nanofibras ocas de NiO. Fonte: autor. 
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 As imagens de FESEM, Figura 17, do material sintetizado pelo método do 

citrato, revelam a obtenção de nanopartículas de NiO que possuem a forma 

ligeiramente esférica, sendo pouco aglomeradas e com um tamanho médio de 23 nm, 

o que está de acordo com o tamanho de cristalito calculado, baseado nos dados do 

DRX. 

 

 

Figura 17 - FESEM das nanopartículas de NiO (NiO-NP) obtidas pelo método do citrato. Fonte: autor. 

 

Mecanismo de formação das nanofibras ocas 

 

 O mecanismo de formação das nanofibras ocas induzido pela calcinação ainda 

é tema de discussão na literatura (Zhao et al., 2016). Alguns autores estabelecem que 

a formação desse tipo de estrutura pode ser devido ao efeito Kirkendall (Miao et al., 

2017), ou Ostwald ripening (Mou et al., 2010). No entanto, um modelo baseado na 

formação inicial de uma camada de gel polimérico, com conseguinte difusão e 

cristalização dos precursores metálicos tem sido o modelo mais aceito (Wang et al., 

2016; Yang et al., 2014; Zhao et al., 2016). 
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Este tipo de estrutura fibrilar oca pode ser obtido através de um controle 

sistemático do processo de calcinação (Miao et al., 2017), como mostrado no 

mecanismo da Figura 18. A explicação para a formação das nanofibras ocas 

preparadas por electrospinning tem sido relatada (Miao et al., 2017; Yang et al., 2014; 

Zhao et al., 2016), e pode ser aplicada às fibras produzidas pelo método SBS aqui 

nesse trabalho, uma vez que depende apenas da etapa de queima. Após a etapa de 

fiação (etapa 1), os precursores de Cu, Co Fe, ou Ni são uniformemente distribuídos 

ao longo da matriz de PVP para formar as respectivas fibras precursora. A 200 °C 

(acima da Tg do PVP, aprox. 180 °C) forma-se uma camada gel na superfície das 

fibras, simultaneamente, em que os precursores metálicos são decompostos, e as 

primeiras camadas de óxidos são formadas devido ao contato com o oxigênio do forno 

(etapa 2) (Miao et al., 2017). A estabilização térmica a 200 °C provoca a diminuição 

da rigidez das cadeias do PVP, e isso servem para auxiliar a difusão das espécies 

metálicas para as superfícies das fibras. Finalmente, com o aumento da temperatura 

na etapa final de calcinação até 800 °C, o PVP decompõe-se simultaneamente em 

que os precursores metálicos restantes se difundem em direção à superfície das fibras 

para dar continuidade ao crescimento da camada de óxido, deixando a estrutura oca 

interna das fibras (etapa 3). 

 

Figura 18 - Mecanismo de formação das nanofibras ocas obtidas por SBS e pelo controle sistemático 
da etapa de calcinação. Fonte: adaptada de (Silva et al., 2019). 
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4.1.3. Análise termogravimétrica (TG) 

 

A análise termogravimétrica das nanofibras ocas de NiO (NiO-HN), obtidas logo 

após o processo SBS revela três eventos principais (Figura 19). A perda de massa 

inicial de cerca de 18% observada até 200 °C corresponde à liberação de água do 

nitrato na mistura precursora inicial, que é 14,3% H2O + 25,6% Ni(NO3)2 + 60,1% PVP. 

O segundo estágio de perda de massa de 32% começa em 250 °C e vai até 400 °C, 

é provavelmente relacionado à decomposição do nitrato em simultâneo com uma 

decomposição parcial do PVP, que foi relatado como ocorrendo acentuadamente 

próximo a 400 °C (Peniche et al., 1993). A perda de massa acentuada de cerca de 

37,5% observada na faixa de 400 °C a 450 °C significa que o PVP (60,1% da mistura 

inicial) não está totalmente decomposto. Por outro lado, a fração de resíduo de 12,5% 

implica que existe mais do que apenas NiO, que deve corresponder a 10,4% da 

mistura inicial. A explicação mais provável para este resíduo adicional de 2,1% é 

provavelmente devido à presença de carbono resultante da degradação térmica 

incompleta do PVP. De fato, o PVP começa a degradar-se, predominantemente, pela 

liberação do grupo lateral da pirrolidona, seguida pelas sequências poliênicas em 

temperatura mais alta (Peniche et al., 1993). 
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Figura 19 - Análise termogravimétrica obtida em atmosfera de ar, com isoterma de 1 h a 200 °C, para 
as NiO-HN. Fonte: autor. 

 

 

4.1.4. Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) 

 

Cobaltita de cálcio (Ca3Co4O9-δ, C349) 

Os estados químicos da C349-nanofibras foram estudados por análise por 

espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). A eletroatividade da Ca3Co4O9-δ é 

atribuída as espécies Co4+/Co3+ presentes no subsistema CoO2, responsável pela 

condutividade elétrica do composto (Lim et al., 2014). Os espectros do XPS da C349-

nanofibras (Figura 20a) mostraram regiões de energia de ligação de Co 2p, O 1s, C 

1s e Ca 2p. A Figura 20b mostra o resultado do espectro do XPS em alta resolução 

da região Co 2p3/2 para as C349-nanofibras, deconvoluída para revelar os estados de 

oxidação do cobalto Co2+ (43%), Co3+ (34%) e Co4+ (22,1%), em concordância com 

valores da literatura para a estrutura da C349 (Yu et al., 2015). Particularmente, os 

íons Co3+ e Co4+ são responsáveis pelas adsorção de espécies intermediárias (*O, 

*OH e *OOH), o que promove a atividade catalítica para a OER (Lin et al., 2018). 
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Figura 20 - Análise de XPS da C349 (a), e em (b) alta resolução da região Co 2p3/2. Fonte: adaptada 
de (Silva, V. D., Simões, et al., 2018). 

 

NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

Uma análise detalhada XPS foi realizada para obter uma visão mais 

aprofundada sobre a composição desses materiais e, para esclarecer a presença do 

carbono nas NiO-HN. Observa-se que, mesmo se o XPS é geralmente considerado 

uma técnica de análise de superfície (coleta de informações da superfície até 4 - 10 

nm de profundidade), o pequeno tamanho dos cristalitos de NiO (17 - 39 nm) no 

presente caso, implica que o XPS, pelo menos parcialmente, também fornecerá 

algumas informações em massa (bulk). Os resultados do XPS para NiO-HF e NiO-NP 

são apresentados na Figura 20a-b. Os espectros do XPS do NiO-HN na Figura 20a 

mostram várias estruturas eletrônicas que podem ser atribuídas a fotoelétrons 

excitados a partir dos níveis de energia do núcleo do Ni (2s, 2p, 3s, 3p), O (1s) e C 

(1s) e fotoelétrons ejetado dos orbitais da valência do Ni (3d) e O (2s). Também revela 

picos originados dos processos Ni LMM e O KLL Auger. É importante notar a ausência 

de qualquer pico relacionado ao nitrogênio (N), o que indica a completa decomposição 

dos grupos nitratos e pirrolidona após o tratamento de queima. 

De fato, o espectro de alta resolução do NiO-HF para o C (1s) confirma a 

presença de uma quantidade significativa de carbono (Figura 20c), enquanto o NiO-

NP exibe apenas os traços de carbono adventícios esperados devido a uma fina 

camada de material carbonáceo encontrado na maioria das superfícies expostas ao 

ar (Figura 20f). O intenso pico de carbono da amostra NiO-HF pode ser atribuído às 
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ligações C-C e C-H, o que suporta a hipótese de um resíduo consistindo 

essencialmente de carbono grafítico e alguma pequena quantidade de sequência 

vinílica resultante da degradação térmica incompleta de PVP. Observe que um 

elevado pico de carbono também foi relatado após a produção de fibras usando PVP 

por SBS (Wang et al., 2018) e electrospinning (Zhang et al., 2018), concordado com 

nossas observações. É interessante notar à ausência dos picos de N (1s) no espectro 

do XPS (Figura 20a). Isto indica que apenas uma fração da sequência poliênica do 

PVP é retida, enquanto os grupos laterais (pirrolidona) são decompostos. De fato, o 

resíduo não-NiO, medido pela TG, é de 2,1% em peso, que está bem abaixo da fração 

inicial de H-C-C-H (15% em peso) estimada tendo em conta a quantidade inicial de 

PVP (60,1% em peso) e a fração do grupo poliênico da vinil-pirrolidona (monômero) 

(25%). Este material de carbono é susceptível de desempenhar um papel fundamental 

na aglomeração das partículas de NiO que moldam as fibras. De fato, a continuidade 

em estado sólido da estrutura do NiO resultante do tratamento a alta temperatura é 

excluída, dada a pobre capacidade de sinterização do NiO (Grilo et al., 2017). O 

carbono residual também deve fornecer um nível hierárquico adicional de transporte 

de elétrons entre as nanopartículas catalisadoras que compõe a estrutura fibrilar do 

NiO-HN. 

A varredura O1s de alta resolução do NiO-HN e NiO-NP, respectivamente, 

revelou os espectros O1s com três picos principais: 529,3 eV (NiO), 531,1 eV (OV) e 

532,3 eV (OC1) (Figura 20d e Figura 20g). O pico do NiO é frequentemente associado 

a ligações de metal-oxigênio (Arciga-Duran et al., 2018; Roberts e Smart, 1984; Zhang 

et al., 2017). O pico OV é atribuído a locais defeituosos com baixa coordenação de 

oxigênio. O terceiro pico (OC1) está associado à absorção de grupos hidroxila, 

espécies orgânicas e H2O. A amostra NiO-HN apresenta ainda um quarto pico (OC2, 

532,9 eV), relacionado a C-O-C (aromático) (Beamson e Briggs, 1993), possivelmente 

originado do PVP, e concordando com o C-OH e C-O-C identificados no espectro C 

(1s). 

A formação de defeitos no NiO sob atmosfera de ar geralmente envolve a 

oxidação do Ni2+ a Ni3+ (Hauffe, 1995; Hondow et al., 2011). Espectros do XPS de alta 

resolução do Ni 2p3/2 foram usados para entender melhor o estado de oxidação do Ni 

(Figura 20e e Figura 20h). Uma inspeção mostra a estrutura de pico duplo do NiO e 

picos satélites. Além disso, a presença do ombro é aparente como um componente 
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sobreposto. Este segundo componente é atribuído à presença de espécies de Ni3+ 

dentro da matriz de NiO. A deconvolução característica do Ni 2p3/2 foi realizada para 

especificar o papel de Ni2+ e Ni3+ de acordo com (Nardi et al., 2015). NiO e Ni(OH)2 

contêm Ni2+, enquanto NiOOH tem Ni3+. A relação Ni2+: Ni3+ estimada é de 1:1,5 e 1:2 

para NiO-NP e NiO-HN, respectivamente. Os resultados são consistentes com a 

literatura (Biesinger et al., 2009; Hondow et al., 2011; Nardi et al., 2015). A maior 

fração de Ni3+ nas nanofibras ocas (NiO-HN) é consistente com a temperatura mais 

alta de calcinação em comparação com as nanopartículas (NiO-NP), como observado 

na literatura (Tyuliev e Sokolova, 1991). É importante ressaltar que a observação do 

par redox misto Ni2+/ Ni3+ no NiO-HN é relatado como um fator potencialmente útil para 

aumentar as taxas catalíticas da OER (Tahir et al., 2017). 

 

Figura 21 - Resultados do XPS e espectros de alta resolução das regiões C 1s, O 1s e Ni 2p 
deconvoluídas para NiO-HN (a, c-e) e NiO-NP (b, f-h), respectivamente. Fonte: autor. 
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4.2. Caracterização eletroquímica 

 

4.2.1. Voltametria de varredura linear (LSV) 

As atividades eletrocatalíticas de todos os eletrodos, com relação aos seus 

desempenhos para a reação de evolução do oxigênio (OER), foram avaliadas por 

medida de polarização anódica obtidas por LSV com varredura de 5 mV s-1, em 

solução alcalina de 0,1 ou 1 M KOH. 

Cobaltita de cálcio (Ca3Co4O9-δ, C349) 

A atividade para OER da C349-nanofibras foi avaliada por LSV em uma faixa 

de potencial de 0,3 a 1,7 V vs. Ag/AgCl em 0,1 M KOH a 25 °C. Um fio de platina (Pt-

fio) foi usado para fins comparativos. Como mostra a Figura 22a, C349-nanofibras 

mostrou atividade catalítica superior para OER em comparação ao GCE; e como era 

de esperar, Pt-fio teve o melhor desempenho entre os eletrodos avaliados. Para gerar 

uma densidade de corrente de 5 mA cm-2, C349-nanofibras precisou de um potencial 

de 0,89 V contra 1,48 V para CGE. Esse resultado está em linha ao encontrado para 

outros eletrocatalisadores reportados na literatura, Tabela 2, sem efeitos diretamente 

comparativos. Uma vez que a comparação direta sem a padronização dos eletrodos 

não seja adequada. Pela análise das inclinações das curvas de Tafel, Figura 22b, a 

Pt com 76 mV dec-1 apresentou melhor cinética eletrocatalítica, seguida pela C349-

nanofibras com 84 mV dec-1 e, por fim, pelo eletrodo de GCE (320 mV dec-1) que é 

eletroquimicamente inerte. 
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Figura 22 - Curva de polarização anódica obtida por LSV (a) e gráfico de Tafel (b) correspondente, em 
0,1 M KOH para o eletrocatalisador C349-nanofibras. Fonte: adaptada de (Silva, V. D., Simões, et al., 
2018). 

 

Tabela 2 - Levantamento bibliográfico sobre o desempenho eletroquímico de catalisadores baseado 

em óxidos metálicos para OER. Fonte: adaptada de (Silva, V. D., Simões, et al., 2018). 

Catalisador Eletrólito 
Potencial (V) para OER a 

5 mA cm-2 
Referência 

Grafeno-Co3O4 0,1 M KOH 0,73 V vs. SCE (Sun et al., 2014) 

Co3O4/N-dopado carbono 
0,1 M KOH @ 

1600 rpm 
0,93 V vs. Ag/AgCl (Wang, Q. et al., 2017) 

LaNiO3/N-dopado carbono 0,1 M KOH 1,62 V vs. RHE (Hardin et al., 2013) 

CoFe2O4, 
NiFe2O4, 
MnFe2O4 

0,1 M KOH @ 
1600 rpm 

1,57, 1,57 e 1,65 V vs. 
RHE @  

10 mA cm-2 
(Si et al., 2017) 

Ca3Co4O9 

Ca3Co3.95Mo0.05O9 

Ca3Co3.9Mo0.1O9 

Ca3Co3.8Mo0.2O9 

Ca3Co3.7Mo0.3O9 

1 M KOH 

1,83,  
1,73,  
1,75,  
1,69 e 

1,65 V vs. RHE  
@ 10 mA cm-2 

(Mishra et al., 2018) 

CoFe2O4 – electrospun 

NiFe2O4 – electrospun 

CuFe2O4 – electrospun 

MnFe2O4 – electrospun 

 

0,1 M KOH 

1,64, 

1,70, 

1,68, 

1,75 V vs. RHE 

(Li et al., 2015) 

C349 - nanofibras 0,1 M KOH 0,89 vs. Ag/AgCl 
Neste trabalho 

(Silva, V. D., Simões, et 
al., 2018) 
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 A eletrocatálise das C349-nanofibras é superior ao reportado para Ca3Co4O9-δ 

com estruturas de folhas em camadas (Lim et al., 2014). Além da participação de 

espécies ativas (Co3+ / Co4+) presente no composto, como já foi discutido, isso 

também pode estar atribuído as diferentes morfologias apresentadas por esse 

material. Uma estrutura fibrilar constituída de nanoplacas altamente facetadas 

interconectadas, favorece o transporte de elétrons ao longo de sua direção 

longitudinal (Sekak e Lowe, 2011). O que é fundamental para à cinética dos processos 

faradaicos. Enquanto que outros tipos de nanoestruturas com tendências em 

aglomerar-se, podem atuar como espalhadores de cargas limitando e/ou reduzindo os 

processos globais das reações. 

 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 

 

O desempenho eletroquímico para OER das nanofibras ocas dos espinélios a 

base de ferritas, foi estudado primeiramente por polarização anódica por LSV. Os 

eletrodos feitos com as nanofibras de CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4 apresentaram 

valores de sobrepotencial (ƞ) de 367, 414 e 433 mV vs. RHE, respectivamente, para 

registrar uma densidade de corrente de 10 mA cm-2. Enquanto isso, a Espuma-Ni 

(branco) apresentou um excesso de potencial de 525 mV vs. RHE, como mostrado na 

Figura 23. Estes resultados superam os relatados anteriormente para nanofibras 1D 

preparadas por electrospinning (ƞ = 450 mV vs. RHE a 5 mA cm-2 em 0.1 M KOH, para 

CuFe2O4; ƞ = 410 mV vs. RHE a 5 mA cm-2 em 0.1 M KOH, para CoFe2O4; e ƞ = 470 

mV vs. RHE a 5 mA cm-2 em 0,1 M KOH, para NiFe2O4) (Li et al., 2015); Filmes finos 

de CoFe2O4 (ƞ = 490 mV vs. RHE a 10 mA cm-2 em 1 M NaOH) (Sagu, Mehta e 

Wijayantha, 2018); Nanocubos 3D de CoFe2O4 (ƞ = 450 mV vs. RHE a 10 mA cm-2 

em 1 M NaOH) e Nanofolhas 2D de NiFe2O4 (ƞ = 460 mV vs. RHE a 10 mA cm-2 em 

1 M NaOH) (Mahala, Sharma e Basu, 2018). 
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Figura 23 - Curva de polarização anódica por LSV coletada a 5 mV s-1 em 1 M KOH para as nanofibras 
ocas de CuFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4, e o substrato em branco (Espuma-Ni, Ni foam). Fonte: adaptada 
de (Silva et al., 2019). 

 

 Análises das inclinações de Tafel foram realizadas para investigar a cinética 

eletrocatalítica para OER. Como mostrado na Figura 24, os valores das inclinações 

de Tafel foram de 82 mV dec-1, 95 mV dec-1 e 134 mV dec-1 para CuFe2O4, CoFe2O4 

e NiFe2O4, respectivamente, confirmando novamente o melhor desempenho para 

OER das nanofibras ocas de CuFe2O4. Os diferentes valores das inclinações de Tafel 

sugerem que os catalisadores têm diferentes passos determinantes na velocidade e 

caminhos de reação (Li et al., 2017; Shinagawa, Garcia-Esparza e Takanabe, 2015). 

O elevado valor da inclinação de Tafel (> 120 mV dec-1) apresentado pela nanofibra 

de NiFe2O4 pode estar associado à adsorção de espécies primárias não reativas na 

superfície do eletrodo (Shinagawa, Garcia-Esparza e Takanabe, 2015). 
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Figura 24 - Inclinações de Tafel correspondente dos resultados das curvas de LSV, para as nanofibras 
ocas de CuFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4. Fonte: adaptada de (Silva et al., 2019). 

 

NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

 

A curva de polarização para as NiO-HN e NiO-NP coletada a 5 mV s-1 em 1 M 

KOH é mostrada na Figura 25, juntamente com os dados para a Espuma-Ni em branco 

como referência. O eletrodo de NiO-HF exigiu apenas um sobrepotencial de 340 mV 

vs. RHE para registrar uma densidade de corrente de 10 mA cm-2, contra 450 mV vs. 

RHE para NiO-NP e 510 mV vs. RHE para a Espuma-Ni (branco). A Tabela 3 lista 

uma série de dados da literatura para mostrar que este nível de polarização para OER 

do NiO-HF é menor do que aquele tipicamente relatado para eletrocatalisadores 

baseados em NiO, e, comparável ao desempenho de NiO com outros tipos de suporte 

de carbono (por exemplo, nanotubos de carbono) ou compostos baseados em NiFe. 

O alto desempenho também é mostrado para densidades de corrente mais altas, 

exigindo sobrepotenciais de apenas 430, 460 e 480 mV vs. RHE para densidades de 

corrente de 100, 200 e 400 mA cm-2, respectivamente. 
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Figura 25 - Curva de polarização anódica por LSV coletada a 5 mV s-1 em 1 M KOH para NiO-HF, NiO-
NP e Espuma-Ni (branco). Fonte: autor. 

 

O LSV plotado na forma de log (densidade de corrente ( J ) vs. potencial) 

destaca dois picos redox, um em 1,35 V vs. RHE e outro em 1,44 V vs. RHE (Figura 

26), que pode ser atribuída à eletro-oxidação de Ni(OH)2 para NiOOH (Nardi et al., 

2015; Wu, Zou, et al., 2018), em acordo com a análise de XPS. O Ni(OH)2 é formado 

na superfície do NiO ou Ni quando o óxido é imerso na solução alcalina. Essa 

transição é fortemente dependente das características morfológicas e dos estados 

químicos da superfície do eletrodo e envolve quatro fases principais, conforme 

sugerido por (Bode, Dehmelt e Witte, 1966). O α-Ni(OH)2 hidratado e turbostrático 

tende a se formar primeiro na superfície do Ni metálico exposto, evoluindo então para 

um βNi(OH)2 anidro cristalino e estável (isoestrutural com burcita). Ambos os 

polimorfos podem ser prontamente eletro-oxidados dando origem a diferentes fases 

de NiOOH: α-Ni(OH)2 → γ-NiOOH e β-Ni(OH)2 → β-NiOOH, o último ocorrendo em 

potenciais anódicos maiores (Barnard, Randell e Tye, 1981; Bode, Dehmelt e Witte, 

1966; Louie e Bell, 2013). 
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A presença dos dois picos redox na Figura 26 pode, assim, ser atribuída a estas 

duas reações de oxidação. A intensidade relativa dos picos sugere que α-Ni(OH)2 → 

γ-NiOOH é o processo mais importante na Espuma-Ni em branco (de acordo com 

observações anteriores de que α-Ni(OH)2 é formado primeiramente sobre a superfície 

do Ni metálico) (Barnard, Randell e Tye, 1981; Bode, Dehmelt e Witte, 1966; Louie e 

Bell, 2013), enquanto β-Ni(OH)2 → β-NiOOH é o processo dominante em ambas as 

amostras de NiO (HN e NP), particularmente no caso das NiO-HF, onde a corrente de 

oxidação (9 mA cm-2) é dez vezes maior que a das NiO-NP (0,9 mA cm-2). Portanto, o 

número potencialmente maior de locais ativos de NiOOH nas NiO-HF também pode 

contribuir para a atividade da OER aprimorada. 

Além disso, tem sido geralmente aceito que β-NiOOH tem maior atividade para 

OER do que γ-NiOOH (Lyons e Brandon, 2008; Swierk et al., 2015; Trotochaud et al., 

2014). Este último foi questionado recentemente devido ao impacto descontrolado e 

positivo das impurezas de Fe existentes no eletrólito que tendem a incorporar no β-

NiOOH durante o envelhecimento, formando assim o catalisador otimizado 

(NiFe)OOH (Swierk et al., 2015; Trotochaud et al., 2014; Xiao, Shin e Goddard, 2018). 

Este efeito não pode ser excluído no nosso caso, mas deve ser semelhante para os 

três eletrodos, permitindo assim as suas classificações comparativas observadas. 

Além disso, como as medidas foram realizadas em amostras frescas, sem qualquer 

tipo de envelhecimento (por exemplo, submetendo os eletrodos a múltiplas varreduras 

de CV acima da temperatura ambiente) (Swierk et al., 2015; Trotochaud et al., 2014), 

a magnitude do efeito das impurezas de Fe aqui deve ser baixa ou, praticamente, nula. 
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Figura 26 - Visão ampliada de na escala de log destacando os picos de oxidação do níquel em 1,35 - 
1,45 V vs. RHE. Fonte: autor. 

 

As inclinações Tafel foram calculadas como mostrado na Figura 27. A menor 

polarização do eletrodo NiO-HF é refletida pela menor inclinação entre os três 

eletrodos, equivalente a 84 mV dec-1. Isso aumenta para 111 mV dec-1 para NiO-NP 

e para 126 mV dec-1 para a Espuma-Ni em branco. Os valores são obtidos em 

sobrepotenciais relativamente altos para evitar a contribuição da corrente redox da 

transição Ni(OH)2 → NiOOH e, portanto, podem ser afetados por limitações de 

transferência de massa. No entanto, há uma concordância muito boa com a faixa de 

valores relatados na literatura para composições semelhantes livres de Fe (ver Tabela 

3). 
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Figura 27 - As inclinações Tafel correspondentes dos resultados da polarização por LSV, coletada a 5 
mV s-1 em 1 M KOH para NiO-HF, NiO-NP e Espuma-Ni (branco). Fonte: autor. 

 

  



73 
 

Tabela 3 - Comparação do desempenho de vários eletrocatalisadores à base de Ni para OER. Fonte: 
autor. 

Eletrocatalisador ƞ (mV) vs RHE 
@ 10 mA cm-2 

Tafel slope 
(mV dec-1) 

Eletrólito Referências 

NiO-HF/Espuma-Ni 340 84 1 M KOH Neste trabalho 

NiO-NP/Espuma-Ni 450 111 1 M KOH Neste trabalho 

Espuma-Ni (branco) 510 126 1 M KOH Neste trabalho 

NiO/Espuma-Ni (300 °C) 

NiO/Espuma-Ni (350 °C) 

NiO/Espuma-Ni (400 °C) 

NiO/Espuma-Ni (450 °C) 

504 

345 

419 

488 

57 

53 

55 

60 

1 M KOH (Liang et al., 2016) 

3D NiOx/ Espuma-Ni 390 80 1 M KOH (Han et al., 2015) 

NiCo2O4/NiO 

Nanofolhas/GCE* 
360 61 1 M NaOH (Mahala e Basu, 

2017) 

NiFeOOH/nanotubos de 

carbono 
286 58 1 M KOH (Rong et al., 2016) 

NiO/nanotubos de 

carbono por ALD/GCE 
315 50 1 M KOH (Fan et al., 2018) 

NiOx/GCE 

NiFeOx/CGE 

420 

350 
N/A 1 M NaOH (McCrory et al., 

2013) 

Óxido de grafeno 

reduzido-NiO/Ni/GCE 
530 81 1 M KOH (Wang, Watanabe e 

Zhao, 2017) 

NiO-nanofolhas/tecido de 

carbono 
422 116 0.1 M KOH (Cheng et al., 2015) 

NiO-NiFe2O4, Co-

dopado/Espuma-Ni 
186 38 1 M KOH 

(Wu, Wang, et al., 
2018) 

NiO-nanofolhas, Fe-
dopado / Espuma-Ni 

206 49 1 M KOH 
(Wu, Zou, et al., 

2018) 

Ni0.8Co0.1Fe0.1OxHy/ 
Espuma-Ni 

239 45 1 M KOH (Zhao et al., 2018) 

* GCE (Glassy Carbon Electrode, eletrodo de carbono vítreo). 
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4.2.2. Área eletroquimicamente ativa (ECSA) 

 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 

 

 Inicialmente, a voltametria cíclica (CV) foi empregada em uma região não-

faradaica (0,15 – 0,25 V vs. Ag/AgCl), com taxas de varreduras de 5 a 200 mV s-1, 

para determinação da capacitância da dupla camada (CDL) e, consequentemente, da 

área eletroquimicamente ativa (ECSA). As Figura 28a-c mostram os voltamogramas 

dos eletrodos CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4, respectivamente. Os resultados 

apresentam curvas com formato retangular sem a presença de picos característicos 

de processos faradaicos (redox). O aumento na área da curva proporcional com a taxa 

de varredura observado fica sendo estritamente atribuído à corrente capacitiva da CDL 

(BRETT e BRETT, 1994). 

 

A partir dos valores da corrente anódica (ia) extraídos das curvas CV, a CDL foi 

calculada, como mostrado na Figura 28d. Assim, o valor da ECSA para as nanofibras 

de CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4 foram de 225, 107 e 38 cm2 (Figura 28), 

respectivamente. Isto significa que as nanofibras ocas de CuFe2O4 possuem um 

número superior de locais ativos expostos a reações superficiais, aumentando seu 

desempenho para OER. Está bem estabelecido que o desempenho para OER está 

relacionado com o número de sítios ativos na superfície capazes de interagir com 

espécies intermediárias (*O, *OH ou *OOH) (Chakrapani et al., 2017). Estudos 

teóricos e experimentais baseados em várias famílias de óxidos de metais de 

transição (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu), mostraram que as ligações Cu-O ou Cu-M-O, 

apresentam alta energia de adsorção de intermediários (Calle-Vallejo et al., 2013, 

2015). Além disso, o elevado estado oxidativo das espécies Cu3+/Cu4+ formadas 

durante as etapas da OER tem sido explorado para eletrólise da água (Gawande et 

al., 2016) devido à sua forte interação com moléculas de água e clivagem da ligação 

H-O (Feng et al., 2018), etapa essencial para formar O2 (Mahala, Sharma e Basu, 

2018). Isso pode explicar o maior valor da ECSA obtido para as nanofibras de 

CuFe2O4. 
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Figura 28 - Voltamogramas dos eletrodos de nanofibras ocas de (a) CuFe2O4, (b) CoFe2O4 e (c) 
NiFe2O4; (d) corrente anódica (ia) como função da taxa de varredura para determinar o CDL, extraídos 
dos voltamogramas correspondentes. Fonte: adaptada de (Silva et al., 2019). 
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Figura 29 - Valores de ECSA calculados para as nanofibras de CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4. Fonte: 
autor. 

 

 

NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

 

De forma análoga, o cálculo da ECSA para as nanofibras ocas e nanopartículas 

de NiO, foi realizado partindo da obtenção das curvas de voltametria cíclica (CV), em 

uma região de potencial (ΔE) não faradaica (0,23 – 0,33 V vs. Ag/AgCl), com taxas de 

varreduras de 10 - 100 mV s-1, permitindo determinar a capacitância da dupla camada 

(CDL) dos eletrodos. Os voltamogramas das Figura 30a-b, mostram curvas com 

formato retangular isentas de picos característicos de reações redox, para ambos os 

eletrodos de NiO-HN e NiO-NP. A Figura 30c mostra o resultado da inclinação extraída 

da relação entre a densidade de corrente anódica (ia) e a taxa de varredura (ʋ). O 

eletrodo NiO-HN apresentou maior declividade que o NiO-NP, correspondendo a 

maiores valores de CDL e, consequentemente, maior ECSA (Sun et al., 2017). Os 

valores da ECSA obtidos, Figura 30d, foram de 204 e 43 cm² para o NiO-HN e NiO-

NP, respectivamente. Esses resultados são corroborados pelos dados das análises 
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de XPS, que mostrou uma maior quantificação de espécies ativas para OER (Ni3+), 

presentes na superfície das NiO-HN. 

 

 

Figura 30 - Voltamogramas dos eletrodos (a) NiO-HN e (b) NiO-NP. Em (c) corrente anódica (ia) como 
função da taxa de varredura para determinação da CDL. Valores (d) da ECSA calculados para os 
eletrodos correspondentes. Fonte: autor. 

 

4.2.3. Turnover frequency (TOF) 

 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 

 O turnover frequency (TOF) é outro parâmetro crítico usado para avaliar o 

desempenho de eletrocatalisadores. Ela representa a taxa de espécies produzidas em 
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mol por átomo de metal da superfície por segundo (McCrory et al., 2013), aqui mol O2 

s-1. A Figura 31 mostra a relação linear do log TOF versus ƞ durante o regime da OER. 

A relação entre esses parâmetros eletroanalíticos têm sido estabelecida como 

estritamente dependente um do outro (Costentin et al., 2012). Observou-se que o 

melhor desempenho apresentado aqui foi para as nanofibras ocas de CuFe2O4, que 

combina baixo ƞ para valores superiores de TOF. Especificamente a um 

sobrepotencial de 400 mV vs. RHE, os TOFs calculados foram: CuFe2O4 (2x10-3 s-1) 

> CoFe2O4 (1,1x10-3 s-1) > NiFe2O4 (0,8x10-3 s-1). Esses resultados mostram que, 

maiores conversões catalíticas são obtidas devido à alta abundância de sítios ativos 

dispostos para à reação no eletrocatalisador. 

 

Figura 31 - Log TOF vs. ƞ, com os respectivos valores obtidos para uma densidade de corrente 
correspondente a um ƞ = 400 mV vs. RHE. Fonte: adaptada de (Silva et al., 2019). 

 

 

 

 



79 
 

NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

 

Para as nanoestruturas de NiO, o TOF também foi utilizado para avaliar o 

desempenho desses eletrocatalisadores de acordo com suas diferentes morfologias 

(Mahala e Basu, 2017; McCrory et al., 2013). O valor TOF calculado para um 

sobrepotencial de 400 mV vs. RHE foi de 3,2x10-4 s-1 para NiO-NP, enquanto que para 

o eletrocatalisador NiO-HN foi de 3,9x10-2 s-1. Isso representa um desempenho 122 

vezes superior das nanofibras ocas em comparação com as nanopartículas de NiO. 

Esse resultado pode ser atribuído à estrutura das nanofibras ocas pelas suas 

propriedades de transporte (Li e Zheng, 2017), que aumenta o acesso de 

intermediários (*O, *OH ou *OOH) a locais de Ni ativos, conforme foi verificado pela 

ECSA; assim como também, pela disponibilidade maior de espécies ativas 

evidenciadas pela análise de XPS. A Figura 32 mostra a relação entre o log TOF 

versus ƞ, onde é possível observar o desempenho superior do eletrodo NiO-HN 

durante todo o regime da OER. 

 

Figura 32 - Resultado do log TOF vs. ƞ, para os eletrocatalisadores NiO-HN e NiO-NP. Fonte: autor. 
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4.2.4. Cronopotenciometria (CP) 

 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 

A análise da cronopotenciometria a 10 mA cm-2 em 1 M KOH (Figura 33) 

revelou excelente estabilidade eletroquímica das nanofibras de CuFe2O4 durante 

21.600 s (6 h) em todo o processo da OER. Nenhuma evidência de degradação foi 

observada. Esta estabilidade durante o início da OER tem sido atribuída a uma rápida 

reconstrução da dupla camada elétrica (EDL), essencial para a adsorção de OHꟷ, e 

que representa qualitativamente a ECSA disponível para a reação (Li e Chuang, 

2018). E, que, provavelmente, têm sido beneficiada pela característica altamente 

rugosa da superfície das nanofibras de CuFe2O4. Em contraste, as nanofibras de 

CoFe2O4 e NiFe2O4 mostraram uma estabilização mais lenta durante o estágio inicial 

do processo catalítico, o que pode estar associado ao bloqueio de sítios ativos devido 

à formação de bolhas durante o regime da OER (Ahn et al., 2013). 
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Figura 33 - Análise de cronopotenciometria a 10 mA cm-2 em 1 M KOH por um regime de 6 h (sem 
agitação mecânica), para as nanofibras ocas de CuFe2O4, CoFe2O4 e NiFe2O4. Fonte: adaptada de 
(Silva et al., 2019). 

 

NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

O teste de cronopotenciometria, Figura 34, revelou excelente estabilidade 

eletroquímica do eletrocatalisador NiO-HF durante seu desempenho por 15 h de 

operação contínua a uma densidade de corrente constante de 25 mA cm-2. Após uma 

instabilidade inicial do potencial durante as etapas iniciais da medição, que é atribuída 

às bolhas de oxigênio formadas na superfície e sua liberação para a atmosfera (Ahn 

et al., 2013), o valor tende a se estabilizar em 1,6 V vs. RHE após aproximadamente 

6 h. Este nível de polarização é, notavelmente próximo do valor obtido por LSV (ƞ = 

370 mV / 25 mA cm-2) representado na Figura 25, confirmando assim a excelente 

estabilidade do material ao longo do tempo, de acordo com relatos de catalisadores 

de NiO (Fan et al., 2018) ou Ni-Fe (Qiu, Xin e Li, 2014) suportados em carbono. De 

fato, esse resultado se compara extremamente bem ao relatado para nanopartículas 
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de NiO suportadas em nanotubos de carbono, que são consideradas muito estáveis 

com base em um teste cronopotenciométrico similar, mas com uma densidade de 

corrente menor de 10 mA cm-2 (Fan et al., 2018). Estes catalisadores atingem um 

potencial constante de 0,55 V vs. Ag/AgCl ao longo de 12 h, o que corresponde a 1,57 

V vs. RHE a pH = 14, aproximadamente o mesmo valor obtido para o nosso eletrodo 

NiO-HF a uma densidade de corrente duas vezes e meia maior. 

 

Figura 34 - Análise de cronopotenciometria a 25 mA cm-2 em 1 M KOH por um regime de 15 h, para as 
nanofibras ocas de NiO (NiO-HN). Fonte: autor. 

 

4.2.5. Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

 

Ferritas MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foi realizada para avaliar 

a cinética dos eletrocatalisadores. Os dados da EIS foram obtidos no regime OER 

(1,675 V vs. RHE). Os gráficos de Nyquist, Figura 35a, mostram que os espectros 

consistem em um único semicírculo descrevendo a impedância do 
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catalisador/eletrodo. Embora o modelo de circuito equivalente para descrever a 

impedância de eletrodos na OER tenha sido proposto na configuração R(Q(R(RQ)))   

(Doyle et al., 2013; Lyons e Brandon, 2009), um modelo mais simplificado (circuito de 

Randles, (RS(RCTQCPE))), foi adotado nesse trabalho, considerando que todo o 

processo é regido por uma única constante de tempo (τ = RC) (Chakthranont et al., 

2017), como pode ser observado no gráfico de Bode (Figura 35b). Neste circuito, RS 

representa a resistência da solução (eletrólito), RCT é a resistência à transferência de 

carga e QCPE é um elemento de fase constante. Baseado no intercepto de alta 

frequência em um valor de Z' sendo correspondente a RCT (Kim, J.-H. et al., 2018), o 

desempenho dos eletrocatalisadores segue a sequência: CuFe2O4 > CoFe2O4 > 

NiFe2O4. Os resultados dos ajustes dos espectros de impedância obtidos sob 

polarização a 1,675 V vs. RHE são mostrados na Tabela 4. O baixo valor de RCT 

encontrado para CuFe2O4 confirma novamente seu melhor desempenho em relação 

a OER. A capacitância de dupla camada (CDL) foi calculada a partir dos parâmetros 

do QCPE de acordo com (CDL = RCT
(1-n)/n QCPE

1/n). A diminuição nos valores de CDL em 

comparação com aqueles obtidos pela ECSA é atribuída à redução do número de 

sítios ativos expostos devido à formação de bolhas na superfície do eletrodo durante 

o regime OER (Swierk et al., 2015). No entanto, o valor superior de CDL do eletrodo 

de CuFe2O4 ainda mostra uma maior adsorção de espécies ativas que os demais, o 

que é fundamental para o aumento da taxa da OER. Além disso, a frequência de 

relaxação (ƒ = (2π RCTCDL)ꟷ1) mostra que a cinética do processo eletrocatalítico para 

a OER é maior para o eletrodo de nanofibras ocas de CuFe2O4. 

 

Figura 35 - Gráficos de (a) Nyquist e (b) Bode dos eletrodos obtidos a 1,675 V vs. RHE em 1 M KOH. 
Inserido em (a) o modelo de circuito de Randles (RS(RCTQCPE)), usado para ajustar os espectros. Fonte: 
adaptada de (Silva et al., 2019). 
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Tabela 4 - Resultados dos ajustes dos espectros de impedância obtidos sob polarização (1,675 V vs. 
RHE) das 1D nanofibras ocas de MFe2O4 (M = Cu, Co, Ni). Fonte: adaptada de (Silva et al., 2019). 

Catalisador RS (Ω) RCT (Ω) CDL (mF) n ƒ (Hz) 

CuFe2O4 
1,41 2,26 1,39 0,84 50,63 

CoFe2O4 
1,46 3,84 1,17 0,83 35,48 

NiFe2O4 
1,48 9,71 0,90 0,85 18,14 

 

 

NiO: nanofibras ocas (NiO-HN) e nanopartículas (NiO-NP) 

 

Os gráficos de Nyquist e Bode de dados de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS) obtidos antes e depois do início da OER são mostrados na Figura 

36a-b para eletrodos NiO-HF e NiO-NP, respectivamente. Todos os espectros são 

dominados por um único semicírculo deprimido devido à impedância do 

catalisador/eletrodo. O intercepto de alta frequência dos semicírculos com o eixo real 

ocorre com um valor de Z' correspondente à queda ôhmica (resistência da solução 

eletrolítica). Como esperado, a amplitude do semicírculo diminui com o aumento da 

polarização e, é claramente menor para o NiO-HF, de acordo com a menor polarização 

DC observada para este eletrodo. 

Todos os espectros podem ser bem ajustados com um circuito equivalente 

consistindo de um resistor descrevendo a resistência do eletrólito (RS) em série com 

uma associação paralela de outro resistor (RCT) e o elemento de fase constante usual 

(CPE), para descrever a impedância do catalisador. A impedância do CPE é ZCPE = 

[Q (i ω)n ]-1, onde Q é um parâmetro de pseudocapacitância e n é o expoente (0 < n ≤ 

1) que representa a depressão do semicírculo. Os resultados dos ajustes estão 

listados na Tabela 5. Os erros de ajuste são inferiores a 1% em todos os casos, exceto 

para a resistência do eletrólito onde valores levemente mais altos surgem devido à 

interferência de contribuições capacitivas de dispersão na alta frequência (também 

explicando as variações na RS), e para ajustar o espectro incompleto de NiO-NP a 

1,15 V vs. RHE a baixas frequências em que a resistência à polarização deve ser 
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extrapolada. Os pequenos erros obtidos na análise atual, portanto, sublinham a 

adequação do modelo de circuito equivalente selecionado para descrever os dados. 

Modelos mais complexos para OER podem incluir, além da resistência do eletrólito, 

uma contribuição de impedância da etapa de transferência de carga (modelada com 

uma resistência em paralelo com uma capacitância), elementos resistivos e 

capacitivos adicionais para contabilizar a adsorção de produtos intermediários e 

também elementos de difusão do tipo de Warburg para descrever limitações de 

transporte de massa (Doyle et al., 2013; Doyle e Lyons, 2013; Swierk et al., 2015). De 

fato, redução significativa dos semicírculos, aparente nos valores de n obtidos entre 

0,7 e 0,8 (Tabela 5), pode sugerir uma sequência mais complexa de etapas 

intermediárias do que um semicírculo simples indicaria. No entanto, a adaptação a 

modelos mais complexos é incapaz de permitir uma desconstrução inequívoca dessas 

várias contribuições. Portanto, o modelo mais simples que fornece uma medida da 

resistência geral e dos componentes capacitivos da impedância do catalisador, e 

como essas respostas evoluem com a polarização, foi selecionado para posterior 

análise dos dados. Os parâmetros do CPE devem ser convertidos para uma 

capacitância verdadeira (C = RCT
(1-n)/n Q1/n) que é usada para obter a frequência de 

relaxação por ƒ = (2π RCTC)-1 (correspondendo aproximadamente à frequência de 

pico do semicírculo). Esses parâmetros estão listados na Tabela 6. 

A impedância de ambas as nanofibras e as nanopartículas de NiO apresentam 

características de capacitância e de relaxamento semelhantes abaixo do potencial de 

início da OER a 1,23 V vs. RHE. No entanto, a diminuição da resistência devido à 

corrente da OER no eletrodo NiO-NP é compensada por um aumento 

geometricamente proporcional da capacitância, e assim a frequência de relaxação 

resultante permanece dentro da mesma faixa. Além disso, a alta capacitância 

(próximo a 20 mF) e a baixa frequência de relaxação (menor que 1 Hz) sugerem que 

a impedância observada está relacionada principalmente a processos lentos como 

adsorção ou limitação de transporte de massa (de acordo com a sugestão de corrente 

limitante observado na LSV da Figura 25 acima de 1,7 V vs. RHE). Do contrário, a 

frequência de pico do semicírculo de impedância de NiO-HF é aumentada em mais 

de 3 ordens de grandeza (aproximando-se da faixa dos kHz) à medida que a 

polarização aumenta de 1,15 V vs. RHE para bem dentro do regime da OER a 1,75 V 

vs. RHE. Tais frequências altas estão subjacentes uma etapa de limitação de taxa 
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mais rápida para o NiO-HF em comparação com NiO-NP, provavelmente ligada a um 

papel crescente de transferência de carga na etapa limitante da taxa, corroborando 

com a menor inclinação de Tafel obtido para este eletrodo. 

 

 

Figura 36 - Gráficos de Nyquist e Bode dos eletrocatalisadores (a) NiO-HF e (b) NiO-NP, com o circuito 
usado para os ajustes dos espectros. Fonte: autor. 
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Tabela 5 - Ajuste dos espectros de impedância da Figura 35 para o circuito equivalente utilizado. Fonte: 
autor. 

Potential 
(V vs. 
RHE) 

Rele (Ω) 
Rele-
Error 
(%) 

Rcat (Ω) 
Rcat-
error 
(%) 

Q (S.s-1) 
Q-Error 

(%) 
n 

n-Error 
(%) 

NiO-HF         

1,15 1,259 6,4373 253,6 0,6194 0,022909 0,33592 0,78887 0,29135 

1,35 1,035 1,8587 25,37 0,29744 0,01064 0,53438 0,79764 0,29822 

1,55 0,93241 0,49855 1,941 0,43028 0,0036866 2,1946 0,80872 0,48206 

1,75 0,90698 0,37562 0,67799 0,65877 0,003693 3,5389 0,80864 0,69968 

NiO-NP         

1,15* 1,079 5,8967 828,7 5,09 0,0087079 0,42366 0,68704 0,39191 

1,35 1,072 2,6416 26,73 0,42376 0,036041 0,43839 0,6677 0,4294 

1,55 1,591 1,0834 14,16 0,36492 0,048523 0,49537 0,74243 0,4106 

1,75 0,73919 1,6494 7,909 0,3561 0,051084 0,62857 0,71705 0,44777 

* Resultados dos ajustes incertos devido ao semicírculo indefinido ω → 0. 

 

 

Tabela 6 - Resultados dos ajustes dos espectros de impedância da Figura 35 para um circuito 
equivalente consistindo de um resistor (Rele) em série com um ramo RcatIIC paralelo descrevendo a 
impedância do catalisador. A capacitância verdadeira C (mF) é obtida dos parâmetros CPE, como C = 
Rcat

(1-n)/n Q1/n. A frequência de relaxação é dada por f = (2πRcatC)-1. Fonte: autor. 

Potential 
(V vs. RHE) 

Rele (Ω) Rcat (Ω) C (mF) ƒ (Hz) 

NiO-HF     

1,15 1,26 254 8,87 0,07 

1,35 1,04 25,4 3,39 1,85 

1,55 0,93 1,94 0,96 85,1 

1,75 0,91 0,68 0,96 245 

NiO-NP     

1,15 1,08 829 1,04 0,18 

1,35 1,07 26,7 7,14 0,83 

1,55 1,59 14,2 19,9 0,56 

1,75 0,74 7,91 14,0 1,44 

 

O desempenho superior para OER mostrado pelas nanofibras ocas de CuFe2O4 

pode ser atribuído às suas características morfológicas. É de conhecimento que o 
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número de locais ativos na superfície (relacionados com a ECSA) aumenta com a 

diminuição do tamanho de cristalitos (Xu et al., 2017), e isso pôde ser verificado nesse 

estudo. Em tese, o menor diâmetro médio apresentado pelas nanofibras de CuFe2O4 

confere a esse eletrodo uma maior área superficial. Além disso, a análise por FESEM 

também revelou que a espessura da parede tubular das nanofibras ocas de CuFe2O4 

é composta por uma monocamada de nanopartículas conectadas. Isso leva a dois 

benefícios na atividade catalítica, uma vez que a eletrocatálise é um fenômeno de 

superfície. O primeiro diz respeito a um elevado número de partículas expostas a 

reações superficiais, tanto na parede externa quanto no interior das fibras ocas. Em 

contrapartida, as nanopartículas compactadas dentro da parede tubular das fibras 

CoFe2O4 e NiFe2O4 não participarão dessas reações, limitando o desempenho global 

desses eletrocatalisadores. O segundo benefício da monocamada de partículas na 

fibra de CuFe2O4 está relacionado com a densidade do limite de grão que se espera 

que seja menor para este material em específico. Está bem estabelecido que uma alta 

densidade de contornos de grãos exerce um efeito negativo sobre a OER (Kim, J.-H. 

et al., 2018), isso porque os limites atuam como espalhadores de portadores de carga, 

diminuindo a condutividade do eletrocatalisador. Além do mais, as características 

altamente rugosas da superfície das nanofibras de CuFe2O4, favorece o 

desprendimento de bolhas de O2 geradas, minimizando os problemas de queda de 

potencial anódico (Ahn et al., 2013), como foi verificado pelo teste de 

cronopotenciometria. 

As justificativas da atividade superior para OER das NiO-HF frente as NiO-NP 

pode estar atribuída à formação do compósito (NiO/C), devido à presença de carbono 

remanescente da calcinação, como ficou evidenciado pela análise de XPS, e 

quantificado pela TG. O carbono contribui para a melhora na condutividade eletrônica, 

mas outros fatores também podem influenciar, como as características morfológicas 

fibrilares, que são altamente favoráveis aos processos de transporte de carga e massa 

(Choi et al., 2010; Li e Zheng, 2017). De alguma forma, a atividade catalítica das NiO-

NP é limitada por processos difusionais mais lentos das espécies participantes (OHꟷ, 

O2, etc.), como ficou confirmado pelos resultados da análise de EIS. Isso pode estar 

relacionado com um dos grandes problemas mais pertinentes a catalisadores de 

nanopartículas, que é o coalescimento durante as reações (Roy et al., 2018). Além de 
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diminuir os canais para o acesso dos reagentes, esse fenômeno também diminui o 

número de sítios ativos devido à redução da área superficial das nanopartículas. 

Sendo assim, a morfologia das nanoestruturas coloca uma regra importante no 

desempenho dos eletrocatalisadores. Tal como é relatado na literatura, a formação de 

espécies mais ativas para a OER na superfície de eletrodos de Ni (como β-NiOOH), 

aqui também mostrou ser dependente da morfologia do catalisador (Bode, Dehmelt e 

Witte, 1966) e da temperatura de calcinação desses materiais (Tyuliev e Sokolova, 

1991). Isso é observado nas análises de LSV (Figuras 25 e 26), para os respectivos 

picos oxidativos e as diferentes densidades de correntes geradas por cada amostra. 

No mais, uma rede 3D de manta fibrilar composta de nanofibras ocas 1D, 

apresenta-se como uma combinação estrutural promissora para o desenvolvimento 

de eletrocatalisadores eficientes para OER. A alta área de superfície 

eletroquimicamente ativa de nanoestruturas 1D, dispostas sobre substratos 

condutores tridimensionais de espumas de Ni, favorece o fluxo de portadores de carga 

e massa (Li et al., 2017). 
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5. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, nanofibras de Ca3Co4O9-δ (C349), e nanofibras ocas de MFe2O4 

(M = Cu, Co e Ni) e NiO foram sintetizados com sucesso pela técnica SBS. Sendo o 

primeiro relato da obtenção desses materiais com essas composições e 

características morfologias por esta técnica. As propriedades eletrocatalíticas para as 

nanofibras de C349 mostraram melhor desempenho, quando comparadas com filmes 

finos do mesmo composto relatado na literatura. As nanofibras ocas 1D de MFe2O4 

(M = Cu, Co, Ni) foram obtidas apenas com base em um processo sistemático na 

etapa de calcinação. Os diâmetros médios externos ocorreram na faixa de 200 – 257 

nm, com fibras apresentando vários mícrons de comprimento e superfícies rugosas. 

Foi verificado que o desempenho para a OER mostrou ser altamente dependente das 

características morfológica das fibras (diâmetro, tamanho de cristalito, espessura da 

parede tubular e rugosidade), obedecendo a sequência: CuFe2O4 > CoFe2O4 > 

NiFe2O4. O resultados são melhores que os apresentados por nanofibras sólidas 1D 

de MFe2O4 (M = Cu, Co e Ni) preparadas por electrospinning, e comparáveis àquelas 

para nanoestruturas baseadas em ferritas 2D e 3D nanoestruturadas relatadas na 

literatura. Ficou confirmado que a morfologia das nanoestruturas coloca uma regra 

importante no desempenho dos eletrocatalisadores. Assim, como o processo de 

síntese também contribui para tal. Para as nanofibras ocas de NiO, o resultado da TG 

sugere que há uma possível formação de um compósito NiO/C. É observado que esse 

catalisador compósito nanofibroso com uma microestrutura interpenetrante de 

carbono exibiu uma atividade catalítica mais elevada do que as nanopartículas (NiO), 

com um sobrepotencial de 110 mV menor para gerar 10 mA cm-2 para a OER. Além 

disso, uma densidade de corrente estável de 25 mA cm-2 durante um período notável 

de 15 h, coloca as nanofibras ocas de NiO/C como o melhor catalisador desenvolvido 

neste trabalho, e entre os eletrocatalisadores superiores para OER em meio alcalino. 

Este trabalho oferece uma nova estratégia eficiente para o desenvolvimento de 

eletrocatalisadores de óxidos metálicos com estruturas (1D) de nanofibras 

sólidas/ocas pelo método SBS. 
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