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RESUMO

A melhoria da eficiéncia dos eletrocatalisadores utilizados como anodos na reagéo de
evolucdo de oxigénio (OER) € crucial para avangar no processo de eletrélise da agua,
uma vez que esta etapa € determinante para a taxa global da eletrolise. Entre os
materiais investigados para esta finalidade, as cobaltitas do tipo espinélio se destacam
devido aos seus multiplos estados de oxidacdo. Neste estudo, sintetizamos eletrodos de
cobaltitas do tipo espinélio (MCo0204, onde M = Cu, Mn) sobre espuma de niquel
utilizando um meétodo de sintese verde, empregando linhaca como agente polimerizante.
Os eletrodos foram diretamente crescidos sobre o substrato poroso de niquel. As
propriedades estruturais, microestruturais e quimicas dos eletrodos foram investigadas
por andlises de DRX, MEV, TEM, FTIR e XPS. O eletrodo compdsito CuC0204-CuO
exibiu um baixo sobrepotencial de 340 mV vs RHE com densidade de corrente de 40
mA cm? e uma inclinacdo Tafel de 71 mV dec?, demonstrando um desempenho
eletrocatalitico superior a outros 6xidos a base de Cu e Co relatados na literatura. O
eletrodo MnCo204 mostrou um sobrepotencial de 319 mV (a uma densidade de corrente
de 40 mA cm?), uma inclinacdo Tafel de 82 mV dec? e excelente estabilidade
eletroquimica por 15 horas. A partir disso, o eletrodo MnCo.04 foi posteriormente
otimizado com adicdo de éxido de grafeno, atingindo o menor sobrepotencial: 281 mV
vs. RHE (40 mA cm™). Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) durante a OER demonstraram uma diminui¢do no componente resistivo associado
a intermediarios de superficie com a adicdo de 6xido de grafeno. Esse fendmeno sugere
uma reacdo faradaica intensificada, facilitada pela melhorada conducdo eletronica.
Além disso, foi demonstrada excelente estabilidade quimica e mecénica dentro da faixa
de densidade de corrente de 10 mA cm™ a 60 mA cm ao longo de 120 horas.

Palavras-chave: sintese-verde, cobaltitas do tipo espinélio, reacdo de evolucdo de
oxigénio, Oxido de grafeno.
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ABSTRACT

Improving the efficiency of electrocatalysts used as anodes in the oxygen evolution
reaction (OER) is crucial for advancing the water electrolysis process, as this step is
decisive for the overall rate of electrolysis. Among the materials investigated for this
purpose, spinel-type cobaltite stands out due to its multiple oxidation states. In this
study, we synthesized spinel-type cobaltite electrodes (MCo0204, where M = Cu, Mn) on
nickel foam using a green synthesis method, employing linseed as a polymerizing agent.
The electrodes were directly grown on the porous nickel substrate. The structural,
microstructural, and chemical properties of the electrodes were investigated by XRD,
SEM, TEM, FTIR, and XPS analyses. The CuCo020s-CuO composite electrode
exhibited a low overpotential of 340 mV vs RHE with a current density of 40 mA cm
and a Tafel slope of 71 mV dec™, demonstrating superior electrocatalytic performance
to other Cu and Co-based oxides reported in the literature. The MnCo0204 electrode
showed an overpotential of 319 mV (at a current density of 40 mA cm), a Tafel slope
of 82 mV dec? and excellent electrochemical stability for 15 hours. Therefore, the
MnCo204 electrode was further optimized with the addition of graphene oxide,
achieving the lowest overpotential: 281 mV vs. RHE (40 mA cm). Electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) results during OER demonstrated a decrease in the
resistive component associated with surface intermediates with the addition of graphene
oxide. This phenomenon suggests an enhanced Faradaic reaction, facilitated by
improved electronic conduction. Furthermore, excellent chemical and mechanical
stability was demonstrated within the current density range of 10 mA cm™ to 60 mA

cm2 over 120 hours.

Keywords: green synthesis, spinel-type cobaltite, oxygen evolution reaction, graphene

oxide.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio (H2) pode ser considerado um vetor energético, fazendo com que a
producéo de eletricidade a partir do H> seja uma das melhores solugdes tecnoldgicas
para a producdo de energia limpa e totalmente renovavel. H& uma grande
disponibilidade e variagdo de insumos capazes de produzir hidrogénio e aplicar seu uso
na geracdo de energia. Dentre os diversos meios de obtencdo de H», a producdo via
eletrolise da agua, por um processo denominado water splitting, tem se consolidado

como o método mais promissor para a obtencao de H> como combustivel [1,2].

Duas reagdes estdo presentes no water splitting, a reacdo de evolucdo de
hidrogénio (HER, sigla para Hydrogen Evolution Reaction) e a reacdo de evolucdo de
oxigénio (OER, sigla para Oxygen Evolution Reaction) [3]. Em solugdes alcalinas, a
HER ¢é a semi-reacdo catddica (4H2Oq) + 4e- = 40H7 ) + 2H2(g), enquanto a OER é a
semi-reacao anddica e prossegue com a oxidacdo das espécies OH™ para formar agua no
estado liquido e gas oxigénio (40H ) = 2H20q) + Oz + 4e’). No entanto, a OER
apresenta uma cinética lenta devido as multiplas etapas da reacdo, o que eleva o

consumo de energia para o0 processo completo [2].

Para aplicacdes em eletrocatélise, os eletrodos convencionais exigem moagem
em po para fabricacdo, além da adicdo de aglutinante para fortalecer a ligacdo entre as
particulas e o coletor de corrente [4]. No entanto, 0 uso do aglutinante reduz a
condutividade e blogueia a estrutura porosa dos eletrodos, afetando o desempenho
eletrocatalitico em longo prazo [5]. Sob tais circunstancias, o desempenho
eletrocatalitico de longo prazo em elevadas densidades de corrente ndo é viavel devido a
resisténcia interfacial inferior entre o coletor de corrente e o catalisador, bem como o
descascamento do catalisador induzido pela formacdo de bolhas durante o seu uso em
processos eletroquimicos [6]. Para serem utilizados em aplicagBes industriais, 0s
catalisadores requerem exigéncias mais rigorosas, como a entrega de altas densidades de
corrente com baixos sobrepotenciais, resisténcia mecanica e durabilidade em condi¢es
de evolucdo de gas intensa [7-10]. No entanto, até 0 momento, poucos catalisadores
atendem a todos esses critérios simultaneamente. Portanto, h4 uma urgéncia no
desenvolvimento de eletrocatalisadores autossustentaveis com elevado desempenho

eletrocatalitico, estabilidade superior, condutividade eletrnica favoravel e uma
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estrutura macroscopica Unica, capazes de realizar eficientemente a oxidagdo da agua em

altas densidades de corrente com menores sobrepotenciais.

Os catalisadores a base de metais de transicdo, especialmente os que contém
cobalto (Co), tém sido extensivamente estudados como alternativas aos catalisadores a
base de platina [11-16]. O cobalto é amplamente utilizado e pesquisado em diversas
areas da catalise, especialmente nos setores de energia. A excepcional atividade
catalitica do Co é atribuida principalmente ao seu orbital d parcialmente preenchido
(3d"). Além de sua forma elementar, o cobalto também pode existir nos estados de
oxidacdo Co?" e Co®, facilitando a formagio de compostos pela combinagdo com
outros elementos ou suportes. Diversas nanoestruturas de compostos a base de Co tém
sido exploradas para aumentar a atividade catalitica efetiva, expondo um maior nimero
de sitios ativos. Do ponto de vista estrutural, os materiais tipo espinélio possuem a
férmula geral AB2Xs (sendo A e B ions metalicos), em que A representa cations
ocupando posicoes tetraédricas e B cations ocupando posi¢des octaédricas, enquanto 0s
anions do sitio X formam uma estrutura cubica. E possivel encontrar um grande ndmero
de espinélios com diferentes composicGes, devido as varias possibilidades de
combinacBes entre os elementos metalicos existentes, o que abrange quase todos do
grupo principal incluido os metais de transigao [3].

A cobaltita de cobre (CuCo0204) e 0 6xido de cobre (CuO) tém sido amplamente
utilizados por representarem uma classe importante de materiais multifuncionais
aplicados em diversos campos de pesquisa, como células a combustivel,
supercapacitores, baterias e eletrolisadores para OER [17-20]. As suas principais
aplicacdes estdo relacionadas as suas propriedades distintas: 0 CuO é um semicondutor
do tipo p, com alta capacidade tedrica e propriedades eletrocataliticas, enquanto o
CuCo0204 apresenta estados de oxidagcdo variados e abundéncia de sitios ativos
[19,21,22]. Estudos recentes demonstraram que 0s nanocompoésitos CuCo204-CuO

melhoram diversas propriedades, especialmente as propriedades eletroquimicas [23,24].

A cobaltita de manganés, como Oxido binario, atrai considerdvel atencdo em
diversas areas, como materiais magnéticos, catalisadores e materiais funcionais para
supercapacitores [25]. Isso se deve a capacidade do MnCo20s de combinar as
qualidades de ambos os componentes. Essa combinacdo resulta em excelentes
propriedades eletroquimicas tornando o0 MnCo204 um eletrocatalisador promissor para
OER [25-28]. Em particular, compostos contendo Co suportados em materiais
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carbonaceos, como nanotubos de carbono dopados com nitrogénio (N-CNTSs) [29,30],
oOxido de grafeno reduzido (rGO) [31,32] e carbono poroso [33], tém demonstrado uma
atividade eletrocatalitica aumentada, juntamente com uma melhoria na condutividade
elétrica, facilitacdo do transporte de massa, melhor dispersdo e exposi¢do de locais

cataliticos.

Diversos métodos de sintese foram aplicados para obtencdo de cobaltitas,
incluindo a sintese hidrotermal, a técnica de spray de plasma, o método de
decomposicdo térmica, o método sol-gel e o solution blow spinning (SBS) [34-38].
Dentre esses, 0 método sol-gel vem se destacando por permitir a formagdo de materiais
de forma muito rapida, simples e de baixo custo [39]. Como o bom desempenho
eletroquimico dos eletrodos depende da alta area superficial, morfologia porosa e canais
condutores, a rota sol-gel oferece a formacao de estruturas Unicas e promove contatos

eletroativos [40].

Neste estudo, foi realizada a sintese de eletrodos de cobaltitas do tipo espinélio
(MCo0204, onde M = Cu, Mn) sobre a espuma de niquel. O método contempla a técnica
sol-gel utilizando linhaca como agente polimerizante, onde o eletrodo é diretamente
crescido sobre o substrato poroso de niquel. As propriedades eletroquimicas dos
eletrodos sintetizados foram avaliadas neste contexto. Os resultados encontram-se

divididos em capitulos:

Capitulo 1 - Este capitulo apresenta o estudo das nanoparticulas de CuCo0,04-CuO
crescidas no substrato de niquel e avalia seu desempenho na reacdo de evolucdo do
oxigénio;

Capitulo 2 - Aborda uma comparacao entre os eletrodos de MnCo204 preparados pelo

método convencional (drop-casting) e pelo método crescido na espuma, destinados a

serem utilizados como eletrocatalisadores para a reacédo de evolugdo do oxigénio; e

Capitulo 3 - Este capitulo discute a otimizacgdo composicional dos eletrodos

MnCo0204/GO para a reagdo de evolugéo do oxigénio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho de tese tem como foco o desenvolvimento de eletrolisadores,
otimizando a sintese de materiais a base de cobalto, cobre e manganés como eletrodos

para a reacdo de evolucdo de oxigénio (OER) em meio alcalino.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar minuciosamente o impacto da sintese de MCo0204 (M = Cu, Mn)
diretamente sobre o substrato de niquel, focalizando nas propriedades
eletroquimicas especificas relacionadas a oxidacdo da agua (OER).

e Analisar a influéncia da adicdo de Oxido de grafeno no desempenho

eletroquimico do eletrodo MnCo020a.

Este trabalho de tese foi realizado em colaboracdo com pesquisadores da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (UFRN) e Universidade de Aveiro (UA). Essa colaboracdo permitiu o acesso a
uma infraestrutura avancada e uma abordagem ampla dos problemas investigados,

contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias e produtos inovadores.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 O conceito de Economia do Hidrogénio verde

Desde as revolugdes industriais a crescente procura por recursos energéticos e
0 grande consumo de combustiveis fosseis ndo renovéveis desencadearam Severos
problemas ambientais. Portanto, torna-se necessario como tdpicos urgentes de
investigacdo, o desenvolvimento sustentavel de vetores de energia verde e suas

principais exploragcdes em meios de conversdo e armazenamento de energia [41].

A economia do hidrogénio registrou um rapido crescimento na ultima meia
década e mais ainda nos altimos dois anos. Mais de 30 paises estabeleceram e
anunciaram investimentos financeiros para apoiar o desenvolvimento de estratégias para
o0 hidrogénio [42]. Este interesse no hidrogénio como portador de energia esta atrelado
ao seu potencial de descarbonizacdo e no crescente potencial geopolitico e econémico
no contexto da transicdo energética [43]. O hidrogénio é visto como um facilitador da
transicdo devido a sua capacidade de atuar como matéria-prima essencial para produtos
quimicos e combustiveis sintéticos, descarbonizar sectores dificeis de reduzir, como a
industria pesada, e armazenar o0 excesso de eletricidade proveniente de energias

renovaveis intermitentes para a utilizacdo posterior [44].

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (AIE), a proporcdo da
energia do hidrogénio na andlise do consumo de energia final deverd aumentar para
~2% e ~10% em 2030 e 2050, respectivamente, juntamente com o0s niveis decrescente
do consumo de combustiveis fosseis ndo renovaveis, de acordo com o plano net-zero
(Figura 1) [45]. Devera ainda sofrer um aumento de ~0,51% e ~7,41% em 2030 e
2050, respectivamente, em comparacdo com 2020, nos niveis do consumo final das
energias renovaveis. E, consequentemente, o aumento nas demandas de energias
renovaveis promovera o aumento no consumo de eletricidade de ~19,13% em 2020
para ~26,28% em 2030 e para ~49,23% em 2050 [46].
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Figura 1 - Dados reais e futuros do consumo total global de energia dos anos 2020, 2030 e
2050. Adaptada de [47].
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Dada a ampla aplicabilidade do hidrogénio em todos os setores e 0s crescentes
compromissos financeiros e estratégicos globais, alguns investigadores previram a
mudanca do hidrogénio como uma tecnologia periférica, em grande parte nao discutida,
para uma tecnologia energética critica que permeard as nossas casas, Sistemas de

energia, transporte, comunidades e a economia global [48].

3.2 Tecnologias para producéo de hidrogénio verde

7

A producdo de hidrogénio por meio da eletrolise da agua é um processo
complexo que envolve varios aspectos fisico-quimicos e eletroquimicos [48]. Existem
trés tecnologias principais de eletrélise, categorizadas com base no eletrdlito utilizado e
na temperatura de operacdo. Essas tecnologias incluem eletrolisadores em meio
alcalino, membrana de troca de protons (Proton Exchange Membrane electrolyser -
PEME) e célula eletrolisadora de 6xido solido (Solid Oxide Electrolysis Cell - SOEC)

[48]. As principais diferencas entre esses tipos de células de eletrolise e as semirreacdes
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eletroquimicas que acontecem no anodo e catodo sdo esquematizadas na Figura 2,

considerando diferencas no eletrélito e nas faixas de temperatura de operacao.

Figura 2 - Diferentes diagramas dos principais eletrolisadores comercialmente disponiveis.
Adaptada de [47].

a b c
Eletrolisador em meio alcalino PEME SOEC

o |

iafragma

Anodo OER: 40 sl Anodo OER: 2H,0 — O, + 4H* + 4¢ Anodo OER: 20

Catodo HER: 4H,0 + e — 2H, + 40H Catodo HER:4H* + de — 2H C4todo HER: 2H,0 + 4e" — 2H, + 202

A eletrdlise da agua em um eletrolisador em meio alcalino (Figura 2a) é um
processo que requer a presenca de eletricidade. Este processo envolve duas reacdes
distintas em meia célula: a reacdo de evolucdo do hidrogénio (HER) no catodo e a
reacdo de evolucgdo do oxigénio (OER) no anodo [49]. O eletrdlito, que € liquido, atua
como meio de transporte para as cargas quimicas geradas durante a reacdo de um
eletrodo para o outro. O transportador de carga i6nica é o ion hidroxila (OH?) com
KOH/NaOH e agua permeando através da estrutura porosa do diafragma para fornecer a
funcionalidade da reacdo eletroquimica [50]. A tecnologia de eletrélise de dgua alcalina
é madura e bem estabelecida, sendo empregada em escala de varios megawatts desde a
década de 1920, principalmente em aplica¢fes industriais [51]. Os eletrolisadores de
agua alcalina convencionais operam geralmente entre 70 °C e 90 °C, com uma
densidade de corrente variando entre 0,1-0,5 A/cm? [48]. Esses eletrolisadores tém a
capacidade de produzir hidrogénio com aproximadamente 99% de pureza [43]. Além
disso, a flexibilidade dessa tecnologia permite a integragdo com fontes de energia
renovavel, como solar e edlica, o que pode contribuir para a reducdo do custo de capital

associado ao processo [43].
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A tecnologia de eletrolise de &gua PEME (Figura 2b) utiliza uma membrana de
polimero sulfonado como eletrdlito. Neste processo, os ions H" sdo os portadores de
carga e a &gua permeia através da membrana, proporcionando a funcionalidade da
reacao eletroquimica. Comparada a eletrélise alcalina, a eletrdlise de agua PEME opera
em temperaturas mais baixas (50-80 °C) e densidades de corrente mais altas (1-2
Alcm?), produzindo gases de alta pureza (99,99%) - hidrogénio e oxigénio [52]. Isso se
deve a cinetica mais rapida da reagdo de evolucdo do hidrogénio na eletrolise PEME,
devido a area altamente ativa da superficie metalica dos eletrodos de Pt e ao pH mais
baixo do eletrélito. Varios fabricantes de eletrolisadores de d&gua PEME, em todo o
mundo, desenvolvem sistemas em grande escala (até MW) para aplicagdes industriais e
de transporte. Embora a estabilidade relatada do PEME seja de aproximadamente
60.000 horas com perda insignificante de desempenho, a estabilidade desejada é de
100.000 horas [53,54]. No entanto, os principais desafios associados a eletrolise de agua
PEME incluem o alto custo dos componentes, como materiais de eletrodo, coletores de

corrente e placas bipolares.

A célula de eletrolise de agua de oxido sélido (SOEC) converte energia elétrica
em energia quimica, operando com agua na forma de vapor em altas temperaturas (500-
850 °C). Nesta abordagem é utilizada agua na forma de vapor para produzir hidrogénio
e oxigénio [55-57]. No lado do catodo, a molécula de agua é reduzida a hidrogénio (H>)
e fons de oxigénio (O%) pela adicio de dois elétrons. O hidrogénio é liberado da
superficie do catodo e os ions de oxigénio restantes viajam através da membrana de
troca i6nica até o lado do anodo. No anodo, os ions de oxigénio sdo ainda oxidados para
gerar oxigénio e elétrons. Esta forma pode reduzir significativamente o consumo de
energia para dividir a &gua em hidrogénio e oxigénio, aumentando assim a eficiéncia
energética. Esta melhoria na eficiéncia pode levar a uma reducdo substancial no custo
do hidrogénio, uma vez que o consumo de energia € o principal contribuinte para o
custo de producdo de hidrogénio na eletrolise [58]. Além disso, a eletrolise de &gua com
oxido sélido ndo requer o uso de eletrocatalisadores de metais nobres e oferece alta
eficiéncia de conversdo. No entanto, a comercializacdo dessa tecnologia tem sido
travada pela estabilidade insuficiente a longo prazo. Até o momento, a estabilidade
relatada é de apenas 20.000 horas com eletrélito fino de zirconia estabilizado com itria
[59].
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A eletrolise da agua € um processo eletroquimico bem estabelecido para a
producdo de hidrogénio verde, mas sua adogdo mais ampla é crucial para reduzir 0s
custos de produgdo e aumentar a eficiéncia. Para enfrentar os desafios globais das
emissdes liquidas zero e tornar o hidrogénio verde uma opcao viavel em larga escala,
sdo necessarias melhorias e inovacdes significativas nesse processo. Isso inclui o
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes, a redugdo dos custos dos materiais e
componentes, bem como a implementagdo de préaticas sustentaveis e ambientalmente

amigaveis em toda a cadeia de producdo de hidrogénio verde.

3.3 Projeto de catalisadores para a producao de hidrogénio

A eficiéncia global e a estabilidade desses eletrolisadores dependem
grandemente dos eletrocatalisadores utilizados para as rea¢des de oxigénio e hidrogénio.
No entanto, os catalisadores de Gltima geracdo para essas reacdes sao frequentemente
caros e escassos. Por exemplo, materiais como Pt, Pd e Rh sdo recursos limitados e
caros para a HER, enquanto RuO: e 1rO> s&o escassos e caros para a OER [60,61]. Essa
limitacdo no acesso a materiais de alta qualidade pode representar um desafio para a
producdo em larga escala de eletrolisadores de agua eficientes e economicamente
viaveis. Recentemente, foram desenvolvidos alguns eletrocatalisadores promissores a
base de metais ndo nobres para a OER, tanto em meio alcalino quanto em meio &cido.
Entre esses catalisadores, destacam-se o0s espinélios a base de cobalto modificados com
La e Mn, 0 Co2MnQOg4, os oxidos de y-MnO: [62] e o sal Ba em Co-poliénion
fosfotungstato [63]. No entanto, esses materiais ainda requerem maior otimizacdo e
aprimoramento em relacdo a atividade e estabilidade para serem completamente viaveis
em aplicacOes praticas. Além disso, devido as interacOes interfaciais da dgua com o0s
catalisadores, que resultam na formacdo de prétons de hidrogénio, o HER em meio
alcalino é mais lento em compara¢do com o0 HER em meio &cido [64]. Por essa razao,
ha uma demanda significativa para o projeto e desenvolvimento de alternativas que

aumentem a estabilidade em meio acido e facilitem o HER em meio alcalino [65].

Alguns autores tém discutido principios e metodologias de projeto de
catalisadores para a producdo de hidrogénio verde, abordando aspectos como
morfologias dos materiais, propriedades fisico-quimicas macroscopicas, informacoes

estruturais em nivel molecular e caracteristicas estruturais eletrénicas. Além disso, eles
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ofereceram informacdes sobre a triagem eficaz de candidatos a materiais promissores,
visando reduzir o tempo e 0 custo necessarios para o projeto e desenvolvimento do
catalisador. Essa abordagem integrada busca otimizar a eficiéncia e a estabilidade dos

catalisadores, promovendo avangos na producdo de hidrogénio verde [57,66,67].

No que diz respeito as morfologias dos catalisadores, as nanotecnologias s&o
amplamente aplicadas para aumentar as areas superficiais dos materiais e melhorar a
utilizacdo atdbmica e o desempenho da catalise. A Figura 3a destaca que a reducdo do
tamanho das particulas dos catalisadores aumenta as suas areas superficiais ativas, o que
é conhecido como efeito de tamanho [66]. A aplicacdo de diversas nanotecnologias
pode reduzir efetivamente o tamanho das particulas do catalisador, beneficiando a sua
eficiéncia. Para catalisadores a base de metais nobres, isso pode reduzir 0 uso de metais
preciosos e diminuir os custos. No entanto, é necessario desenvolver nanomateriais
rentaveis para futura comercializacdo. Além disso, a introducéo de multiplos elementos
em eletrocatalisadores pode ter efeitos de alta entropia para reduzir sobrepotenciais e
inclinacdes de Tafel para a OER e HER [68].

As propriedades fisico-quimicas macroscépicas, como o angulo de contato
liquido/gas-sélido do material, 0 magnetismo e a capacidade de transferéncia de
elétrons, sdo frequentemente otimizadas para melhorar a eficiéncia catalitica. O angulo
de contato liquido/géas-solido, quando menor que 90°, indica
hidrofilicidade/aerofilicidade, enquanto acima de 90°, demonstra
hidrofobicidade/aerofobicidade [69] (Figura 3b,lI). A superficie hidrofilica/aerofilica
pode facilitar a adsorcdo de reagentes, enquanto a aerofobicidade pode promover a
dessorcdo dos produtos, evitando a cobertura nos sitios ativos do material, melhorando
assim a cinética da reacdo [69]. O ajuste da superficie do material pode ser eficaz na
moderacdo do angulo de contato e na otimizacdo da eficiéncia catalitica [70]. Em
relacdo ao magnetismo dos materiais, o ferromagnetismo (FM), antiferromagnetismo
(AFM) e paramagnetismo (PM) influenciam nas caracteristicas de adsor¢ao/dessorcao
de intermediarios e no transporte de elétrons na diviséo eletroquimica da agua (Figura
3b,11). A aplicagcdo de campos magnéticos externos pode aumentar esses efeitos em
materiais contendo FM, acelerando a catalise e a eletrélise da agua [71]. Quanto a
transferéncia de elétrons (Figura 3b,11l), a alta condutividade elétrica dos catalisadores
impulsiona o transporte de elétrons e a cinética eletroquimica na divisdo da agua.

Fendmenos como a dupla troca eletronica e a supertroca podem acelerar a transferéncia
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de elétrons e melhorar o desempenho na eletrolise da agua, contribuindo para a

eficiéncia catalitica do material [72].

Figura 3 - Concepgdo racional de catalisadores que envolve etapas e metodologias para
identificar e desenvolver novos materiais cataliticos com propriedades desejadas. Adaptada de
[47].

2D
.O@-\Q

Polyhed(on Auoy Nanoframe ! Nanosheet Nanorod Nanodot

@
w ’ ( o,
Core-shell

Particle size SRR © Lo L R, A Nanofilm Hollow  Single atom

Active surface

b Propriedades ﬁswo-qmmlu macroscopica
(ny Dupla troca eletronica

P . L -
"‘;‘f 6 l Il 1] ll | \// f:’;—_’“ca@;s !

Hidrofobicidad PRI Mn? (d‘) Mné* (d%)

[ Estrutura a nivel moleclllar

() H)% ;%e.,% )

Tetraedral ~ Piramidal ~Octaedral
& Facecomparﬁlhada ~ Compressio - Torsdo

d  Estrutura eletromica

() Mn*(3¢9 Fe*(3d9) Co¥ (37 NP (30°) () e
HS HS LS IS _HS LS .
Y
6 b AR e Ba AE 33 )'(
9 daa
Z Z
a4 Y
t +T+ TTT BAT BHT KTT BHW *x*
d"Y

e Triagem de potenciais materiais candidatos

Break limitations

g
Descriptors Aprendizadode maquinas SE"““?G » .
(experimentalicomputational) Inteligéncia artificial Caracterizages Simulacdes computacionaiz
Feedback I I

26



As propriedades estruturais dos materiais proporcionam locais ativos e estaveis
em nivel molecular, o que é crucial para a atividade e estabilidade da eletrdlise da agua.
As menores unidades estruturais, como unidades tetraédricas, piramidais e octaédricas
(Figura 3c,I), desempenham diferentes papéis na coordenacao quimica para adsorver e
dessorver reagentes, intermediarios e produtos, afetando assim o desempenho da
catéalise [73-75]. A conexdo entre essas unidades estruturais inclui configuracbes de
compartilhamento de canto, borda e face, que determinam os diferentes estados de sitios
ativos e estaveis [76,77] (Figura 3c,ll). A curta distancia entre ions adjacentes cria
caminhos de reacdo mais eficientes, enquanto um maior niumero de ligagdes combinadas
pode estabilizar a estrutura, melhorando a durabilidade da eletrdlise da &gua.
Compreender as estruturas moleculares dos materiais é essencial para o projeto racional
do catalisador. Além disso, a deformacdo induzida pelas estruturas dos materiais pode
ser ajustada para otimizar o desempenho da eletrdlise da &gua, moderando as

capacidades de adsorcao e dessorgédo dos eletrocatalisadores [78] (Figura 3c,l11).

Nas condicdes eletroquimicas da eletrolise da &gua ocorrem processos de
oxidacdo e reducdo, acompanhados por variacBes nas propriedades estruturais e
eletronicas do material, como valéncia, spin e estados orbitais [79]. Entre os ions de
metais de transicdo, os ions 4d e 5d geralmente exibem um estado de baixo spin devido
aos seus fortes campos cristalinos [80], enquanto os ions 3d possuem estruturas
eletrbnicas mais complexas [81]. Por exemplo, ions 3d trivalentes (Figura 3d I) em uma
configuracdo octaédrica se dividem em orbitais de alta e baixa energia, e sua ocupagdo
determina se estdo em estado de alto spin, baixo spin ou intermediario. Varios
parametros estruturais eletrdnicos, como ocupacdo, covaléncia e energia de
transferéncia de carga, tém sido explorados como descritores de atividade para orientar
0 projeto de materiais para eletrolise de agua. Modelos fisicos, como o modelo de
transferéncia de carga, tém sido utilizados para entender as correlagdes entre esses
pardmetros estruturais eletronicos [82,83]. A relacdo entre orbitais desocupados e
ocupados e a energia de transferéncia de carga influencia a capacidade dos materiais de
promover a adsorcdo/dessorcéo de protons no HER e participar da reacéo de reducao de
oxigénio (Figura 3d,11). A covaléncia e a posicdo dos centros de banda orbitais também
afetam a capacidade do material de facilitar essas reacOes [82,84]. Essas conclusdes séo
cruciais para o projeto racional das propriedades estruturais eletrénicas dos materiais,

visando otimizar o desempenho da eletrélise da agua.
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Para selecionar e explorar efetivamente eletrocatalisadores para a producéo de
hidrogénio verde sdo propostos caminhos e metodologias racionais e instrumentais
(Figura 3e). Inicialmente, dados de diversos parametros fisico-quimicos experimentais e
computacionais sdo coletados e utilizados como entrada em algoritmos de aprendizado
de maquina. Esses algoritmos revelam relagcfes entre os parametros fisico-quimicos dos
materiais e seu desempenho, auxiliando na identificagio de novos catalisadores
promissores. Os materiais previstos sdo sintetizados experimentalmente e
caracterizados, oferecendo insights detalhados sobre suas propriedades. Metodologias
de projeto de experimentos e analises estatisticas ajudam a compreender as relacdes
estrutura-atividade [85,86]. Os resultados experimentais e computacionais sdo usados
para realizar simulagGes numéricas e calculos teoricos, revelando possiveis mecanismos
de catalise em diferentes niveis de escala. Esses dados podem complementar e superar
limitacGes anteriores de estrutura-atividade, impulsionando o desenvolvimento de novos
materiais. Por meio de triagem continua e atualizagfes, mais eficientes e robustos s&o
desenvolvidos, promovendo a futura comercializagdo de tecnologias de hidrogénio

verde.

3.4 Origem da atividade catalitica no Cobalto

O cobalto, um metal de transicdo de primeira linha, destaca-se pela sua
capacidade de trocar elétrons com espécies externas, estando presentes em uma
variedade de estados de oxidacdo e podendo alternar facilmente entre esses estados
[87-89]. O cobalto apresenta trés orbitais d disponiveis, permitindo uma interag&o ideal
com as espécies quimicas que chegam a superficie, formando ligacGes que nao sdo nem
muito fortes nem muito fracas, auxiliando na absorcdo e dessor¢do de reagentes e
produtos. Além disso, os defeitos estruturais, como lacunas na rede cristalina perto da
superficie, tornam os sitios de cobalto ainda mais cataliticamente ativos devido a
natureza descoordenada desses sitios [90]. O déxido de cobalto mais estavel (Co304) €
composto por dois estados de oxidagdo, Co?* e Co®*", podendo alterar sua proporgio
apenas empregando condicBes redox [91]. Essa caracteristica € vantajosa para a
formacgédo de complexos com reagentes, pois 0 cobalto pode passar por reacdes redox
para fornecer ou absorver elétrons conforme necessario para promover a reagdo [92].

Dessa forma, as espécies de cobalto tém a capacidade de formar mais de um ion para
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exibir catalise na solucdo. Devido a todas essas propriedades Unicas, cerca de 90% do
cobalto é utilizado com interesse em diferentes setores, principalmente em duas
aplicagdes principais: reagOes de dessulfurizacdo para remover enxofre de porgdes do
gas natural e produtos petroliferos refinados, e processo Fischer-Tropsch para a

producdo de combustiveis sintéticos a partir de gas natural [93].

3.4.1 Cobaltitas do tipo espinélio

Considerando que a distribuicdo de cations na estrutura cristalina tem um
impacto significativo no desempenho dos materiais espinélios, € crucial discutir os
detalhes em escala atbmica da estrutura cristalina do espinélio a base de cobalto
MCo0204 (M = Co, Ni, Zn, Cu, Fe e Mn) e a distribuicdo dos cations na rede cristalina
[94]. A célula unitaria do espinélio € composta por oito pequenas unidades cubicas, das
quais quatro séo do tipo A e quatro sdo do tipo B, conectadas entre si (Figura 4a). Cada
unidade do tipo A ou do tipo B possui quatro ions de oxigénio (O%) com um total de 32.
Os ions metalicos M estdo localizados no centro (intersticio tetraédrico) da unidade do
tipo A e em metade dos Vvértices das oito pequenas unidades cubicas, totalizando 8. Os
ions de cobalto ocupam quatro intersticios octaédricos em cada pequena unidade cubica,
totalizando 16. Portanto, a formula geral da célula unitaria do espinélio a base de

cobalto é MgCo016032 e a formula quimica simplificada € MCo.04 (Figura 4b) [95].
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Figura 4 - Estrutura da célula unitaria (a) e distribuicdo de cétions (b, ¢) do espinélio MC020..
Adaptado de [95].
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A estrutura cristalina do espinélio apresenta variacdes com base na distribuicédo
dos céations nos sitios tetraédricos e octaédricos. Na estrutura do espinélio normal,
representado pela formula M[Co02]Os4, 0 cation M (fora dos colchetes) e o céation Co
(dentro dos colchetes) ocupam, respectivamente, 0s intersticios tetraédricos e 0s
intersticios octaédricos. Os anions O% ocupam os Vvértices dos tetraedros nas ligacdes
M-O e nos octaedros nas ligagdes Co-O. Na estrutura do espinélio inverso, representado
pela formula Co[MCo0]O4, 0 cation M e metade do cation Co ocupam os intersticios
octaédricos, enquanto a outra metade do cation Co ocupa os intersticios tetraédricos.
Para o caso de espinélio complexo, representado pela férmula Cox M1x[MxC02-x ]Os,
onde x é o parametro de inversdo que varia entre 0 e 1, 0s ions M estdo nos sitios
tetraedricos e os ions Co estdo nos sitios octaédricos. Quando x = 0, o espinélio é

considerado normal, quando x = 1 é considerado inverso e para valores intermediarios
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de x, é considerado um espinélio complexo. Na pratica, a maioria dos espinélios
preparados apresenta alguns defeitos intrinsecos ou ndo estd exatamente em uma
posicdo intermedidria entre a estrutura normal e a inversa. Portanto, a expressdo pode
ser modificada para CoxM1.x[MxC02x]O4, onde 0 < x < 1. O pardmetro x ¢ o parimetro
de inversdo, definido como a fracdo de sitios M tetraédricos substituidos pelo cation Co
[94,96].

3.4.2 Cobaltitas de cobre e manganés

A dopagem ¢é um fator bem estabelecido no aumento das atividades intrinsecas
dos catalisadores. A substituicdo de uma fracdo apropriada dos ions em uma rede de
oxido metalico de espinélio hospedeiro por outros ions metalicos pode aumentar sua
atividade [97]. A dopagem causa distor¢fes na estrutura do espinélio, que alteram a
concentracdo de vacancias de oxigénio e os sitios ativos formam, assim, catalisadores
com novas morfologias e propriedades cataliticas aprimoradas. Em geral, os ions
metalicos com estados de oxidagdo varidveis tém sido considerados modificadores
ativos que podem ajustar a ligacdo quimica ou o estado superficial de eletrodos de 6xido

metélico, aumentando assim a atividade de oxidacéo catalitica [97].

Como abordado anteriormente, na estrutura cristalina do Cos04, muitos cétions
divalentes podem substituem o Co?*, formando 6xidos bimetalicos MCo0204 (M = Co,
Ni, Zn, Cu, Fe e Mn) [98]. A inclusdo desses ions de metais de transicdo, especialmente
aqueles com multiplos estados de oxidagdo, induz reacdes redox mais variadas, uma
atividade eletroquimica superior e uma condutividade elétrica ainda maior em
comparacdo com MO monometéalico e Co030s4 [99]. Essa substituicdo alivia os
problemas de cinética estruturalmente lentos, resultando em melhorias a nivel atémico.
O acoplamento de dois metais de transicdo emerge como um metodo eficaz para
aprimorar o desempenho do Co304 puro, gerando um efeito sinérgico que oferece

potencial promissor para a melhoria da capacitancia e condutividade.

Devido ao custo acessivel e a compatibilidade ambiental do cobre [100,101], a
incorporagéo de fons Cu?* promove um aumento na condutividade elétrica do CuC020s
em comparacdo com o cobre isolado ou o Oxido de cobalto [19,102]. Além disso,

conforme mencionado anteriormente, a presenca do par redox Cu(l)/Cu(ll) favorece o
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aumento da atividade eletroquimica [19]. Foram produzidos filmes de CuCo204 com
diversas morfologias por meio de sintese hidrotérmica utilizando diferentes solventes
quimicos. Estes filmes foram entdo avaliados quanto as suas atividades bifuncionais,
relacionadas ao armazenamento de energia e a reacdo de evolucdo de oxigénio, para a
catalise da divisdo da agua em meio alcalino de KOH. A melhor atividade catalitica foi
observada na amostra composta por nanofolhas de CuCo204, apresentando um
sobrepotencial de aproximadamente 290 mV a uma densidade de corrente de 20 mA
cm? e uma inclinacio de Tafel de 117 mV dec? [102]. Zhang e Hanwei [17]
conseguiram com éxito depositar nanofolhas de CuCo.04 diretamente na espuma de
niquel. Essas nanofolhas demonstraram requerer apenas um baixo sobrepotencial de 220
mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm™ para a Reacdo de Evolucdo de

Oxigénio (OER), enquanto mantém uma excelente durabilidade a longo prazo.

O MnCo20s apresenta reagBes redox distintas quando utilizado em anélises
eletroquimicas. Essa propriedade esta relacionada as interacdes entre a distribuicdo dos
cations de manganés e cobalto alterando os parametros de sintese e a composi¢do. A
introducdo de cations de manganés facilita 0 aumento da condutividade elétrica
intrinseca do material, resultando em uma diminuicdo da tensdo de operacdo necessaria
[103]. Zhang e colaboradores conseguiram sintetizar MnCo.04@CoS sobre a espuma
de niquel de forma vertical pelo método hidrotérmico e posteriormente pelo método de
deposicdo quimica. Os eletrodos apresentaram alta eficiéncia e estabilidade duradoura
para a OER, o sobrepotencial de 280 mV a 20 mA c¢cm com inclinagdo de Tafel de
139,19 mV dec™ [104]. No estudo realizado por Shim e colaboradores, nanoestruturas
de MnCo204 foram sintetizadas diretamente na espuma de niquel por meio de sintese
hidrotérmica em diferentes tempos de reacdo: 3, 6, 12 e 24 horas. As imagens obtidas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) confirmaram a influéncia do tempo de
reacdo na morfologia das nanoestruturas de MnCo. Além disso, os eletrocatalisadores
sintetizados demonstraram uma boa atividade catalitica tanto para a HER quanto para
OER em solucédo de 1,0 M de KOH. O eletrocatalisador MnCo-24 destacou-se entre 0s
demais preparados, apresentando inclinacdes Tafel de 140 e 148 mV dec™ e baixos
sobrepotenciais de 200 e 178 mV para OER e HER, respectivamente, a uma densidade
de corrente de 10 mA cm™2 [105]. Outra pesquisa significativa, liderada pelo grupo de
Guan, envolveu a fabricacdo de nanofios de MnCo204 revestidos com uma camada de
hidroxido duplo de NiFe (NiFe-LDH) (MnCo,04s@NiFe-LDH) como um
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eletrocatalisador composto, preparado por um método hidrotérmico. Este eletrodo foi
aplicado na eletrdlise da 4gua do mar e demonstrou baixos sobrepotenciais de 219 e 245
mV a uma densidade de corrente relativamente alta de 100 mA cm2 em aguas alcalinas
simuladas e naturais, respectivamente, como eletrocatalisador anodico. Além disso,
observou-se que a camada de NiFe-LDH nos nanofios de MnCo,04 poderia atuar como
uma barreira protetora contra ions cloreto (CI), impedindo a corrosdo do anodo,
enquanto simultaneamente melhorava a area de superficie ativa e as propriedades
intrinsecas dos nanofios de MnCo.04, permitindo uma répida cinética. Enquanto isso,
os estados de alta valéncia de Mn®*, Co®", Ni** e Fe** desempenharam um papel vital

nas reacdes eletroquimicas [106].

3.4.3 Compositos de oxido de grafeno reduzido MnCo204(GO) para OER

A adicdo de materiais carbonaceos aos espinélios aumentam a area superficial e
a condutividade eletronica dos eletrodos [107—-109]. O grafeno é composto por folhas de
carbono organizadas em uma estrutura bidimensional hexagonal, formando uma espécie
de "favo de mel”. Cada atomo de carbono no grafeno esta ligado a trés outros atomos de
carbono por meio de ligagdes covalentes sigma (c) em uma configuracdo de
hibridizacdo sp2 Isso significa que os trés orbitais hibridos sp? de cada atomo de
carbono se sobrep6em com os orbitais sp? dos d&tomos de carbono vizinhos, formando
uma rede planar, Figura 5(a,b). As ligagdes 6 mantém a estrutura planar do grafeno,
enquanto as ligagdes 7 (resultantes da sobreposi¢do de orbitais p) formam uma nuvem
de elétrons acima e abaixo do plano da folha de grafeno. Essa nuvem de elétrons © €

responsavel pela alta condutividade elétrica do grafeno [110].
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Figura 5 - (a) Representacao grafica do reticulado hexagonal do grafeno, (b) Ligagdes ¢ e «
resultantes da sobreposicdo de orbitais sp2 e sobreposicdes de orbitais p, e (c) Grupos
funcionais presentes na borda das folhas do 6xido de grafeno. Fonte [111].
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O éxido de grafeno (GO) é uma forma derivada do grafeno, consistindo em uma
Unica camada de Oxido de grafite. E geralmente produzido por meio do tratamento
quimico do grafite por oxidacdo, seguido pela dispersdo e esfoliagdo em &gua ou
solventes orgéanicos apropriados. O GO contém varios grupos funcionais contendo
oxigénio, principalmente grupos hidroxila e epoxi no plano basal, e em menor
quantidade carboxila, fenol, lactona e quinona nas bordas da folha (Figura 5c). Esses
grupos funcionais tornam o GO funcionais, permitindo a producdo de solugdes bem
dispersas de folhas de GO individuais em agua e solventes organicos. Essas
caracteristicas fazem do GO um material promissor para uma variedade de aplicacoes,
incluindo nanocompositos. O 6xido de grafeno reduzido (rGO) € obtido através de
tratamentos adicionais de esfoliacdo redutora do GO [112]. Em compdsitos como
MCo0204/rGO, o rGO tem sido empregado para aumentar a area superficial e a
condutividade eletrdnica. Além disso, fornece canais eletricamente condutores nos quais
0s materiais ativos sdo decorados, o que melhora o desempenho de dispositivos como

supercapacitores [113,114].

3.5 Eletrolise da agua

A eletrélise da agua € uma técnica estabelecida e simples, oferecendo uma
promissora abordagem verde para a producdo de hidrogénio sustentavel e de alta
pureza. Essa tecnologia se destaca ao ser conduzida com fontes renovaveis de energia,
sem gerar dioxido de carbono, um gas de efeito estufa [115,116]. Por exemplo, €
possivel converter eletricidade proveniente de fontes renovaveis, como energia solar e
edlica, em hidrogénio praticamente puro por meio da eletrélise da agua em larga escala.
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Dessa forma, as energias renovaveis disponiveis que sdo intermitentes podem ser
armazenadas e entdo utilizadas quando necessario. Além da eletrélise da dgua, existem
outras técnicas para a producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis, como a
termolise e a fotoeletrélise [117]. A energia solar é particularmente vantajosa nesse
contexto, sendo a mais abundante para suprir as demandas energéticas por meio da
eletrolise da agua utilizando células fotovoltaicas. Enquanto a termdlise exige reatores
de altas temperaturas para decompor as moléculas de agua, a fotoeletrolise necessita de
fotorreatores mais complexos. Notavelmente, esses sistemas dependem altamente de
uma série de reacOes eletroquimicas, incluindo a reacdo de evolugdo de hidrogénio
(HER) e a reacdo de evolucdo de oxigénio (OER), no sistema de armazenamento de
energia por divisdo eletrocatalitica de dgua, a reacdo de oxidacdo de hidrogénio (HOR)
e a reacdo de reducdo de oxigénio (ORR) em ceélulas de combustivel, e ORR e OER em
baterias metal-ar recarregaveis eletroquimicamente (Figura 6) [118,119]. Portanto, para
uma producdo em larga escala de hidrogénio, a divisdo eletroquimica da agua,

utilizando eletrocatalisadores bifuncionais, emerge como um método mais eficiente.

Figura 6 - Esquema dos ciclos de hidrogénio e oxigénio no sistema de armazenamento e
conversdo de energia renovavel. Adaptado de [120].
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3.5.1 Reac0es de evolucao de hidrogénio e oxigénio

As reacdes de evolucdo do hidrogénio (HER) e de evolucédo do oxigénio (OER)
desempenham papéis distintos nas metades catodicas (redutivas) e anddicas
(oxidativas), respectivamente, do processo de divisdo da agua. A Figura 7 apresenta as
equacBes de reacdo de meia célula e curvas tipicas de polarizacdo em estado
estacionario para 0s processos mencionados acima. Uma dessas reacGes envolve a
reacdo de HER, relacionada ao hidrogénio, com um potencial de equilibrio de 0 V em
relacdo ao eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE). A outra envolve a reacdo de OER,
relacionada ao oxigénio, com um potencial de equilibrio de 1,23 V. Entretanto, na
pratica, as barreiras energéticas precisam ser superadas, o que significa que apenas
algumas reacdes podem ocorrer no potencial de equilibrio termodindmico. O potencial
minimo ou maximo em que uma reacdo catodica pode ocorrer e comecar a produzir
produtos ¢ conhecido como potencial de inicio. Enquanto isso, o sobrepotencial (1)
representa o excesso de potencial necessario para desencadear processos eletroquimicos
acima do potencial de equilibrio da linha de base [121,122]. No momento, hd uma
caréncia de eletrocatalisadores altamente ativos, de baixo custo e estaveis para viabilizar

a producdo de hidrogénio em larga escala [123-126].

Figura 7 - Representacéo esquematica das rea¢Oes redox envolvidas na divisdo da agua.
Adaptada de [118].
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A reacdo de OER assume uma importancia em diversas aplicagdes de conversédo
e armazenamento de energia, incluindo a divisdo da agua, baterias metal-ar e células de
combustivel [127-129]. Entre a HER e a OER, a OER tende a ter uma cinética mais
lenta devido as etapas de transferéncia de elétrons acopladas a multiplos protons
[130,131]. Eletrocatalisadores como IrO2 e RuOz, compostos por 0xidos de metais
preciosos, sdo frequentemente utilizados como referéncia para a OER. No entanto, a
escassez e 0 alto custo desses materiais limitam sua aplicacdo em dispositivos de
separacdo de agua em larga escala. Um dos principais descritores para avaliar a
atividade da OER ¢ a energia livre de Gibbs do hidrogénio adsorvido, [AGH|. Um
catalisador ideal seria aquele que adsorve o hidrogénio nem de forma muito forte nem

muito fraca, ou seja, |[AGH| deve estar proximo de zero [132].

3.5.1.1 Mecanismo de OER

Na Figura 8a é apresentado o processo de OER tradicional de quatro etapas
envolvendo quatro transferéncias consecutivas de préton-elétron na superficie do
eletrodo em solucdo alcalina. Esse processo é fundamental para entender a dinamica
eletroquimica envolvida em reacdes eletroquimicas importantes, como a oxidacdo da
agua. Cada etapa dessas transferéncias é crucial para o funcionamento eficiente de
sistemas eletroquimicos, especialmente em aplicacdes industriais que dependem da

eficacia desses processos.
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Figura 8 - (a) Mecanismo tradicional do processo OER no qual as transferéncias de prétons e
elétrons estdo envolvidas nos sitios metalicos. Adaptado de [133]. (b) Energia livre de reacdo de
catalisadores reais e catalisadores ideais sob trés potenciais de OER diferentes. Adaptado de

[134].
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Apds ser exposto ao eletrélito, o ion hidroxila (OH") é adsorvido na superficie do

catalisador de O6xido metalico. Em seguida, outra molécula de ions hidroxilas reage com

0 grupo adsorvido OH para formar agua, deixando uma ligagdo MO na superficie do

oxido. Posteriormente, um terceiro ion hidroxila reage para formar M-OOH. Entdo, o

intermediario OOH reage com outro ion hidroxila para se transformar em M-OO. Por

fim, o oxigénio molecular (*OO) ¢é liberado da superficie do catalisador. Essas etapas

detalhadas descrevem o processo sequencial de reacbes envolvidas na eletroquimica de

catalisadores de Oxidos metélicos em solucdo alcalina, como exemplificado a seguir

[135]:
M+OH ——> MOH+¢
MOH +OH — MO +¢e + H,0
MO+OH _—» MOOH +¢°

MOOH +OH —»

MO, +e + H,O

(1)
()
©)
(4)
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O processo de OER em um catalisador € limitado por estas quatro etapas de
reacdo. O sobrepotencial de OER ¢ determinado pelo valor mais positivo entre AGu,
AG2, AGz ¢ AGs (Figura 8b). Um catalisador ideal requer todas as quatro etapas
elementares com energias livres de reacdo da mesma magnitude em U =0 (ou seja, 1,23
V), mas esta situacdo ideal € quase impossivel de alcancar [134,135]. Isso ocorre
porque as energias de adsor¢do dos intermediérios OER, incluindo as espécies HO*,
HOO* e O* que participam do processo, estdo linearmente correlacionadas a cada AG

[135]. Dessa forma, alcancar essa situacdo ideal é extremamente dificil na prética.

3.6 Descritores de atividade catalitica

E reconhecido que a atividade e a cinética da reacdo dos eletrocatalisadores s&o
determinadas por suas propriedades eletronicas e fisico-quimicas intrinsecas. Portanto, é
essencial ter critérios consistentes para avaliar o desempenho catalitico de diferentes
materiais. Os pesquisadores realizaram estudos abrangentes sobre a reacdo
eletroquimica de HER e OER e estabeleceram critérios de avaliacdo de desempenho
reconhecidos, incluindo inclinacdo de Tafel, sobrepotencial, area eletroquimicamente
ativa (ECSA), impedancia eletroquimica, estabilidade, entre outros. Esses parametros
sdo indicativos da qualidade do desempenho catalitico na evolucdo eletroquimica do
hidrogénio e estdo inter-relacionados. Catalisadores avancados geralmente apresentam
inclinacbes de Tafel mais baixas, sobrepotenciais mais baixos, ECSAs maiores,
resisténcias de transferéncia de carga menores e excelente estabilidade. As secdes a

seguir apresentam esses descritores de atividade:

3.6.1 Sobrepotencial

O sobrepotencial refere-se a diferenca entre o potencial necessario para induzir
praticamente uma reacao e o potencial de equilibrio teoricamente estabelecido para essa
mesma reacdo. Trata-se de um fator crucial na avaliagdio do desempenho de um
catalisador de reacdo de eletrodo de &gua. No entanto, determinar o valor exato do
sobrepotencial é desafiador. Assim, geralmente considera-se o potencial associado a
uma densidade de corrente constante como uma medida do sobrepotencial. Tipicamente,
utiliza-se uma densidade de corrente de 10 mA cm para calcular o sobrepotencial da
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reacdo alvo [136]. Para a OER, o sobrepotencial é calculado como a diferenca de
potencial entre o potencial necessario para alcancar uma densidade de corrente de 10
mA cm e o potencial de equilibrio de 1,23 V.

3.6.2 Analise de Tafel

A inclinacdo de Tafel € comumente apresentada para analisar a cinética e o
mecanismo de uma reacdo, além de ser utilizada para comparar a atividade catalitica
entre diferentes catalisadores. Esse conceito esta relacionado a equacdo de Butler-

Volmer,

i = io{exp (ocanFE) + (occ nFE)} (5)

RT RT

onde “i” é a densidade de corrente, “i” € a densidade de corrente de troca, “aa” € 0
coeficiente de transferéncia de carga anddica, “ac” é o coeficiente de transferéncia de
carga catodica, “R” € a constante universal do gas, “F” é a constante de Faraday
(96485 C mol 1), “n”" é 0 nimero de elétrons envolvidos na reagdo do eletrodo, “E” é

o potencial aplicado e “T"” é a temperatura absoluta (K).

Quando ha um sobrepotencial muito alto para o eletrodo anddico, na equacao
acima a corrente geral é em grande parte devida ao eletrodo anddico. Portanto, a

equacao pode ser simplificada como,

[ = [oexp (%—nFE) (6)

RT

conhecida como equacéo de Tafel [137]. Isso pode ser ainda mais reduzido, para,

2.303 RT
o ()

b=

A inclinagdo de Tafel define a rapidez com que a corrente aumenta com 0
sobrepotencial aplicado. Para que um catalisador de OER seja considerado bom em

atividade catalitica, ele deve possuir uma inclinagéo de Tafel baixa.
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3.6.3 Area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA)

Para entender o mecanismo de reacdo dos catalisadores, a ECSA dos
catalisadores € investigada com base na capacitancia eletroquimica de dupla camada
(Cdl). A Cdl pode ser calculada a partir de curvas CV, que sdo testadas em uma
determinada janela de potencial sem que acontecam processos faradaicos nessa
regido. Em geral, sdo obtidas 5 a 10 curvas CV consecutivas em diferentes velocidades
de varredura (5 a 200 mV s 1) Uma das formas de determinar a ECSA caracteristica de
um material é através de ECSA=CdI/CS, em que Cdl é a capacitancia de dupla camada e
CS ¢ a capacitancia especifica que, para materiais a base de metal em solugdes alcalinas,

é frequentemente considerado como sendo CS = 0,040 mF cm2 [138].

3.6.4 Estabilidade

A estabilidade de um eletrocatalisador refere-se & mudanga inalterada na
atividade com a manutencao da fase estrutural. A estabilidade a longo prazo é um dos
requisitos vitais para o emprego de eletrocatalisadores em aplicacdes industriais. A
estabilidade mecénica dos eletrocatalisadores pode ser melhorada usando materiais de
suporte como grafeno, espuma de Ni, etc., enquanto a estabilidade quimica dos
eletrocatalisadores precisa ser cuidadosamente desenvolvida por engenharia sinérgica
eficaz de estruturas eletronicas [139]. Normalmente, a estabilidade é determinada pelo
método voltamétrico ciclico que inclui teste de degradacdo acelerada. Outros métodos
para determinar a estabilidade sdo métodos galvanostaticos e potenciostaticos, que
incluem técnicas de cronopotenciometria e cronoamperometria [140]. A
cronopotenciometria € geralmente realizada para avaliar a variacdo do sobrepotencial
em uma densidade de corrente constante de 10 mA cm™com o tempo, enquanto a
cronoamperometria determina a variagdo na densidade de corrente em um potencial
constante, geralmente por um periodo acima de 15 horas. A aplicacdo industrial de
eletrocatalisadores oferece dupla importancia de minimizar o sobrepotencial operacional
e maximizar a estabilidade a longo prazo para aumentar a eficiéncia da divisao geral da

agua.
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3.7 Crescimento direto de materiais nanoestruturados em espuma de niquel 3D

A arquitetura tridimensional (3D) das espumas de niquel (Nickel foam-NF)
resulta em uma grande area superficial na qual as reacGes eletroquimicas podem
ocorrer, tornando o NF um material altamente atrativo para diversas aplicagOes
[141,142]. As rotas hidrotérmicas sdo amplamente empregadas e consideradas
promissoras para a sintese direta de materiais nanoestruturados, pois permitem a
manipulacdo da composi¢do quimica, estrutura e morfologia resultantes. Além disso,
essa abordagem é relativamente barata e simples para a producédo de filmes de material
ativo em substratos de NF. A espessura do eletrodo é determinada por varios fatores
experimentais, como o0 tempo de reacdo e a temperatura. Nos Ultimos anos, intensivos
esforcos de pesquisa de diversos grupos resultaram em grande sucesso no
desenvolvimento de eletrocatalisadores baseados em metais de transicdo em espuma de
niquel para a oxidacao eletroquimica da agua. A deposicdo de catalisadores ativos em
substratos bidimensionais (2D) geralmente encontra limitagdes devido ao numero
limitado de sitios ativos acessiveis e, como resultado, apenas algumas camadas externas
permanecem em contato com os eletrélitos [10]. O desempenho dos catalisadores de
divisdo de a4gua baseados em metais de transicdo tem enfrentado desafios praticos, uma
vez que a maioria das técnicas sintéticas exige a presenca de um aglutinante e de um
agente condutor [143,144]. Isso resulta em um aumento significativo do "volume
morto”, o que consequentemente reduz o desempenho catalitico e a eficiéncia do
material ativo [145]. Para superar esses problemas, s&o utilizadas nanoestruturas
condutoras tridimensionais para suportar os materiais ativos ndo condutores, a0 mesmo
tempo em que atuam como coletores de corrente independentes [146]. Devido a sua
estrutura porosa interconectada em 3D, a espuma de niquel oferece uma alta éarea
superficial, boa condutividade elétrica e excelente estabilidade estrutural. Além disso, o
crescimento direto de eletrocatalisadores em um substrato condutor fornece uma
abordagem conveniente e livre de ligantes para criar um eletrocatalisador fortemente
ancorado na espuma de niquel. Isso resulta em uma resisténcia de contato relativamente
baixa devido ao contato direto entre o material ativo e o substrato. Portanto, o substrato
poroso permite um facil e rapido transporte de massa, uma vez que todas as

nanoestruturas cataliticas estdo em contato direto com o substrato. Isso garante que

42



todas as nanoestruturas do eletrodo participem da reacdo catalitica, conforme ilustrado
na Figura 9 [147].

Figura 9 - Representacdo esquematica do mecanismo de transporte de ions para
eletrocatalisadores () a base de pé e (b) a base de espuma de niquel 3D para eletrolise da agua.
Adaptado de [148].

Coletor de corré-r:tz

Portanto, a exploracdo do uso de espuma de niquel como substrato para o
desenvolvimento de eletrocatalisadores nanoestruturados pode desempenhar um papel
vital na implementacdo generalizada de sistemas de energia limpa. Até o momento,
diversas nanoestruturas, como nanoparticulas, nanofolhas, filmes, nanoarranjos,
nanobastBes, estruturas hierarquicas e compositos, foram diretamente cultivadas em
eletrodos de substrato espuma de niquel, demonstrando eficiéncias promissoras na OER
e HER [73,149-152]. Assim, esses materiais podem servir como alternativas adequadas

a0s caros e escassos catalisadores a base de metais nobres.

3.8 Sintese verde de nanoparticulas

H& mais de duas décadas, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(Environmental Protection Agency, EPA) criou o campo da quimica verde em resposta
a crescente demanda por processos mais sustentaveis na industria quimica. Seu objetivo
é reduzir ou eliminar o uso de substancias toxicas e perigosas, além de minimizar ou

prevenir a geracdo de residuos durante as rea¢fes, mantendo a eficicia. Paul Anastas e
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John C. Warner propuseram doze principios que delineiam 0s requisitos da quimica
verde, oferecendo orientagcfes valiosas para sua implementacdo em processos quimicos
[153,154].

A sintese de nanoparticulas tem recebido considerdvel atencdo devido ao
fornecimento de nanoparticulas funcionais com diversas aplicagdes importantes em
catalise, eletronica, fotbnica e medicina. Em 1993, Bawendi e seus colaboradores foram
pioneiros na sintese controlada de CdE (E = S, Se, Te) em nanoescala, utilizando um
método simples de pirolise em duas etapas, que consiste na nucleacdo seguida pelo
crescimento [155]. A compreensdo dessas duas etapas permitiu aos pesquisadores um
controle mais eficaz da sintese de nanoparticulas em termos de tamanho, morfologia e
uniformidade. Durante a sintese de nanoparticulas monodispersas, é de suma
importancia identificar os agentes polimerizantes (por exemplo, acido oleico, poli
propilenoimina), agentes redutores (como &cido citrico, etanol etc.) e solventes de
reacdo (como etanol, tolueno, oleilamina) [156]. Apesar de serem empregadas para
regular a formacédo de nanoparticulas em relacdo ao tamanho, morfologia e composicao
de maneira adequada, suas propriedades toxicas as tornam desfavoraveis do ponto de
vista ambiental. Entretanto, devido ao seu uso em quantidades reduzidas durante
pesquisas laboratoriais, muitas vezes 0s impactos e os efeitos negativos no meio
ambiente sdo negligenciados, uma questdo que ganha relevancia ao considerar a sintese

em larga escala.

Sob uma abordagem de quimica verde, é essencial considerar o uso de agentes
polimerizantes ndo toxicos, agentes redutores menos perigosos e a escolha de solventes
ambientalmente seguros. Estes trés elementos (agentes de polimerizantes, agentes
redutores e solventes) sdo cruciais para promover praticas mais sustentaveis [156].
Além disso, ha uma crescente atencdo voltada para o desenvolvimento de estratégias
sintéticas verdes, especialmente aquelas que visam superar os desafios de eficiéncia
energética associados aos métodos convencionais. Tais estratégias frequentemente
dependem da otimizacdo das correntes de conveccdo e da condutividade térmica dos

materiais de reacao.
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3.8.1 Linhaca (Linum Usitatissimmum) como agente polimerizante

Os polissacarideos sdo compostos estruturalmente por D-glucose e exibem uma
boa solubilidade em agua. Ao utilizar polissacarideos como agentes polimerizantes na
sintese de nanoparticulas, torna-se viavel o emprego de d&gua como solvente, eliminando
a necessidade de solventes toxicos. As ligagdes quimicas relativamente frageis entre os
polissacarideos e as nanoparticulas asseguram que as nanoparticulas produzidas possam
ser facilmente separadas das misturas de reacdo, o que contribui para uma producéo
mais eficiente em termos energéticos. Além disso, em certas situacBes, 0s
polissacarideos podem exercer tanto a funcdo de agentes redutores quanto a de agentes

polimerizantes [157].

Os grupos hidroxilas nas estruturas dos polissacarideos conferem-lhes a
capacidade de reduzir os precursores metélicos, permitindo que os polissacarideos se
dissolvam em agua, evitando assim o uso de solventes organicos perigosos. Além disso,
as nanoparticulas sintetizadas por polissacarideos podem ser aplicadas diretamente em
aplicacBes farmacéuticas e biomédicas, uma vez que frequentemente ndo demonstram

citotoxicidade significativa em células, apresentando forte biocompatibilidade [156].

A mucilagem extraida do linho, derivada das sementes de linhaca (Linum
Usitatissimmum), é facilmente liberada quando embebida em agua. Quando hidratadas,
as células da mucilagem aumentam de tamanho, liberando seu conteldo na superficie
das sementes [158]. A composicdo da mucilagem de linho varia, geralmente contendo
entre 50-80% de carboidratos e 4-20% de proteinas e cinzas. Os principais constituintes
da mucilagem de linho sdo dois polissacarideos, neutros e acidos, que incluem L-
arabinose, D-galactose e L-galactose [159]. A liberacdo da mucilagem é alcancada ao
imergir a semente em agua a temperatura ambiente ou a uma temperatura mais alta, até
que a viscosidade da mistura aumente. Em seguida, ocorre a adi¢do de ions metalicos,
resultando na complexacdo desses ions com o0s grupos funcionais disponiveis. A
temperatura, o tempo de reacdo e a proporcdo dos precursores influenciam a fase de
crescimento. Posteriormente, ocorre a precipitacdo, seguida de lavagem (se necessario),
secagem e/ou calcinagdo para produzir as nanoparticulas de dxidos metalicos [160]. A
Figura 10 representa o diagrama esquematico para a sintese de nanoparticulas de 6xido

metalico de origem vegetal.
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Figura 10 - Mecanismo de sintese mediada por extratos vegetais de nanoparticulas de metal e
Oxido metalico. Adaptado de [161].
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese das amostras

A obtengdo dos eletrodos CuCo0204-CuO, MnCo020s-D, MnCo0204-G e
MnCo0204/GOx envolveu o uso dos reagentes listados na Tabela 1, enquanto o agente
polimerizante foi selecionado de acordo com a Tabela 2. Para o processo de preparacao
dos eletrodos foi empregado um método de sintese verde, com a linhaca
desempenhando o papel de agente polimerizante. Depois um reator foi utilizado para
melhorar a aderéncia do gel a espuma de niquel. Para a sintese dos eletrodos
MnCo.0/GOx, uma dispersdo de oxido de grafeno foi adicionada ao gel em todas as

amostras, como parte do processo de fabricacéo.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese das amostras.

Eletrodo Reagente Formula quimica Marca Pl(J(;:)za
Nitrato de Sigma-
cobre Cu(NO:s3)2.2.5H20 _ 99%
; Aldrich
pentahidratado
CuCo0204-CuO - _
Nitrato de Sigma-
cobalto Co(NO3)2.6H20 Aldrich 99%
hexahidratado ric
Nitrato de
manganés Mn(NOs)2-4H20 Vetec 99%
tetrahidratado
MnCo0204 - _
Nitrato de Sigma-
cobalto Co(NO3)2.6H.0 Aldrich 99%
hexahidratado ric
Nitrato de Sigma-
tetrahidratado
Nitrato de CO(NO3)2.6H:0 Sigma- 999
0 3)2.0M2 0
MnCo.04/GOx , _conalto ’ Aldrich
hexahidratado
Oxido de
_grafeno 04%emmassa  Graphena g5
disperso em
agua

Fonte: A autora.
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Tabela 2: Agente polimerizante utilizado nas sinteses.

Agente Formula Massa Pureza
. . . Marca
polimerizante gquimica 9) (%)

Fonte: A autora.

4.2 Preparacao dos eletrodos de trabalho

Antes de sua utilizacdo, os pedacos de espuma de niquel de 1,0 cm x 1,0 cm
passaram por um processo de limpeza por sonificacdo com uma solucdo de 1 M de HCI,
seguida de etanol e dgua deionizada (DI), cada uma por 10 minutos, a fim de remover
impurezas da superficie. Normalmente, a sintese hidrotérmica € realizada em
temperaturas acima do ponto de ebulicdo da &gua (100 °C) para atingir uma alta
pressdo. No entanto, optou-se por conduzir a sintese com um reator abaixo do ponto de
ebulicdo da agua para evitar a evaporacdo da fase liquida. Essa abordagem foi adotada
para preservar a composicao e concentracdo da mistura em contato com a espuma de
niquel. Mantendo a mistura reacional abaixo do ponto de ebulicdo, a fase liquida é
mantida e as condicBes reacionais podem ser controladas com maior precisdo. E
importante ressaltar que foram realizadas algumas pequenas alteraces nos
procedimentos de sintese dos eletrodos com o objetivo de otimizacdo. Essas
modificacbes serdo detalhadas a seguir. Além disso, nenhum agente de controle de
particulas foi adicionado (ajuste de pH do sistema reacional, por exemplo) e,
consequentemente, nenhuma etapa de lavagem com agua DI e etanol foi necessaria para
remover qualquer possivel contaminagdo superficial apds a conclusdo da reagdo no

reator.

4.2.1 Eletrodo CuCo0204-Cu0O

A sintese dos eletrodos foi iniciada adicionando 5,0 g de linhaga em 50 mL de

agua destilada e deixando a mistura repousar por 24 horas para formar a mucilagem da
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linhaca. Em seguida, a sintese prosseguiu aquecendo-se a mistura a 50 °C. Foram entéo
adicionados 4,7449 g (16,30 mol) de nitrato de cobalto, e a temperatura foi aumentada
para 70 °C por 10 minutos. Em seguida, foram adicionados 1,8996 g (8,1 mol) de
nitrato de cobre, e a temperatura foi elevada para 90 °C e mantida até a completa
formacéo do gel. Apos isso, a espuma de niquel limpa foi completamente imersa no gel,
enquanto agitava-se a solugédo. Posteriormente, o gel obtido juntamente com a espuma
de niquel foi transferido para o reator de aco inoxidavel revestida com teflon de 50 mL,
mantida a 60 °C por 12 horas, e depois resfriada naturalmente até atingir a temperatura
ambiente. O gel, junto com a espuma de niquel, foi entdo tratado termicamente a 80 °C
por 12 horas e resfriado a temperatura ambiente para obter o material CuC0204-CuO
depositado sobre a espuma de niquel. ApGs essa etapa, ocorreu a calcinagdo em
atmosfera de ar a 420 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 1 °C/min e com tempo
de permanéncia de 6 horas, para a formacédo final do material CuC0204-CuO sobre a

espuma de niquel.

4.2.2 Eletrodos MnCo0204-D e MnC0204-G

Neste procedimento, 5,4 g de linhaca foram dispersos em 50 mL de agua
destilada por 24 horas para permitir a completa liberacdo da mucilagem. Apds esse
periodo, a sintese foi iniciada aquecendo-se a solucdo a uma temperatura de 50 °C. Em
seguida, foi adicionado nitrato de cobalto (4,913 g, 16,8 mol), e a temperatura foi
elevada para 70 °C e mantida por 10 minutos, seguida pela adicdo de 2,12 g (8,4 mol)
de nitrato de manganés. Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 90 °C e
mantida até a completa formacao do gel. A espuma de niquel limpa foi entdo adicionada
ao gel enquanto ainda estava sendo agitado, garantindo sua completa imersdo. O gel
homogéneo e o pedaco de espuma de niquel foram posteriormente transferidos para o
reator e mantidos a 60 °C por 12 horas. A mistura de gel e espuma de niquel foi entdo
colocada em uma capsula de evaporacdo dentro de uma estufa a 80 °C por 12 horas.
Finalmente, o MnCo204 foi obtido por calcinagdo em atmosfera de ar a 300 °C, com
uma taxa de aquecimento de 1°C/min, por 6 horas. A amostra crescida na espuma de Ni
foi nomeada MnCo020:-G e, para comparacao dos resultados, uma amostra utilizando 5

mg de po de MnCo20;4 retirado ao final de todo o processo de sintese foi depositada na
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espuma de niquel pelo método convencional de deposicédo (drop-casting). Este eletrodo

foi nomeado MnCo0,04-D.

4.2.3 Eletrodos MnCo0204/GOx

J& para os eletrodos MnCo0.04/GO, a sintese iniciou-se pela adi¢do de semente
de linhaca a agua deionizada, mantendo-a a uma temperatura de 100 °C até que a
mucilagem da semente fosse liberada e a solugdo adquirisse maior viscosidade. Em
seguida, a temperatura foi reduzida para 50 °C e os elementos adicionados. O nitrato de
cobalto foi introduzido na mistura e mantido sob agitacdo por 10 minutos; em seguida, o
nitrato de manganés foi adicionado, continuando a agitagdo. Apds 10 minutos, a
dispersdo de oxido de grafeno (GO) foi incorporada a mistura, e a temperatura foi
elevada para 90 °C, sendo mantida até a completa formacéo do gel. A espuma de Ni foi
entdo adicionada ao gel, mantendo-se a agitacdo até completa imersdo. O gel
homogéneo e o pedago de espuma de Ni foram transferidos para o reator e mantidos a
60 °C por 12 horas, seguidas de resfriamento natural até a temperatura ambiente. A
mistura de gel e espuma de Ni foi colocada em uma cépsula de evaporacdo dentro de
uma estufa a 80 °C por 12 horas. Por fim, 0 MnCo204/GO foi obtido por calcinagdo em
atmosfera de ar a 300 °C, com taxa de aquecimento de 1 °C/min, durante 6 horas
[162,163]. Foram elaborados sete eletrodos, sendo um deles preparado contendo
MnCo0.04 (MCO) sem adicdo de Oxido de grafeno (GO), com o propdsito de servir
como referéncia para comparacdo. Posteriormente, foram preparados eletrodos
adicionando-se GO em diferentes proporcées: 2,91% em peso, 4,31% em peso, 5,66%
em peso, 6,98% em peso, 10% em peso e 20% em peso de GO. As amostras foram
entdo denominadas de acordo com a quantidade de %, em peso, de GO adicionada a
cobaltita de manganés, ou seja, MCO, MCO-G02,91, MC0O-G04,31, MCO-GO5,66,
MCO-G06,98, MCO-GO10 e MCO-GO20, respectivamente. Os processos da
confeccdo dos eletrodos crescidos na espuma de niquel (etapa a.1) e obtido pelo método
tradicional (etapa a.2) estdo representados na Figura 11.
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Figura 11 - llustracdo esquematica da sintese dos eletrodos autossuportados (etapa a.1l) na
espuma CuCo0,04,-CuO, MnCo0;0:,-G e MnCo,04/GOx e do eletrodo MnCo,04-D
confeccionado pelo método convencional (etapa a.2)
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Fonte: A autora.

4.3 Caracterizagdo das amostras

4.3.1 Difracao de raios X (DRX) e Refinamento Rietveld

Para caracterizar a estrutura cristalina dos eletrodos foi utilizada a técnica de
difracdo de raios X (DRX) com medidas realizadas no Laboratério de Combustiveis e
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Materiais (LACOM/PPGQ) da UFPB utilizando um difratbmetro (SHIMADZU,
modelo Lab X/XRD-6000) com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30
mA, dentro da faixa angular de 20 — 90° (260) em um tamanho de passo de 2° e tempo de
aquisicdo de 1 s. A identificacdo da fase de todas as amostras foi realizada utilizando
cartas JCPDS que continham o codigo de cadastro no banco de dados de estrutura
cristalina inorgénica (ICSD). O refinamento Rietveld foi conduzido para obter uma
analise quantitativa de fase, aléem de determinar o pardmetro de rede/tamanho do

cristalito, utilizando o programa TOPAS.

4.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS)

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) foram
realizadas no Instituto de fisica de S&o Carlos e no laboratorio internacional de
nanotecnologia - Portugal. Os estados quimicos dos elementos na superficie das
nanoparticulas foram estudados usando um espectrémetro SPECS Phoibos 150 com
uma fonte de raios X Al-Ka monocromatica de alta intensidade (1486,6 eV). As
amostras foram dispersas em acetona e depositadas em suporte de silicone por
gotejamento. A correcdo de carga foi feita usando carbono adventicio de C1 a 284,8 eV.
O software XPSPeak 4.1 foi utilizado para deconvolucao dos espectros, obtendo assim a
area e posicdo dos picos analisados. Todos 0s picos simétricos foram ajustados usando

funcBes Gaussianas e Lorentzianas.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) das amostras foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM/PPGQ) da UFPB e foram obtidas utilizando um espectrofotometro da
Shimadzu IRPrestige21 entre 500 e 4000 cm:, utilizando pastilhas KBr.
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4.3.4 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas no Laboratério de
Equipamentos Multiusuarios da UFRN usando um espectrémetro do tipo LabRAM HR
Evolution-Horiba. As medidas foram realizadas na faixa de 100-1000 cm? a
temperatura ambiente utilizando um laser com 532 nm como fonte de excitagdo. A
poténcia do laser foi mantida em 1 mW (1%) com tempo de aquisi¢do de 10 s e nUmero

de acumulacao de 20.

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises das morfologias dos eletrodos foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizacdo Estrutural de Materiais do Departamento de Materiais da UFRN e
utilizou o microscdpio do tipo FESEM (Carl Zeiss), modelo supra 35-VP equipado com
um detector EDS da Bruker (XFlash 410-M). A andlise quantitativa da distribuicdo do
tamanho das particulas foi feita através do software ImageJ.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

As medidas de TEM das amostras foram realizadas no Laboratério de
Multiusuério de microscopia de alta resolucdo (LabMic) da Universidade Federal de
Goias - UFG e foram obtidas utilizando um Microscopio Eletrdnico de Transmisséo,

JEM-2100, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific.

4.3.7 Caracterizacdo eletroquimica para OER

As andlises eletroquimicas foram conduzidas para avaliar a eficacia dos
eletrodos na Reacdo de Evolucdo de Oxigénio (OER). Utilizou-se um analisador
eletroquimico PGSTAT204 com modulo FRA32M (Metrohm Autolab) em temperatura
ambiente. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma configuracéo
tipica de trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho (working electrode - WE), um

contra-eletrodo (counter electrode - CE) e um eletrodo de referéncia (reference

53



electrode - RE) imersos em uma solucéo eletrolitica de 1 M de KOH (pH = 13,8),
Figura 12. Os eletrodos preparados e apresentados no item 4.2 foram usados como
eletrodos de trabalho, enquanto o de platina foi empregado como contra eletrodo e
Hg/HgO (1 M KOH) como eletrodo de referéncia. Todos os potenciais medidos foram
calibrados para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) usando a seguinte equacéo:
Erne =EHgHgo + 0,059*pH + 0,098 [164].

Para quantificar a atividade de OER, foram realizados testes de voltametria de
varredura linear (LSV). As caracteristicas da curva LSV dependem de varios parametros
importantes, incluindo janela de potencial aplicada, taxa de varredura e eletrodo de
trabalho. Geralmente, o potencial inicial da medigdo comeca sempre em um valor muito
inferior ao potencial de inicio da OER. Isso é feito para permitir a avaliacdo da resposta
eletroquimica do sistema em uma ampla faixa de potenciais antes de atingir o ponto de
partida da OER. Além disso, a analise é realizada a uma taxa de varredura pequena, uma
vez que a corrente de capacitancia ndo faradaica tem uma relagéo linear com a taxa de
varredura. Portanto, a dupla camada elétrica esta mais proxima de condi¢des em estado
estacionario, o que limita a contribuicdo da corrente capacitiva na dupla camada elétrica
[165]. A capacitancia eletroquimica de dupla camada (Ca) dos eletrodos obtidos foi
medida a partir de sua capacitancia eletroquimica em uma regido ndo faradaica usando
um método simples de voltametria ciclica com dependéncia de taxa de varredura. A taxa
de varredura da voltametria ciclica foi ajustada de 5 mV/s a 200 mV/s. A capacitancia
especifica pode ser convertida na area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA)
usando o valor de capacitancia especifica (Cs = 40 uF/cm?) pela seguinte equagdo de
ECSA = Cu/Cs [166].

A espectroscopia de impedancia (EIS) consiste em um sinal de corrente
alternada (CA) de pequena amplitude com diferentes frequéncias, que é empregado para
medir a relacdo entre a tensdo do sinal CA e a corrente. Essa relagdo é a impedancia do
sistema, e varia com a varia¢ao da frequéncia senoidal (o) ou do dngulo de fase (®) da
impedancia em relacdo a w. A EIS pode sondar a cinética da reagdo de separacdo da
agua e as reacgoes da interface eletrodo/eletrdlito. No grafico de Nyquist, o semicirculo
atribui-se a resisténcia de transferéncia de carga (Rct), que esta relacionada ao processo
de transferéncia de carga na interface do eletrodo. Um diametro menor dos semicirculos
indica uma menor R, enquanto o0 menor valor de Rc indica uma taxa de reagdo mais

rapida [167]. A faixa de frequéncia aplicada foi de 0,01 a 1 MHz e uma amplitude de
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tensdo de 10 mV. Os potenciais DC utilizados foram determinados a partir das curvas
de LSV e representam os espectros de impedancia antes, na iminéncia e no regime da
OER. Os testes de estabilidade foram conduzidos por anélise de cronopotenciometria
por um periodo constante de 15 h e em vaérias etapas, no intervalo de 10 mA cm? a 20
mA cm (incrementado a cada 1000 s). Nos eletrodos MCO e MCO/G020 foi realizada
uma cronoamperometria por um periodo constante de 120 h (5 dias), em densidades de
corrente que variaram entre 10-60 mA c¢m com incrementos de 10 mA c¢m a cada 20
h.

Os experimentos eletrocataliticos foram realizados tanto nos eletrodos crescidos
na espuma de niquel quanto no eletrodo preparado pelo método convencional,
apresentado no Capitulo I1, usando-se 5 mg de p6 de MnCo204 que foram retirados ao
final do processo de sintese e depositados sobre a espuma de niquel. A massa ativa dos
eletrodos foi obtida pela diferenca entre o peso da espuma de niquel antes e depois da
sintese, e o calculo foi realizado de forma a representar apenas a area de 1 cm2. Para o
eletrodo CuCo0204/Cu0, a massa ativa foi de 7,5 mg. Para o eletrodo MnCo0204 crescido
na espuma de niquel, denominado MnCo0.0s-G, a carga de massa foi também de 7,5
mg. No caso do eletrodo MnCo204 fabricado pelo método convencional, a tinta foi
formulada misturando 5 mg de p6 de MnCo204, 50 pL de Nafion (5% em peso) e 950
uL de alcool etilico. A tinta foi entdo depositada sobre a espuma de niquel e seca em
temperatura ambiente por 24 horas para obtencdo do eletrodo de trabalho. A carga de
massa ativa foi de 0,6 mg e rotulada como MnCo0204-D. A massa ativa dos eletrodos
MnCo020:@GOx foi em aproximadamente de 7,7 mg. A montagem dos eletrodos de

trabalho utilizados neste trabalho esta ilustrada na Figura 12.
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Figura 12 - Método convencional para a obtencdo do eletrodo MnCo.0s,-D e o método
suportado na espuma de niquel para obtencdo dos eletrodos CuCo0,04/CuO, MnCo0,04-G e
MnCo0,04/GOX.
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Fonte: A autora.
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5 RESULTADOS

Capitulo |

Sintese verde de nanoparticulas do
composito CuCo204-CuO crescida na
espuma de niquel para reacao de evolucéo de
oxigénio de alto desempenho?!

! Manuscrito publicado no International Journal of Hydrogen Energy.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2023.01.199
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Caracterizacao estrutural

Os padrdes refinados de raios X (observados, calculados e a diferenca) de
nanoparticulas compostas de CuCo204-CuO cultivadas no substrato de espuma de Ni
juntamente com posicdes de Bragg e estruturas cristalinas das fases sdo mostrados na
Figura 13. Todos os picos foram indexados a Ni (estrutura do tipo fcc, com parametro
derede a=b =c=3,5263 A, ICSD n° 64989, grupo espacial Fm-3m (225), ver Figura
13b [168], CuCo0204 (estrutura do tipo Spinel#MgAl,O4, com parametro de redea=b =
¢ =8,1076 A, ICSD n° 150807, grupo espacial Fd-3mS (227), Figura 1c) [169] e CuO
(com parametros de rede a = 4,6955 A, b = 3,4249 A e c =5,1381 A , ICSD n° 87125,
grupo espacial C2/C (15), Figura 1d) [170]. Nenhum sinal de outras fases cristalinas
pode ser detectado, indicando a pureza das nanoparticulas do compdsito CuCo0204-CuO
obtido. Dentro dos limites da técnica de detec¢do de DRX, a auséncia de picos de NiO
nas posicbes 37,25° (111), 43,29° (200), 62,88° (220), 75,42° (311) e 79,41° (222)
decorrentes da oxidacdo da espuma de niquel durante o processo de calcinacdo indica
que 0 oxigénio reagiu apenas com 0s sais nitratos para formar as fases CuC0204 e CuO.
Trés picos foram detectados nas posi¢des 20 = {44,53°, 51,89° ¢ 76,45°} e indexados
aos planos (111), (200) e (220), respectivamente, que séo caracteristicos da fase Ni. Os
picos localizados nas posi¢des 20 = {31,54°, 36,96°, 44,62°, 55,86°, 59,40°, 64,73°,
68,07° e 76,75°} e 20 = {35,52°, 38,79°, 48,75°, 61,67° ¢ 66,29°} confirmaram a
presenca das fases CuCo0204 e CuO, respectivamente. As intensidades dos picos das
fases de 6xido sdo inferiores aos picos da fase Ni. Isto é caracteristico de éxidos que
cresceram em espuma de Ni e varios estudos revelaram este tipo de comportamento em
padrdes de DRX [17,171].
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Figura 13 - (a) Padrdo de DRX refinado do eletrodo CuCo0,04-CuO/NF. Simula¢édo das
estruturas cristalinas das fases (b) Ni, (c) CuCo.0, e (d) CuO realizada no software Vesta.
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Parametros de rede (a), tamanhos de cristalitos (DRX) e indices de concordancia
(Rwp, Rexp € %?) do refinamento Rietveld do compdsito CuCo,04-CuO/NF sdo mostrados
na Tabela 3. Os tamanhos médios de cristalitos de CuCo0204, CuO e Ni sdo 13,8, 25,2 ¢
60,4 nm, respectivamente, confirmando assim a natureza nanoestruturada das fases
obtidas. As concentracGes das fases atraves do refinamento Rietveld sdo 3,991% para
CuCo020s4, 3,429% para CuO e 92,58% para Ni. Os valores encontrados para Rwp € Rexp
530 6,69% e 6,22%, respectivamente. y> < 1,08 indica uma boa concordancia entre os
dados experimentais e 0 modelo ajustado. Nao foram observadas alteragdes substanciais
nos parametros de rede refinados das fases CuC0204, CuO e Ni, que concordam com 0s

arquivos ICSD acima mencionados.
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Tabela 3: Parametros de rede, tamanho de cristalito e analise quantitativa de fase estimada pelo
refinamento de Rietveld (indices de concordancia também s&o mostrados).

CuC0204-CuO/espuma de Ni

Célula unitéaria Ni CuCo0204 CuO
a (A 3,5263 8,1076 4,6955
b (A) 3,5263 8,1076 3,4249
c(A) 3,5263 8,1076 5,1381
Cristalito (nm) 60,4 13,8 25,2
Andlise quantitativa (%) [92,58] [3,991] [3,429]
Indices de concordancia
Rwp (%) 6,69
Rexp (%) 6,22
x 1,08

A Figura 14 mostra imagens FESEM do composito CuC0204-CuO cultivado em
espuma de Ni. A Figura 14a apresenta uma imagem da espuma de niquel cultivada com
nanoparticulas compostas apds remocdo do reator. Uma imagem de baixa ampliacao
(2000x, Figura 14b) permite observar que a estrutura da espuma de Ni é semelhante
aquela obtida apds o processo de calcinagdo. Uma ampliacdo maior (20.000x) revela a
presenca de nanoparticulas de CuCo204-CuO maiores que 100 nm cultivadas na espuma
de Ni (ver Figura 14c). Em maior ampliacdo (50.000x) diversas nanoparticulas sdo
observadas e estas estdo distribuidas homogeneamente na espuma de Ni (Figura 14d).
Todas as nanoparticulas observadas sao maiores que 20 nm (Figura 14d). A distribuicdo
de tamanho de particula obtida ap6s a analise de 100 particulas revela nanoparticulas
variando de 20,6 a 52,6 nm, com pico em = 36,1 nm, porém, a contagem de frequéncia
diminui para tamanhos acima de 45 nm (Figura 14d). O mapeamento dos elementos
mostrado na Figura 14e, que possui escala de 200 um, sugere a presenca dos elementos
Ni, Cu, Co e O (Figuras 14f-j), mostrados em amarelo, vermelho , verde e azul,
respectivamente. Como pode ser observado, o mapeamento revela a distribuicdo
uniforme dos elementos na espuma de Ni, implicando na formacdo do composito
CuC0204-CuO/NF.
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Diversas estruturas ja foram sintetizadas em espuma de Ni, como visto na Tabela
4. Porém, todos os trabalhos relatados na Tabela 4 utilizaram reagentes quimicos extras,
incluindo ureia (CHsN20), fluoreto de amodnio (NH4F) e brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB, Ci9H42BrN). Em nosso trabalho, diferentemente dos
relatados na Tabela 4, utilizamos apenas 0leo de linhaca (Linum usitatissimum) como

agente de polimerizacéo.

Figura 14 - Inspecao morfoldgica da espuma CuCo204-CuO/Ni. (a) imagem da espuma apds a sintese,
(b-e) imagens FESEM em diversas regides acompanhadas da distribuicdo de tamanho de particula e (f-j)

mapneamento EDS da espuma CuCo0,04-CuO/Ni.

Mag = 2000KX
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Tabela 4: Tipos de morfologias sintetizadas em espuma de Ni relatadas neste trabalho e na

literatura.
Temperatura . . Morfologia do A
Amostra (°C) Método de sintese 6xido crescido Referéncia
CuCo0,04-CuO/NF 420 °C/2h Sintese \{fr:gzglg"'zando Nanoparticulas | Este trabalho
CUCO,04/NF 380 °C/2h Hidrotermal Aparen_ua de [171]
ourico
CuCo204/NF 300 °C/2h Hidrotermal Flores [172]
CuCo204@NF 350 °C/3h Hidrotermal / recozimento |  Nanofloresta [173]
Hidrotermal Nanoagulha
CuCo204/NF 300 °C/3h Nanobastéo [174]
Nanofolha
i Hi I
NiC0204/CuC0;04 on NF 300 °C/3h idroterma Nanofolhas/ [175]
nanobastodes
CuCo,04/NF 300 °C/2h Eletrodeposigao rapida Nanofolhas [100]
CuCo204/NF 400 °C/2h Hidrotermal Nanofolhas [17]
CUC0,0J/NEF 350 °C/2h Hidrotermal Estrutura mista [176]
de nanofolhas
CuCo,0:@NF 350 °C Hidrotermal / recozimento | Folha de cedro [177]
CUC0,04/NF 450,550 ¢ §50 C Hidrotermal Aparen_ma de [178]
/200 min. ourigo

O espectro FT-IR do nanocomposito CuC0204-CuO cultivado em espuma de

Ni (Figura 15) mostra os sinais caracteristicos da vibracao de alongamento M-O em 567
cm? e 656 cm™. Em cobaltitas de metais de transicdo, a distribuicdo de cations nos
sitios octaédricos (On) e tetraédricos (Tq) depende da natureza do cétion e do grau de
substituicdo dos cations de cobalto [179-181]. Como o CuCo0204 possui uma estrutura
do tipo espinélio inversa (Co®*[Co?*Cu?*]O4) [180], o sinal em 567 cm? estd
relacionado ao estiramento assimétrico de Co®*"-O nos locais Tq, enquanto a banda em
656 cm™ ¢ devida ao estiramento assimétrico de Co%*-O e Cu?*-O nos sitios On. Os
modos de vibra¢do Cu-O no éxido de cobre foram sobrepostos pelos sinais de espinélio,
como ja observado na literatura para compdsitos semelhantes [179]. Além disso, as
bandas centradas em 3427 e 1629 cm™ estdo relacionadas aos modos de vibragio
assimétricos de estiramento e flexao das ligagdes O-H, de grupos hidroxila na superficie
do 6xido e/ou moléculas de agua adsorvidas. Os sinais em 2,968 cm™, 2,924 cm™ e

2.854 cm? sdo devidos ao estiramento C-H assimétrico e ao estiramento
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assimétrico/simétrico dos grupos metileno, respectivamente. Estas bandas estdo
relacionadas a matéria organica residual relacionada ao método de sintese aplicado para
obtengdo do nanocompdsito CuCo204-CuQ. Bandas tipicas de absor¢do de Ni-O ndo
foram observadas na regifo de 430 a 490 cm™ [182], confirmando a auséncia da fase
NiO, em boa concordancia com a analise de DRX. Os modos de vibragio Cu?*-O e
Co%*-0 do CuCo.04 obtidos neste trabalho estdo de acordo com os relatados na
literatura, conforme observado na Tabela 5.

Figura 15 - Espectro FTIR do CuC0204-CuO/Ni.
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Tabela 5: Atribuicdo de frequéncias de banda FT-IR observadas a espuma CuCo0,04,-CuO/NF e
sua comparagdo com a literatura.

Temperatura Posicéo Posicéo
Amostra (EC)* Método de tetraédrica octaédrica  Referéncia
sintese de Co-O de Co/Cu-O
. Sintese verde
Nanoparticula CuCo0,0.- Este
P coompE T 4z0°Crn utilizando 567 656 ol
linhaca
Nanocompdsitos . Micro-ondas
CUC0,04/CUO 400 °C/3h assistida 571 664 [179]
CuCo,0. 500 °C/3h Co-precipitagdo 577 665 [183]
Hidrotérmico de
Compdsito CuCo0,04/rGO 400 °C/3h microondas de 560 653 [184]
etapa Unica
600 °C/2h 568 666
Fibras de CuCo0,04 700 °C/2h Eletrospinning 576 668 [180]
800 °C/2h 585 678
Particulas CuCo,0.4 550 °C/4h Solvotérmico 563 648 [185]
CuCo0,04 400 °C/2h Hidrotermal 572 676 [186]
Nanoparticulas CuC0,0, 400 °C/2h Hidrotermal 554 648 [187]
Flocos CuCo0,04 568 657
Flores CuCo0,04 o _ 568 657
Lamina CuCoz04 400 *C/an Hidrotermal 568 657 [188]
Fios CuCo0,04 568 657
Particulas de CuCo0,04 Hidrotermal
semelhante a folhas de 300 °C/4h 563 668 [189]
pinheiro
Nanoparticulas CuC0,04 350 °C/2h Hidrotermal 551 648 [190]
Nanoparticulas CuCo0,04 350 °C/2h Hidrotermal 551 658 [191]

*Temperatura de calcinagao.

A espectroscopia Raman foi aplicada para investigar as propriedades estruturais

dos oxidos cultivados na espuma de Ni. O espectro Raman deconvoluido do

nanocomposito CuCo,04-CuO/Ni registrado na regido de 150 a 700 cm™ é mostrado na

Figura 16. Assinaturas dos modos vibracionais Fag), Eg, Fog2), F2g3) € A1g do espinélio

CuCo20; séo visualizadas nas posicdes 179, 452, 497, 620 e 645 cm™, enquanto dois

modos ativos de vibragdo Ag e Bog localizados em 270 e 592 cm™ séo caracteristicos do

CuO. A banda localizada em 179 cm™ esta no CoQ4 dos sitios tetraédricos pertencentes

a simetria Fzg(1) [192]. A banda Raman em 645 cm™ é devida & espécie Aig na simetria

espectroscopica On dos sitios octaedricos (Cu(Co)Os). Na verdade, apenas assinaturas
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correspondentes as ligacbes Co-O e Cu-O foram visiveis [192]. Nenhum outro modo
vibracional foi observado neste espectro, de 150 a 2000 cm™ (Figura 16b). Por exemplo,
as bandas de vibracdo da fase NiO estdo geralmente localizadas nas posic¢des 400, 530,
730, 900 e 1090 cm™ [193]. Isto confirma a pureza do material composito CuC0204-
CuO/Ni obtido pela rota de sintese propostas. O resultado Raman da fase CuCo0204 €
consistente com aqueles relatados na Tabela 6, e os modos vibracionais da fase CuO
estdo de acordo com os relatos de Prakash et al. [194] and Monu Verma et al. [195].
Como pode ser observado na Tabela 6, os modos ativos do CuCo204 variam em
posicao, ou seja, as propriedades estruturais sdo modificadas através da metodologia de
sintese e da temperatura de calcinacdo. Conforme a Tabela 6, os valores minimo e
maximo dos modos Fzgq), Eg, Fag2) & A1gS80 179-198 cm™?, 452-481 cm™, 497-529 cm™?
e 645- 682 cm?, respectivamente. As posi¢des dos modos vibracionais da amostra de
espuma CuCo204-CuO/Ni preparada neste trabalho mostram posic6es de deslocamento
Raman mais baixas do que aquelas relatadas na literatura (ver Tabela 6). Como se sabe,
o deslocamento dos picos Raman estd associado ao “fortalecimento” ou
“enfraquecimento” das ligagdes entre os atomos relacionados aos modos observados no
espectro. Se a ligacdo ficar mais forte, ocorre uma aproximacdo entre 0os 4&tomos, caso
em que o pico se desloca para um comprimento de onda maior, ou seja, um aumento no
deslocamento Raman [196,197]. Se a ligacdo for mais fraca, entdo o pico deve mudar
para valores mais baixos de deslocamento Raman, uma vez que o numero de onda é

proporcional a energia de ligacao entre os atomos [196,197].
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Figura 16 - Espectros Raman da espuma CuC0,0,-CuO/Ni em: (a) 150-700 cm* e (b) 150-

2000 cm™.
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Tabela 6: Modos vibracionais da espectroscopia Raman da espuma CuCo,0.-CuO/Ni e sua

comparagdo com a literatura.

Temperatura Banda Banda Banda
Amostra o~ s Método de sintese Fag2) Banda | Referéncia
(°C) Faga) Eq Aqq
Nanoparticulas de o Sintese verde Este
CuCo,0-Cuo/NE | #20°C72N 1 utilizando linhaga | 179 452 497 %45 | trabalho
Filmes finos CuC0,04 2‘1‘2:;24h°° Sol-gel 187 460 508 660 [198]
Octaedros de CuCo,O4 | 400 °C/4h Meétodo hidrotermal 187 458 524 678 [199]
Nanobastbes CuCo0,04 400 °C/3h Método hidrotermal 198 479 524 680 [184]
Nanopatrticulas de 400 °C/4h Meétodo hidrotermal 196 481 521 673 [200]
CuCo0204
Folhas CuC0,04 400 °C/12h Processtgr?neazed“‘?ao 188 462 506 670 [201]
Compositos o Heteromontagem em 527 682
CUC0,0JrGO 300 °C/4h escala molecular 196 480 [192]
Nanotubos CuCo,04 350 °C/2h Eletrospinning 196 476 509 664 [202]
Flocos CuCo,0; 400 °C/6h Metodode 185 a71 529 or7 [203]
precipitagdo quimica
Folhas CuC0204 400 °C/4h Método hidrotermal 187 479 524 678 [187]
Agulhas finas CuC0,04 300 °C/3h Co-precipitacdo 194 480 518 681 [204]

*Temperatura de calcinacéo.

A composi¢do quimica da superficie foi investigada por espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS). A Figura 17a-d mostra os espectros XPS de alta
resolucdo de O 1s, C 1s, Co2pz2 e Cu2ps2. Como mostrado na Figura 17a, o O 1s foi
deconvoluido usando quatro componentes. O componente Ol1 a 529,7 eV é
caracteristico de ligacdes metal-oxigénio. Foi relatado que a contribui¢do de 531,1 eV
(02) esta associada a grupos OH" [205-207]. O componente em 532,1 eV (O3) pode
estar correlacionado com locais defeituosos com baixa coordenacdo de oxigénio,
seguindo o trabalho de Marco et al. [205]. O Gltimo componente (O4), em 533,1 eV,
estd associado a espécies organicas (por exemplo, CO). As areas relativas para estes
componentes sdo 52%, 24%, 15% e 8%, respectivamente. O ajuste de pico para a regido
do nivel central C 1s esta representado na Figura 17b. O carbono adventicio C-C, a
284,8 eV, foi usado como referéncia de carga para os espectros XPS. As contribuicOes
em 285,7 eV e 288,3 eV estdo geralmente associadas aos estados quimicos de C-O-C e

O-C=0, respectivamente. A Figura 17c mostra o espectro XPS para o nivel central Co
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2p32. Esta regido foi ajustada considerando dois spin-orbita e dois satélites shake-up,
segundo Marco et al. [208]. As energias de ligagdo em 779,7 eV e 781,3 eV estdo
associadas a diferentes estados de oxidagdo do cobalto. Portanto, uma relagdo Co*/Co?*
foi encontrada como 0,62. O Co®* foi relatado como o sitio ativo para a reagdo de
evolucdo do oxigénio em sistemas de 6xido de cobalto [67,209]. Finalmente, a Figura
17d mostra a regido Cu 2pss. Esta regido foi deconvoluida usando cinco componentes,
onde os dois componentes com as maiores energias de ligacdo sdo feicGes de satélite
associadas ao Cu?*. As contribuicbes em 932,7 eV e 934,4 eV correspondem a Cu* e
Cu?*, respectivamente. fons Cu* podem surgir devido a reducdo de Cu?* induzida por
raios X [210]. O componente em 936,2 eV foi relatado como Cu®* em posicoes

tetraédricas da fase espinélio [210].

Também foram calculadas as relagcbes Co:Cu e O:M (M = Co+Cu) na
superficie, sendo estas 4,20 e 1,48, respectivamente, e que estdo de acordo com o
trabalho Rosa-Toro [210]. A area do pico de cada regido foi dividida pelos fatores

correspondentes da secdo transversal de fotoionizacao [211].

Figura 17 - Espectros XPS de alta resolucéo: a) O 1s; b) C 1s; ¢) Co 2p3/2; d) Cu 2p3/2.
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O comportamento eletroquimico dos eletrodos de espuma CuCo204-CuO/Ni e
espuma de Ni foi avaliado em KOH 1 M por LSV, CV, cronopotenciometria e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). De acordo com os dados da LSV
(Figura 18a) obtidos a uma taxa de 5 mV s, o composito de espuma CuC0,04-CuO/Ni
apresenta atividade eletrocatalitica superior, com um sobrepotencial de 289 mV vs RHE
a uma densidade de corrente de 10 mA cm, que é inferior ao valor encontrado para
espuma de Ni pura (515 mV vs RHE). No entanto, o RuO2 (6xido de ruténio (I1V),
Sigma-Aldrich, 99,9% com base em metais traco) apresentou 0 menor sobrepotencial
(235 mV a 10 mA cm, Figura 18a), como esperado. Os sobrepotenciais () para OER
registrados em diferentes densidades de corrente para o eletrodo de espuma CuCo20:-
CuO/Ni foram 310, 340, 360 e 415 mV para 20, 50, 100 e 400 mA cm?
respectivamente. Notoriamente, o eletrodo de espuma CuCo0204-CuO/Ni tem um
sobrepotencial de 360 mV vs RHE para gerar 400 mA cm, proximo ao necessario para
aplicacbes industriais em eletrocatalisadores (500 mA cm™) [10], mostrando a alta
atividade eletrocatalitica da espuma CuCo0.04-CuO/Ni. O sobrepotencial da amostra
CuCo0204-CuO/Ni é compativel com o dos éxidos metélicos a base de Cu e Co relatados
por Xiaogiang Du et al. (microflores CuC0204, n = 296 mV) [212], Abu Talha et al.
(nanofolhas CuCo0204, n = 290 mV) [102], Guijuan Wei et al. (esferas ocas
CuCo0204@CQDs, n = 290 mV) [213], Wei Sun et al. (CuCo0204/rGO, n = 284 mV)
[214] e Yifei Zhang et al. (N-CuCo.0.@CNFs, 1 = 298 mV) [215] sintetizado pelas rotas
hidrotérmica, solvotérmica e eletrofiacdo. O baixo valor de sobrepotencial apresentado
pelo nosso eletrocatalisador CuC0204-CuO/Ni esta alinhado com os dados da literatura

para Oxidos a base de Cu e Co, como pode ser visto na Tabela 7.
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Tabela 7: Comparacgdo do desempenho de vérios eletrocatalisadores baseados em CuCo,04 para OER.

c "o Tafel slope
Amostra Temperatura (°C)* Referéncias
P (°C) Métodos de sintese ECSA (om?) | Substrato | (mVVsRHE,at |\ gocay
10 mA cm)
Nanoparticulas o Sintese verde utilizando 2100 Espuma de 289
CUC0;0.-CUO/NF 420 °C/2h linhaca niquel (1 M KOH) 3 Este trabalho
Microflores CuCo0,0. o Método hidrotermal 5550 Espuma de 296**
INF 300 °C/2h niquel (1 M KOH) 50 [212]
o Método solvotérmico 146,5 Carbono 360
CuCo0,04/NrGO 300 °C/2h Vitreo (1 M KOH) 64 [216]
o Nanocasting a partir de um - Carbono 460
CuCo,0, 400 °C/Sh modelo de silica SBA-15 vitreo (1 M KOH) 101 [217]
o Método hidrotermal 7595 Espuma de 290*
Nanofolhas CuCo0,04 300 °C/2h niquel (1 M KOH) 117 [102]
o Método hidrotermal 602,5 Espuma de 220
Nanofolhas CuCo0,04 400 °C/2h niquel (1 M KOH) 92,5 [17]
o Método hidrotermal 146,5 Espuma de 290
CuCo0,0:,@CQDs 400 °C/1h niquel (1 M KOH) 64 [213]
Co precipitacao por 294 Carbono 346
CuCo0,0; transferéncia de fase vitreo (1 M KOH) 75.9 [218]
modificado
. Meétodo hidrotermal 188 Carbono 423
CuC0204 500 °C/6h vitreo (1 M KOH) 136 [219]
R Técnica de eletrofiacdo 313,8 Carbono 327
Nanotubos CuCo,04s@C 350 °C/2h coaxial simples Vitreo (1M KOH) 74 [220]
o Método solvotermico - Carbono 284
CuCo0204/rGO 500 °C/2h Vitreo (1M KOH) 71.1 [214]
N-CuC0,0,@CNFs-800 800 °C/2h Eletrospinning 836,25 Carbono 298 77 [215]
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vitreo (1 M KOH)
o Eletrodeposicao 4712,5 Espuma de 260**
Nanofolhas CuCo0,04 25°C niquel (1 M KOH) 64 [221]

*Temperatura de calcinacao; **Determinado a 20 mA cm2,
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Para entender a cinética do eletrodo, as inclinacbes de Tafel também foram
avaliadas e obtidas através da curva LSV, utilizando a equacdo # = a + b logjo, onde: n
é o0 sobrepotencial, jo é a densidade de corrente, a é o intercepto relativo a densidade de
corrente de troca jo e b é a inclinacdo de Tafel. Como esperado, a espuma CuCo204-
CuO/Ni exibe uma baixa inclinagdo Tafel (71 mV dec™) em comparagio com a espuma
Ni (140 mV dec), o que mostra sua atividade efetiva em relagio ao OER, (Figura 18b).
RuO2 mostrou uma inclinacio Tafel de 68 mV dec? (Figural8b). A inclinacdo Tafel da
amostra CuCo20s-CuO/Ni é semelhante a de CuCo.0s4 (75,9 mV dec?) [218],
CuCo20s@nanotubos de carbono (74 mV dec?) [220] e N-CuCo,04s@CNF-800 (77
mV dec?) [215] preparado pelas metodologias de sintese do método de coprecipitacéo
por transferéncia de fase modificada, técnica de eletrofiacdo coaxial simples e
eletrofiacdo, respectivamente. Uma comparacdo mais detalhada da inclinacdo Tafel
também ¢é mostrada na Tabela 7. A inclinacdo Tafel acima de 60 mV dec™ para espuma
CuCo0204-CuO/Ni sugere que a adsorcdo de espécies intermediarias *OOH ¢ a etapa
determinante da taxa para este eletrodo, com base em um modelo de reacdo proposto
por Krasil'shchikov [222] para OER.

Voltamogramas ciclicos (Figura 18c) da espuma CuCo0204-CuO/Ni foram
obtidos em uma faixa de taxa de varredura e potencial de 5-200 mV s e 1.01-1.11 V
vs. RHE, respectivamente, para determinacdo de capacitancia de dupla camada(Ca) e
area de superficie eletroquimica (ECSA). A Ca foi extraida da relacdo linear entre
densidade de corrente anddica (Jia) e taxa de varredura (v), de acordo com Jia = v X Ca,
enquanto ECSA é calculada pela equagdo: ECSA = Cal/Cs [222,223]. Um valor tipico
de Cs = 0,04 mF cm foi usado para eletrodos & base de Cu e Co em solucéo alcalina
[216]. A Figura 18d mostra o resultado gréfico de Jia versus v, com a inclinagéo
correspondente representando a Cai (84 mF cm). A ECSA calculada para o eletrodo de
espuma CuCo204-CuO/Ni foi de 2100 cm? (ver Figura 18e). Neste trabalho também foi
realizado um estudo em altas densidades de corrente, seguindo a metodologia relatada
por Guang Liu et al. [6], e os resultados sdo mostrados na Figura 18e, utilizando os
parametros Jm (A g1) e SA (MA cm2), que representam a atividade de massa e atividade
especifica, respectivamente, e sdo calculados atraves das equagbes Jm=J/m e SA =

JIECSA, onde J e m so a densidade de corrente (450 mA cm no sobrepotencial de 420
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mV) e a massa ativa do catalisador (7,5 mg). Como mostrado na Figura 18e, Jm e SA
foram determinados como sendo 61,13 A g™ e 0,23 mA cm™. A atividade de massa (Jm)
relatada neste trabalho (61,13 A g) é consistente com a amostra NiFe/NF relatada por
Guang Liu et al. [6]. O baixo valor de atividade especifica (SA) se deve a alta massa
ativa do catalisador e isso é caracteristico de materiais que foram cultivados em espuma

de niquel.

Outro parametro importante € a estabilidade do catalisador de espuma CuCo020:-
CuO/Ni em manter o sobrepotencial quando submetido a uma densidade de corrente
fixa. Para avaliar este pardmetro, medidas cronopotenciométricas (1 M KOH) foram
realizadas durante 15 horas a uma densidade de corrente de 10 mA cm™ e seu resultado
¢ mostrado na Figura 18f. Conforme observado, o eletrodo de espuma CuCo0.04-
CuO/Ni apresenta um ligeiro aumento no sobrepotencial (1) apés 15 h. Isto se deve ao
aprisionamento e liberacdo de bolhas de O2 na superficie do eletrodo. Este resultado
confirma o excelente desempenho eletrocatalitico e a estabilidade eletroquimica de

curto prazo do eletrodo de espuma CuCo204-CuO/Ni.
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Figura 18 - Teste de desempenho OER de espuma CuCo0.04-CuO/Ni, espuma Ni e RuO.. (a)

curva LSV (b) Tafel slope, (c) voltametria ciclica, (d) capacitancia de dupla camada(Ca), (€)

area de superficie eletroquimica (ECSA), atividade de massa (Jm) e atividade especifica (SA), e

(f) cronopotenciometria em J = 10 mA cm2 por 15 h.
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Para comprovar a durabilidade do eletrodo de espuma CuCo,04-CuO/Ni apoés a
realizacdo de todos os testes eletroquimicos, foram realizadas curvas LSV e padrdes de
difracdo de raios X, e os resultados sdo mostrados na Figura 19. Um ligeiro aumento de
18 mV no sobrepotencial foi observado apos 15 h a 10 mA cm, sugerindo que a
atividade eletrocatalitica € mantida (Figura 19a). Este aumento no sobrepotencial ja foi
relatado anteriormente em outros trabalhos. Zhang et al. [17] observaram um aumento
no sobrepotencial apds 2000 ciclos de voltametria de varredura linear em nanofolhas de
CuCo0204 cultivadas diretamente em espuma de Ni que foram sintetizadas pela rota
hidrotérmica. Ainda na Figura 19a, 0 aumento no pico de oxidacdo corresponde a

transicio de Co®* para Co** que é dependente do tempo e do potencial [224].

Além disso, a analise de difracdo de raios X (Figura 19b) da espuma CuCo0204-
CuO/Ni apobs os testes de estabilidade sugere a alta estabilidade quimica das fases
CuCo0204 e CuO cultivadas no substrato de espuma Ni. Apenas Ni (ICSD 64989, picos
localizados em 20 = 44,53°, 51,89° e 76,45°), CuCo20s (ICSD 150807, picos
localizados em regides 20 de 30-40° e 55-70°) e CuO (ICSD 87125, picos localizados
em regies 20 de 30-40°) sdo observados antes e depois dos experimentos
eletrocataliticos sob condicbes altamente alcalinas (pH = 13,8), indicando a alta
robustez do eletrocatalisador de espuma CuCo204-CuO/Ni. DRX e LSV apos teste de
cronopotenciometria mostraram que a estrutura cristalina e a estabilidade quimica da
fase ativa do compdsito sdo mantidas. No entanto, o FESEM, apds anédlise de
estabilidade de curto prazo, mostrou que algumas particulas haviam sido coalescidas e

isso foi observado para alguns catalisadores baseados em nanoparticulas [225,226].
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Figura 19 - (a) Voltametria de varredura linear (LSV) e (b) Padrdes de difracdo de raios X da
espuma CuCo,0.-CuO/Ni antes e depois dos testes eletroquimicos.
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) também foi empregada
para estudar a atividade OER do eletrodo CuC0,04-CuO (Figura 20). As medigdes EIS
foram realizadas em 1,2, 1,5 e 1,7 V vs. RHE. Semicirculos incompletos sdo observados
em 1,2 V vs. RHE, o que ¢ indicativo de limitagcdes de transporte de massa antes do
regime OER [223]. Por outro lado, em 1,5 e 1,7 V vs. RHE, os graficos de Nyquist
exibem semicirculos que podem ser atribuidos ao ganho de capacitancia devido a
corrente faradaica OER [227]. Os graficos de Bode demonstram que o desempenho

eletroquimico pode ser descrito com um Unico processo. Além disso, a forma sugere
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elementos RIQ (ResistorlConstant Phase Element) para ajustar as contribuigdes.
Portanto, os espectros de 1,5 e 1,7 V vs RHE foram modelados por elementos R ¢ RIQ
dispostos em série. Entretanto, ndo ajustamos em 1,2 V para evitar resultados incertos

devido ao semicirculo indefinido em w—0. A impedancia pode ser definida por:

Zy = Qi Y(iw)™ 8
onde Qi é a pseudo-capacitancia e n é o expoente da frequéncia angular (w),

descrevendo a depressdo do semicirculo. A capacitancia efetiva é calculada por:
C = R(l—n)/an/n (9)

Frequentemente, o elemento CPE substitui um capacitor para compensar a nao
homogeneidade do sistema. Os valores correspondentes para as capacitancias
verdadeiras sdo dados na Tabela 8.

Figura 20 - (a) Gréficos representativos de Nyquist, (b) modelo de circuito equivalente e (c,d)
gréaficos de Bode.
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Tabela 8: Resultados de ajuste dos dados EIS.

Potencial CPE-
(V5. RHE) Rs () Rct(Q) T n Ca (mF) 7 (S)
1.5 0.25 6.31 0.35 0.86 402.83 2.54
1.7 0.22 0.13 0.39 0.69 99.33 0.01

Para padronizar a aplicacdo do circuito, optou-se por uma janela de frequéncia
(0,01 a 10 kHz) para excluir o loop relacionado a resisténcia do filme. Rs descreve a
resisténcia ndo compensada da solucdo. Na primeira inspecdo, a resisténcia a
transferéncia de carga, R¢t, diminuiu com o aumento da polarizagdo, sugerindo o efeito
benéfico da polarizacdo anddica com uma queda de quase um fator de 48. Além disso,
como observado, a constante de tempo (t) também diminui quando o aplicado aumentos

potenciais, o que indica um processo de transferéncia de carga mais rapido.

A resisténcia total do eletrodo (Rc) € muito competitiva com outros
eletrocatalisadores, conforme comparado na Tabela 9, o0 que sugere uma taxa geral de
OER mais alta com a metodologia proposta para o crescimento de eletrocatalisadores
em substratos condutores. Esta caracteristica, combinada com o baixo sobrepotencial
(289 mV a 10 mA cm), é muito interessante e faz com que o compésito CuC0,0-
CuO/NF aqui preparado ofereca desempenho eletrocatalitico superior, em contraste com
outras rotas de preparacao, onde 0s p0Os sdo gotejados e revestido no substrato (espuma
de Ni).
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Tabela 9: Comparacdo da resisténcia a transferéncia de carga de diferentes catalisadores para

OER.
) Método de . Potencial (V Referénci
Electrocatalisador  Substrato L Eletrolito et (
deposicao vs. RHE) a
Espumade  Crescida na Este
CuCo0204-Cu0O . 1 M KOH 1,7 0,13
niquel espuma trabalho
_ ) Espuma de _
Fibras de NiO ] Drop casting 1M KOH 1,75 0,68 [227]
niquel
Nanoparticulas de  Espuma de _
) Drop casting 1 M KOH 1,8 0,81 [228]
CoFez04 niquel
) Espuma de _
Fibras de CuFez04 el Drop casting 1M KOH 1,675 2,26 [229]
nique
) Espuma de _
Fibras de CoFez04 el Drop casting 1M KOH 1,675 3,84 [229]
nique
) _ Espuma de _
Fibras de NiFe204 el Drop casting 1M KOH 1,675 9,71 [229]
nique
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Capitulo 11

Sintese verde de nanoparticulas de MnCo0,04
crescida em espuma de niquel 3D como
eletrodo autossustentado para reacao de

evolugdo de oxigénio?

2 Manuscrito publicado na Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2023.131626
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Caracterizacao estrutural

Os padrdes refinados de difracdo de raios X das amostras de MnCo0204-D
(MnCo0204) e MnC0204-G (MnCo0204/NF) sdo mostrados na Figura 21a e Figura 21b,
respectivamente. Como observado, todos os picos combinam bem com a fase MnC0204
(estrutura do espinélio, com parametros de rede a = b = ¢ =8.28(2) A, ICSD n° 18544,
grupo espacial Fd-3mZ (227)) [230] e Ni (tipo de estrutura fcc-ccp#Cu, com parametro
de rede a = 3.5238 A, ICSD n° 64989, e grupo espacial Fm-3m (225)) [231], ambos
com ceélula unitaria cubica. Os picos caracteristicos da fase MnCo204 sdo observados
nas posi¢cdes 20 = {18,56°, 30,53°, 35,97°, 37,63°, 43,72°, 54,27°, 57,86°, 63,56°,
72,15°, 75,25°, 80,33° e 88,33°} e séo indexados aos planos (111), (220), (311), (222),
(400), (422), (333), (440), (602), (533), (444) e (624), respectivamente. Trés picos
adicionais detectados para a espuma MnCo204/Ni (Figura 21b) em angulos 20 =
{44,53°, 51,89° e 76,45°} sdo caracteristicos da fase Ni, sendo indexados aos planos
(111), (200 ) e (220), respectivamente. Os picos localizados nas posigdes 20 = {35,97°,
37,63°, 57,86° e 63,56°} confirmam a deposi¢cdo da fase MnCo0204 no substrato de
espuma de Ni.

Os tamanhos dos cristalitos (Dxrp) € 0s parametros de rede (a) sdo mostrados na
Tabela 10. Os tamanhos dos cristais (Dxrp) das fases MnCo.0s e Ni foram
determinados como sendo 6,3 e 42 nm, respectivamente. A amostra de MnCo0204
preparada neste trabalho apresentou tamanho de cristalito menor que a amostra
preparada pelo método de combustdo em solucdo a baixa temperatura (50 nm) relatado
por Shanmugavadivel et al. [232]. Os parametros de rede do p6 de MnCo204 (a =
8,1768(1) A e a = 8,1547(8) A, ver Tabela 10) e espuma de Ni (a = 3,5283(8) A, ver
Tabela 10) estdo de acordo com aqueles encontrados no ICSD 18,544 e 64,989,
respectivamente. A partir da quantificacdo das fases pelo refinamento Rietveld, pode-se
observar que a amostra de espuma MnCo0204/NF é composta por 80% em peso de
espuma de Ni e 20% em peso de MnCo0204. Os valores de qualidade de ajuste obtidos
(x* < 2,03, ver Tabela 10) indicam excelente concordancia entre os dados e os modelos

refinados.
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Figura 21 - Padrdes de DRX refinados de (a) p6 de MnCo20: e (b)
espuma de MnCo,04/NF.
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Tabela 10: Tamanho do cristalito, parametro de rede (a,b,c), anélise quantitativa e fatores de
concordéancia estimados pelo refinamento de Rietveld dos dados de XRD do p6 MnCo,0, e da
espuma MnCo,04/NF (MnC0204-G).

MnCo0204 MnCo204/NF
Célula unitaria

MnCo204— ICSD 18544  Ni—ICSD 64989  MnCo0,04 — ICSD 18544

a (A) 8.1768(1) 3.5283(8) 8.1547(8)

b (A) 8.1768(1) 3.5283(8) 8.1547(8)

c () 8.1768(1) 3.5283(8) 8.1547(8)
Cristalito (nm) 6.3 42 6.3
Quantificacdo (wt.%) 100 80 20

Fatores de concordancia

Rup ( %) 14.26 8.50
2 2.03 1.32

Imagens FESEM do eletrodo MnCo0204-G sdo mostradas na Figura 22.
Conforme observado, a superficie do eletrodo é aspera, ao contrario da espuma de Ni
(conforme recebida), que possui uma superficie lisa e livre de defeitos superficiais. A
Figura 22c mostra uma imagem em alta resolucdo da regido demarcada na Figura 22b.
As nanoparticulas de MnCo.04 estéo distribuidas homogeneamente na espuma de Ni.
Todas as nanoparticulas observadas s&o menores que 15 nm. A imagem da Figura 22c
mostra a distribuicdo do tamanho das particulas ap6s uma aproximacdo de 100
particulas. O tamanho de particula varia de 4,96 a 13,60 nm, com pico em £ 8 nm. A
composi¢do quimica e distribuicdo dos elementos Mn, Co e O na espuma de Ni séo
mostradas na analise de mapeamento EDS, Figuras 22e-i. Como pode ser observado, o
mapeamento revela uma distribuicdo uniforme dos elementos na espuma de Ni,

implicando na formac&o de cobaltita de manganés apoés a rota de sintese.
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Figura 22 - FESEM de MnCo,0;, crescida em espuma de Ni (MnCo020.-G): (a) imagem do
eletrodo MnCo,04 na espuma de Ni, (b) ampliagdo maior SEM, (c) alta resolucdo destacando as
particulas de MnCo204, (d, e, f, g, h, i) e mapeamento EDS correspondente a Ni, Mn, Co e O.
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Caracterizacdo morfolégica adicional foi realizada por TEM. Imagens tipicas de
MnCo204 sdo mostradas na Figura 23. Elas mostram nanoparticulas de MnCo204 em
forma de esfera (Figura 23a). A Figura 23b mostra a distribuicdo de tamanho de
particula obtida apds analise de 100 particulas de diferentes regides. A distribuicdo do
tamanho das particulas varia de 2 a 16 nm, semelhante a observada por MEV (Figura
23b). A Figura 23c mostra uma particula saliente de didmetro em torno de 12 nm e
mostra franjas relacionadas a planos atdmicos com espacamento de 0,250 nm atribuido
ao plano (311) de MnCo20a4. A Figura 23d mostra o padréo de difracdo de elétrons de
area selecionada (SAED) para MnCo20s. Eles exibem anéis de difracdo observados a
partir dos planos cristalinos (111), (220), (311), (400), (422), (333) e (440). Os planos

s&o numerados a partir do menor anel.

Figura 23 - (a) imagem TEM do p6 de MnCo204, (b) distribuicdo de tamanho de particula, (c)
imagem TEM de alta resolugéo e (d) SAED.
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A espectroscopia infravermelha é um método usado para identificar grupos
funcionais quimicos pela absorcdo de luz na regido do comprimento de onda
infravermelho. Portanto, a Figura 24a mostra o espectro infravermelho entre 4000-400
cm™ para a amostra de MnCo,04. As bandas de absorcdo em 3404 e 1627 cm™ estdo
relacionadas ao alongamento assimétrico e as vibracGes de flexao das ligagdes O-H das
moléculas adsorvidas de hidroxila e 4gua na superficie do material [233-235]. A banda
em 1384 cm™ est4 relacionada ao modo vibracional C-C dos residuos organicos, como a
linhaca, que foi utilizada como agente polimerizante no método de sintese. Enquanto a
banda em 1108 cm™ é caracteristica de vibracdes de estiramento C-O [236]. Além disso,
as outras duas bandas de absorcdo em 559 e 652 cm™ sdo atribuidas a vibragdo metal-
oxigénio (Mn-O e Co-O) em locais tetraédricos e octaédricos, respectivamente
[235,237-239]. Esses sinais apresentam desvio para o vermelho quando comparados a
cobaltita livre [240], o que pode indicar a presenca de manganés em ambos os sitios de
coordenagdo (Tq e On) [241], confirmando também a formacdo de fase pura de
MnCo0204 [238,239]. A diminuicdo nas frequéncias vibracionais M-O também esta
relacionada a presenca de vacancias de oxigénio, conforme confirmado posteriormente
nos dados XPS [241].

Para compreender a composicdo e estrutura da amostra MnCo0204-G, também
foram realizadas analises Raman de 100 a 800 cm™ (Figura 24b). Picos deconvoluidos
localizados nas posi¢des 179, 482, 600 e 664 cm™ sdo atribuidos aos modos Fzg, Eg, F2g
e Aug, respectivamente. Segundo Sannasi et al. [242], a formacdo de MnCo204 é
confirmada através do pico intenso em torno de 482 cm™, enquanto o pico localizado
em 664 cm™ ¢ caracteristico das bandas de ligacdo de Mn-O e Co-O [243]. N&o foram
observados outros modos de vibrag¢do no espectro do MnCo204, confirmando mais uma

vez a pureza do material MnCo204 obtido pela rota de sintese utilizada neste trabalho.
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Figura 24 - (a) Espectro vibracional infravermelho de MnCo.04 (b) e espectro Raman do
MnCo,04 cultivado em espuma de Ni (MnCo0204-G).
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Os estados de oxidacdo superficial da amostra de MnCo204 foram analisados
por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS). A Figura 25 mostra 0s espectros
de Co 2p, Mn 2p e O 1s de alta resolucdo obtidos na andlise. Todos os dados foram
corrigidos para a posicdo do pico de carbono (284,8 eV). Os espectros de alta resolugéo
O 1s (Figura25a) foram deconvoluidos em trés picos principais atribuidos a 6xidos
metalicos, O1 (529,73 eV), locais defeituosos, 02 (530,99 eV) e Aagua/espécies
orgénicas, O3 (532,74 eV), de acordo com relatorios anteriores sobre compostos
semelhantes [244,245], com um contetdo correspondente de 51%, 32% and 16%.

Os espectros de Mn 2p (Figura 25b) mostram a existéncia de dois picos,

relacionados as principais linhas de fotoelétrons de Mn** (640,93 eV) e a Mn®* (642,72
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eV), que possuem posicdes de pico semelhantes aquelas encontradas em trabalhos
anteriores [244,246], e com relagdo Mn**/Mn®* = 1,65. Por outro lado, os espectros de
Co 2p (Figura 25¢) denotam quatro picos correspondentes as espécies Co®* (779,64 eV)
e Co?* (780,84 eV) e a tipica agitacdo de dois picos satélite, em energias de ligagdo mais
altas (784,18 eV e 788,48 eV), de acordo com o relatado anteriormente [82,83]. A partir
dos espectros, calculamos uma relagdo Co®*/Co?* superior a unidade (ou seja, 1,59),
indicando um maior teor de estados de oxidacdo mais elevados na superficie. Sabe-se
que a elevada presenca de fons Co®* e Mn** na superficie favorece a atividade catalitica

no OER, uma vez que esses cations sdo os dois principais promotores do processo

eletrocatalitico [241].

Figura 25 - Espectros do p6 MnCo0204 nas regides (a) O 1s, (b) Mn 2p e (c) Co 2p.
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Caracterizacao eletroquimica

O desempenho eletrocatalitico de ambos os eletrodos foi avaliado medindo a
voltametria de varredura linear (LSV) em eletrdlito alcalino de KOH 1 M. De acordo
com a Figura 26a, a primeira observacéo que notamos é o pico de oxidacdo de ambas as
amostras mostradas na figura do encarte. Para a amostra MnCo0.04-G, 0 pico de
oxidacdo foi muito maior do que na amostra MnCo0.04-D. Isso ocorre porque a
quantidade de material ativo na amostra cultivada na espuma de Ni (7,5 mg) é maior do
que no eletrodo depositado pelo método convencional (0,6 mg), o que pode gerar mais
sitios ativos [247]. Além disso, esses picos de oxidacdo para essas amostras de cobaltita
de manganés correspondem & geracdo de pares oxidativos Co?*/Co®*" e Mn3**/Mn*" na
superficie do eletrodo, sendo estes os sitios ativos para a oxidacdo da &dgua. Dada a
impossibilidade de leitura do sobrepotencial em J = 10 mA c¢cm devido a intensidade do
pico de oxidacdo, a leitura foi realizada em J = 25 mA cm™. Para essa densidade de
corrente, podemos observar um sobrepotencial de 296 mV e 353 mV para os eletrodos
MnC0204-G e MnCo0204-D, respectivamente. Com uma diferengca de 57 mV no
sobrepotencial, o eletrodo cultivado na espuma de Ni apresenta atividade catalitica
superior. Isto pode ser atribuido principalmente ao seu método de obtencdo, que nao
exigiu o uso de ligantes poliméricos. O material ativo foi cultivado diretamente sobre a
espuma de niquel, aumentando assim a superficie de contato entre eles [248]. A
contribuicdo da espuma de Ni para 0 OER pode ser eliminada devido a sua atividade
extremamente inferior. Em particular, o eletrodo MnCo0204-G possui excelente atividade
OER, com densidade de corrente de 100 mA c¢m e sobrepotencial de 360 mV. Este
resultado mostra um desempenho melhor que o catalisador de ruténio comercial (o
sobrepotencial ¢ de 470 mV a 100 mA cm) [6]. Além disso, este desempenho do
eletrodo MnCo0204-G é comparavel ao desempenho eletrocatalitico de varios eletrodos
para OER [10,249-252].
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Figura 26 - (a) Curvas LSV, (b) inclinac6es de Tafel, (c) corrente anddica (ia) em funcéo da
taxa de varredura e (d) ECSA.
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A influéncia do potencial ou sobrepotencial na densidade de corrente do grafico
Tafel permite avaliar a cinética de cada eletrodo. O grafico foi ajustado a uma
combinacdo de b, de Tafel n = log j + onde os parametros m de corrente,
respectivamente, e a representacdo, de Tafel, de velocidade e intercepto, densidade. Na
Figura 26b, a tendéncia foi calculada a partir da dependéncia linear do potencial versus
log (j) da porcédo linear das curvas de polarizagcdo para configuragfes. Os valores da
inclinagdo Tafel para os eletrodos MnC0204-G € MnCo0204-D foram 82 mV dec™ e 95
mV dec?, respectivamente. A inclinagdo de 82 mV dec™ corresponde a transferéncia
seguida pela formacdo de oxihidroxido e evolugdo de O> [253]. Isto implica uma
cinética rapida e uma alta atividade de OER. A melhor atividade eletrocatalitica do

eletrodo crescido na espuma de Ni também pode ser confirmada pela menor resisténcia
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a transferéncia de carga na Figura 27, bem como pela menor inclinacdo de Tafel para

este eletrodo.

Os valores da éarea superficial eletroquimicamente ativa (ECSA) fornecem
resultados de desempenho eletrocatalitico para catalisadores OER em sua atividade e
excelentes desempenhos representam valores mais elevados de ECSA [6,254]. Assim,
esses valores estdo relacionados as capacitancias de dupla camada (Cq) de cada
eletrodo, sendo estas retiradas da voltametria ciclica (CV) para cada taxa de varredura
relacionada. O processo de transferéncia de carga que ocorre na regido do potencial ndo
faradaico é desprezivel e a corrente resultante emergiu apenas da carga e descarga da
dupla camada elétrica (Cai).

A ECSA foi calculada pela formula:
ECSA = Cu/Cs (10)

onde, Cql € a capacitancia eletroquimica de dupla camada e Cs denota a capacitancia
eletroquimica especifica de dupla camada do substrato de superficie lisa que € relatada
como sendo 0,04 mF cm? [255]. O gréafico entre a taxa de varredura e a densidade de
corrente na Figura 26¢ deu origem a um ajuste linear. O valor da inclinagdo obtido no
grafico, ou seja (i = C(dE/dt)), corresponde a capacitancia de dupla camada (Cai) [256].
Em termos de investigacdo, o maior valor de Cqi encontrado neste trabalho foi para o
eletrodo MnCo0204-G (110 mF cm2), com valor de ECSA de 2750 cmz. Este resultado
esta diretamente relacionado a maior quantidade de material ativo presente na superficie

do eletrodo encontrada na amostra cultivada sobre a espuma de Ni.

Os espectros de impedancia antes, em eminéncia e durante o regime OER, sdo
mostrados na Figura 27a-c. Para facilitar a comparacdo, a resisténcia 6hmica (Rs, do
eletrdlito) foi subtraida. Nesse sentido, foram realizadas medicdes eletroquimicas em
diferentes potenciais DC (1,11, 1,56 e 1,7 V vs. RHE). Conforme observado na Figura
27a-c, ambas as amostras apresentaram semicirculos completos apenas em potenciais
elevados (1,56 e 1,7 V vs. RHE, Figura 27b,c), sugerindo que sob baixa
polarizagdo, Figura 27a , 0s processos de transferéncia de massa podem limitar a taxa
[222]. Considerando eventos mais complexos envolvendo espécies intermediarias
adsorvidas, os dados de impedancia foram ajustados usando um modelo de circuito
equivalente (EQM) proposto por Harrington e Conway [257], conforme demonstrado

em trabalhos anteriores [222,223,241,258,259]. O circuito equivalente € mostrado
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na Figura 27d. Portanto, os espectros foram modelados por Rs— resisténcia dhmica
(principalmente da contribuicéo do eletrdlito), Ry — resisténcia de
polarizagdo (relacionada a taxa global do OER e a soma das resisténcias de
transferéncia de carga), Raq (resisténcia associada com espécies adsorvidas na superficie
do eletrodo) e CPEa— pseudocapacitincia de dupla camada. Os elementos
Rp , Rad € CPEqi descrevem os processos faradaicos relacionados a cinética em relagdo
ao OER [222]. No caso do elemento de fase constante (CPE), a impedancia pode ser

definida por:

Zepg = Q7 M (lw)™" (11)

onde Qiensdo 0s parametros usuais que caracterizam a pseudo-capacitancia e o
expoente da frequéncia angular (w), respectivamente. A capacitancia efetiva é calculada

por:
C = R(l—n)/an/n (12)

Os valores correspondentes para as capacitancias verdadeiras sdo dados na Tabela 11.
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Figura 27 - Espectros de impedancia eletroquimica (EIS) de amostras de MnCo,04 em (a) 1,1

V (a inser¢do mostra a amostra cultivada em espuma de Ni, MnCo0.0:-G), (b) 1,5 e (c) 1,7 vs.
RHE. Os nimeros indicam log10 da frequéncia medida. (d) Circuito equivalente utilizado para

modelar os dados EIS.
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Tabela 11: Ajuste dos resultados da EIS.

Potencial / V vs. RHE Rs/ Q Rp/Q  Ca/mF Rad / Q Cad/ mF
MnCo204-D
11 0.20 1469 27.15 4450 11.23
1.56 0.16 0.15 5.01 2.3 2.11
1.71 0.17 0.07 1.23 0.13 2.71
MnCo0:20:-G
11 0.50 5.34 1287.63 1379 190.29
1.56 0.45 0.64 147.02 1.17 324.11
171 0.41 0.09 19.85 0.11 35.57

Como esperado, a resisténcia total do eletrodo diminui com o aumento da
polarizacdo para ambos os eletrodos devido ao progresso da taxa geral de OER. Uma
tendéncia semelhante é observada para o parametro Rad, como resultado de processos
Faradaicos [222]. Em valores elevados de polarizacdo anddica (1.56 e 1.7 V vs. RHE),
0s Rp séo consideravelmente baixos, o que sugere uma alta taxa geral de OER facilitada
por processos de transferéncia de carga [260]. Porém, em ambas as amostras, esta
contribuicdo ndo domina a resisténcia total do eletrodo (Rp + Rad), como observado
pelos seus baixos valores de Rp quando comparados aos valores de Rag em 1,56 e 1,7 V
vs RHE limitado por uma sequéncia mais complexa de adsor¢do de espécies
intermediarias. Portanto, estes resultados indicam a validade do circuito equivalente
utilizado para ajustar os dados EIS. Em termos de comportamento global, as resisténcias
totais do eletrodo confirmam que a cinética do processo eletrocatalitico em direcdo ao

OER é maior para o eletrodo MnC0204-G.

Os valores de Cgq estdo de acordo com o0s obtidos pelo método CV. Foi
encontrado um valor maximo de Cq para o eletrodo MnC0204-G em 1,1 V vs. RHE, o
que pode estar relacionado a um processo de oxidacdo e a corrente faradaica do inicio
da OER [241,258]. Por outro lado, em 1.7 V vs. RHE, o valor de Cq diminui devido a
uma forte turbuléncia causada pela liberacdo de bolhas de oxigénio [223,241,258]. A
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frequéncia de rotatividade (TOF), em mol Oz s?, foi utilizada para complementar os

resultados do desempenho eletrocatalitico dos eletrodos e foi obtida por [10,261]:
TOF = j-A/4-F-n (13)

onde j é a densidade de corrente em um sobrepotencial determinado (calculado sobre
uma faixa de sobrepotenciais), A é a area de superficie do eletrodo (1 cm?), F é a
constante de Faraday (96 485 C mol™), 4 é o nimero de elétrons envolvidos no OER, e
n € o numero de moles de Ni (assumindo que todos 0s sitios ativos estdo participando da
reacdo). De acordo com os célculos, os eletrodos apresentaram valores consideraveis de
TOF na densidade de corrente do seu respectivo sobrepotencial, sendo para o eletrodo
MnCo0204-G de 2,21x10° mol 02 s a 296 mV e para 0 eletrodo MnCo,04-D de
0,56x10% mol 02 s a 353 mV. O TOF mais alto para o eletrodo MnC0204-G é
esperado devido ao seu melhor sobrepotencial e resultados de ECSA. Como pode ser
visto na Figura 28a, esta vantagem se estende por toda a faixa de sobrepotencial

avaliada.

Figura 28 - (a) TOF vs 1 durante o regime OER, (b) Teste de cronopotenciometria realizado por 15 h em J
= 10 mA cm?, (c, d, respectivamente), Curvas LSV para teste inicial e apds eletrélise por 15 h a
10mA cm? dos eletrodos cultivados e depositados na espuma de Ni, (€) DRX refinado da amostra
MnCo0,04-G antes e depois do teste de estabilidade.
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Os testes de estabilidade sdo cruciais na avaliagdo do desempenho
eletrocatalitico dos catalisadores. Portanto, o teste de estabilidade também foi realizado
por cronopotenciometria por 15 horas a uma densidade de corrente constante de J = 10
mA cm. A Figura 28b mostra o comportamento dos eletrodos, sendo evidente que ha
alteracdo no valor do sobrepotencial no inicio do teste em ambas as amostras. Isto é
muito comum, devido ao bloqueio dos sitios ativos pelo oxigénio formado no inicio da

reacao, ja que no ensaio LSV o potencial é aplicado progressivamente [241].

Verificou-se que o eletrodo MnCo0204-G possui maior estabilidade que o
eletrodo MnCo0204-D. Além disso, foi possivel observar que a amostra cultivada na
espuma de Ni conseguiu manter seu desempenho eletrocatalitico em altas densidades de
corrente por mais de 15 horas sob o potencial aplicado. A menor estabilidade da
amostra MnCo204-D pode ser atribuida a varios fatores, como adsorcéo de espécies néo
reativas, reconstrucdo de dupla camada durante reacdes de evolucdo de oxigénio e
blogueio de sitios ativos por bolhas de oxigénio, contribuindo para menor exposicao de
sitios ativos [146,262]. As Figuras 28c,d evidenciam a LSV dos eletrodos MnCo0,04-G e
MnCo0204-D antes e depois dos testes de estabilidade, respectivamente. Para o eletrodo
MnCo.04-G (Figura 28c), o pico oxidativo apresentou uma LSV com maior &rea ap6s o
teste de estabilidade, o que sugere um aparecimento de amostras mais oxidativas na
superficie do eletrodo. O eletrodo MnCo204-D (Figura 28d) também apresentou um
pequeno aumento do pico oxidativo e consequentemente de sua area apos estabilidade,
além disso, as duas curvas LSV quase se sobrepdem, sugerindo a excelente estabilidade
para OER. Os valores de sobrepotencial mostrados neste trabalho revelam-se
competitivos quando comparados com aqueles relatados anteriormente para outros
catalisadores (ver Tabela 12). A estabilidade do eletrodo também foi confirmada por
DRX ap6s o teste de cronopotenciometria continua por 15 horas a 10 mA cm2. Como
observado, os picos de difracdo da amostra apds o teste de estabilidade combinaram
bem com os picos da amostra de MnCo204 cultivada em espuma de Ni (Figura 28e).
Dentro dos limites da técnica de deteccdo de DRX, nenhum sinal de outras fases
cristalinas pdde ser detectado, indicando a alta pureza e estabilidade das nanoparticulas

de MnCo0204 cultivadas na espuma.
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Tabela 12: Comparacéo de propriedades de OER para diferentes eletrocatalisadores.

Amostra T (°C)" Meétodo de sintese ECSA Substrato 1 (mV) Tafel (mV dec?) Referéncia
MnCo0,04-G 300 Sintese verde + 2750 Ni foam 296 (@25 mA cm?) 82 Este trabalho
Hidrotermal adaptado
MnCo,04-D 300 Sintese verde + 115,25 Ni foam 353 (@25 mA cm?) 95 Este trabalho
Hidrotermal adaptado
Mn1.4C01604 600 Sol-Gel - Ni foam 327 (@10 mA cm?) 78.9 [28]
MnCo0,04 500 Co precipitacéo - Carbono vitreo 560 (@10 mA cm?) 167 [263]
(GC)
Mesoporus MnCo,04 - Spray pirélise - Eletrodo de disco 400 (@10 mA cm) 90 [149]
rotativo (GC-RDE)
Microesferas MnCo0,04 400 - - Eletrodo de disco 510 (@10 mA cm?) 55 [150]
rotativo (GC-RDE)
MnCo0,0s@NCNTSs 150 Solvotérmico - Eletrodo de disco 470 (@10 mA cm) 106 [151]
rotativo (GC-RDE)
MnCo0.04/rGO 350 Hidrotermal 3,87 Carbono vitreo 400 (@10 mA cm) 178 [152]
(GC)
MnCo204/NF 400 Hidrotermal 4425 Ni foam 360 (@20 mA cm?) 223 [104]
Pristine MnCo,04 500 Solvotérmico 32,1 Carbono vitreo 500 (@20 mA cm?) 112 [264]
(GC)
MnCo0,04/Ce0, 90 Molde ZIF-67 207,5 Carbono vitreo 389 (@50 mA cm?) 87 [265]
(GO)

* Temperatura de calcinacgéo.
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Capitulo 111

Otimizacao composicional de
eletrocatalisadores MnCo,04 com adicéo de
oxido de grafeno para a reacao de evolucao

de oxigénio®

8 Manuscrito sendo preparado para posterior publicacéo.
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Caracterizacdo microestrutural e quimica

As caracteristicas morfologicas dos eletrodos MCO e MCO/GO20 sao
apresentadas na Figura 29. Na Figura 29 a,b, é possivel observar a estrutura do suporte
de niquel com canais que facilitam a molhabilidade do eletrolito de KOH com o
catalisador. A adicdo de 6xido de grafeno ao eletrodo MCO resultou em diferencas
morfologicas na superficie do eletrocatalisador, conforme visto nas Figuras 29¢ (MCO)
e 29d (MCO/G020). Nas Figuras 29c,d, também € possivel observar a presenca das
particulas de MCO sobre a espuma de niquel, como apresentado na ampliacdo da Figura
29e, para o eletrodo puro. Enquanto na Figura 29d, a caracteristica € completamente
diferente, com folhas do 6xido de grafeno. Com a ampliagdo na Figura 29f, é possivel
observar os dois materiais no compdsito com 20% de 6xido de grafeno.
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Figura 29 - Imagens de MEV das amostras MCO e MCO/GO20: (a, b) imagens dos eletrodos
na espuma de niquel, (c, d) maior amplia¢do de areas selecionadas e (e,f) ampliacdo mostrando
as nanoparticulas de MCO e fase GO.

(c) MCO

RESOLUTION

(d) MCO-G020

V !
; |

A composicdo da superficie das amostras MCO e do compoésito MCO-GO20 foi
analisada por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). As Figuras 30a e b
mostram o0s espectros de nivel central Cls de alta resolucdo, apresentando as
caracteristicas tipicas do carbono adventicio, que pode surgir devido a interacdo
inevitavel com o ambiente [266,267]. Em particular, o carbono ndo oxigenado C1 (C —
C) é representado em 284,72 eV e 284,73 eV (pico C1), a ligagdo simples do oxigénio
ao carbono (C — O) em 286,03 eV e 286,12 eV (pico C2), e o carbono carboxilato (O —
C =0) a 288, 76 eV e 288, 73 eV (pico C3), respectivamente, das amostras MCO e
MCO-G020. Além disso, dois picos de satélite também foram identificados para ambas
as amostras em 292,56 eV e 295,46 eV para a amostra MCO e 292,49 eV e 295,39 eV
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para a amostra MCO-GQO20. Essas caracteristicas podem ter surgido das transicfes de
agitacdo m — m*, nas quais os elétrons nos orbitais moleculares mais ocupados sdo
promovidos para os orbitais moleculares mais baixos desocupados [268,269].

No entanto, a andlise das intensidades do pico C 1s XPS indica um nivel mais
alto de carbono para a amostra MCO-GO20, com o C no pico C-C representando
15,45% (Tabela 1). Isto indica que ~64% de todos os carbonos ndo estdo
funcionalizados, enquanto no caso da amostra MCO, este valor é de apenas ~54% (o
pico C-C representa 11,45%, Tabela 14). Esses numeros também sdo concomitantes
com a maior razdo atébmica C/O de 0,49 para a amostra MCO-GO20, em comparagdo
com aquela encontrada para a amostra MCO (C/O = 0,42). Portanto, é razoavel supor
que o pico C 1s XPS obtido para a amostra MCO-GO20 contém também as
caracteristicas associadas ao componente de 6xido de grafeno adicionado além daquelas
do carbono adventicio. A este respeito, sabe-se que o espectro C 1s XPS do GO puro
indica um grau consideravel de oxidagcdo com os componentes relacionados as ligacGes
C-O e O-C=0 apresentando intensidades muito maiores [270,271]. No entanto, embora
0 espectro C1s XPS da amostra MCO-GO20 também exiba esses grupos funcionais de
oxigeénio, suas intensidades de pico sdo muito mais fracas do que aquelas esperadas em
GO totalmente oxidado, o que pode estar relacionado com a desoxigenagdo do precursor
GO para a fase rGO no material composito final, durante o aquecimento térmico em

atmosfera de ar. Porém, mais estudos sdo necessarios para comprovar este fenémeno.
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Figura 30 - Espectroscopia de fotoelétrons de raios X de alta resolucdo (XPS) da regido C 1s
para a) MCO e b) MCO-GO20 e da regido O 1s para c) MCO e d) MCO-GO20.

a) 6000 b) 6000

e MCO (C 1s)

Background
£l 3
£4000- %, 4000
2 . 2
g Shake-up satellites C1 @
§ 3000 ™ S 3000-
£ ’/\ £
4 K 2p,, i
2000 32 2000
K2p,,

[ e McoiGo20 (C 15)

Shake-up satellites

Background c1

— Envelope

297

1 L ] L L) . L 1
294 291 288 285 282

Binding energy (eV)

N
1000 — T T - 1000
297 294 291 288 285 282
Binding energy (eV)
C) 25000 d) 25000
e MCO (O 1s)
Background
200004 __ Envelope 20000+
% 1co00 n z
£ 15000 ©.150004
e e
2 10000 2 10000+
= £
5000+ 03 \ 5000

LN
r 7o NN

- N

' | ¥ I L I
533 531 529
Binding energy (eV)

|
535

— Envelope

e MCO/GO20 (O 15)
Background

03

S NNEN
AL TONNNN
NN/

T T T T ' T T 1
533 531 529 527

Binding energy (eV)

Enquanto isso, 0s niveis centrais de O 1s de ambas as amostras (Figura 30c e d)
representam trés picos proeminentes em 530,03 eV (O1), 531,64 eV (02) e 532,97 eV
(O3) para a amostra MCO; e 529,98 eV (01), 531,55 eV (02) e 533,04 eV (03) para a

amostra MCO-GO20. Com relacdo a fase MCO, esses picos podem estar associados a

presenga de oxigénio na rede superficial (O, O%), espécies de oxigénio adsorvidas

(Oads, O*", 02> e O) e espécies de agua adsorvidas (Onz0) , respectivamente [209,272].

Além disso, as respostas relacionadas ao carbono carboxilato (O — C = 0), a ligacéo

simples do oxigénio ao (C — O) e aos grupos carboxilicos (C-OH) que ocorrem na fase
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GO também podem ser sobrepostas nos espectros O1s, correspondentes,
respectivamente, aos picos O1, O2 e O3 [270,271,273].

Tabela 13: Analise composicional da espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e
parametros ajustados dos espectros C 1s e O 1s do MCO e b) MCO-GO20.

Amostra Pico Energia de FWHM (eV) Area (P) Atbémico (%)
ligacdo (eV) CPS.eV
MCO 1 284,72 1,50 2803,54 11,45
c2 286,03 2,16 1627,16 6,65
C3 288,76 1,75 717,13 2,93
01 530,03 1,52 22212,73 34,66
02 531,64 1,72 6680,85 10,43
03 532,97 1,94 3083,46 4,82
MCO-GO20 c1 284,73 1,44 5335,73 15,45
c2 286,12 1,88 2046,52 5,93
c3 288,73 1,24 992,79 2,88
01 529,98 1,48 30197,58 33,39
02 531,55 1,72 10330,93 11,43
03 533,04 1,71 4437,44 4,91

As Figuras 31a e b representam os espectros XPS de alta resolucéo obtidos para
a regido Co 2p. Os picos de 780,33 eV para o nivel central de Co 2p3/2 de ambas as
amostras, além da presenca de uma estrutura satélite, sdo indicativos de uma fase
Co304, que contém um estado de oxidacdo misto de espécies Co?* e Co®* [274,275]. A
presenca do par redox pode ser uma indicacdo de oxidacdo parcial do Co na superficie
de 2+ para 3+. As atividades OER dos 6xidos a base de cobalto sdo geralmente mais
altas do que suas contrapartes de manganés, o que pode ser explicado pela maior
flexibilidade dos ions de cobalto para adotar diversas configuragdes de oxidagao e spin
[276]. No entanto, estudos recentes propuseram que, no caso do MnCo204, a atividade

ORR/OER é governada pelos cations Mn, enquanto a atividade do Co na estrutura do
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espinélio permanece comparativamente mais baixa [277]. A este respeito, Grimaud et

al. [74] relatou um estudo do efeito de coordenagdo do Co, onde o composto C0304

possuia a atividade mais baixa entre varios outros 6xidos metalicos a base de Co.

Figura 31 - Espectroscopia de fotoelétrons de raios X de alta resolugdo (XPS) da regido Co 2p
para a) MCO e b) MCO-GO20 e da regido de Mn 3s para ¢) MCO e d) MCO-GO20.

a) 30000
e MCO (Co 2p)
Background
25000
’g; 2p,;, region
5.20000-
(7]
c
S
= 15000+
10000+
T T T :] T T | R
812 802 792 782 772
Binding energy (eV)
c) 1480
® MCO (Mn 3s)
Back d
1380 ACHITOUNT Ming0; (+Mn0)
— Envelope
=, AE=52eV 4
2 pommm————- 1
81280 5 :
2 i
2 |
& 1180+ '
=
1080+

Binding energy (eV)

75

b) 30000
e MCO/G020 (Co 2p)
Background
25000+
c
m °304 ®
) Co,0 -
> 20000+ 3¥4 b
= Sat. !
8 N &
= 15000-
2p,, region
10000~ 2pyy, region
) T v T T T T
812 802 792 782 772
Binding energy (eV)
d) 2000
e MCO/GO20 (Mn 35)
o
7 o0 AE=49eV 4
a8 | 2@ |3
)
2 5
£ 1600 '
£ |
:
1400+ E f %
L ees
1 L] 1 ]
95 90 85 80 75

Binding energy (eV)

Portanto, para entender as diferencas na atividade eletrocatalitica da fase

MnCo204 em ambas as amostras, também estudamos os espectros de alta resolucédo do

Mn 3s (Figura 31c e d). O ajuste mostra a existéncia de dois componentes de divisdo
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multipleto, causados pelo acoplamento de elétrons 3s ndo ionizados com elétrons da
banda de valéncia 3d. Na amostra MCO (Figura 31c), a magnitude da divisdo do pico
foi de 5.2 eV, o que ¢ indicativo de Mn2O3z (Mn®*, AE > 5,3 eV) ou uma mistura com
MnO2 (Mn**, AE = 4,7eV) [278]. A presenca de espécies Mn®* pode ser devida a
reducdo parcial da superficie do material durante o tratamento térmico a 300 °C. Por
outro lado, na amostra MCO-GO20 (Figura 31d), a magnitude da divisdo foi
determinada em 4,9 eV, sugerindo assim a predominancia do estado de oxidagéo
estequiométrico de Mn** [278]. A presenca de um maior estado de oxidacio do Mn no
material composito pode ter resultado da forte interacdo do Mn,Os com o oxigénio
liberado durante a redugdo parcial da fase GO para a fase rGO. A alta
eletronegatividade do oxigénio no equilibrio do manganato resultou em um
deslizamento na densidade eletrdnica, levando a um pequeno aumento na energia de
ligacdo do manganés de Mn®* para Mn** [279], possivelmente contrariando o efeito de
reducdo através do tratamento térmico observado na outra amostra. A presenca deste par
redox foi relatada como vantajosa para a atividade eletrocatalitica em relagdo as reacfes
de oxidacédo [280].

Caracterizacéo eletroquimica

Para demonstrar o efeito do GO, a atividade eletroquimica dos
eletrocatalisadores em relacdo ao OER foi realizada em uma solucdo de KOH 1 M. As
curvas de polarizacdo de voltametria de varredura linear (LSV) foram obtidas a uma
taxa de varredura de 5 mV s na faixa de potencial de 1,0 a 1,8 V vs. Hg/HgO (Figura
32a), e o sobrepotencial do eletrodo (1) foi determinado a uma densidade de corrente de
40 mA cm2, O potencial de inicio exigido por cada catalisador foi em tono de 1.51 V. O
potencial de inicio é o potencial onde a densidade de corrente comeca a aumentar
acentuadamente, como pode ser visto nas curvas de LSV. Em geral, o desempenho
eletrocatalitico em relacdo ao OER ¢ avaliado usando o sobrepotencial necessario para
alcancar uma densidade de corrente de 10 mA cm, um valor universal para uma
eficiente conversdo de energia solar em combustivel a partir da luz do sol [253]. No
entanto, podemos verificar na ampliagdo da Figura 32a, que a leitura a 10 mA cm™ é
inviavel, devido a intensidade dos picos de oxidacdo dos eletrodos, sendo necessario

realizar essa leitura a 40 mA cm. Esses picos de oxidacdo sdo referentes aos pares
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oxidativos Co?*/Co% e Mn*/Mn*" referente aos eletrodos de trabalho que atuardo como
sitios ativos durante as andlises eletroquimicas [248]. Na Figura 32a, sdo apresentadas
as curvas de polarizagdo anddica dos eletrodos MCO, MCO-G02,91, MCO-G04,31,
MCO-GO05,66, MCO-G06,98, MCO-GO10 e MCO-GO20, com sobrepotenciais de
310, 304, 303, 295, 295, 296, 283 e 281 mV vs. RHE, respectivamente, para alcancar
uma densidade de corrente de j = 40 mA/cmz2. Observa-se que o eletrodo MCO-GO20,
que possui a maior proporcdo de GO, apresentou um desempenho eletroquimico
superior para a OER em toda a faixa de densidade de corrente analisada (Figura 32b).
Este fato pode ser associado com uma transferéncia rapida de elétrons em funcédo da
adicdo de oOxido de grafeno. Além disso, a presenca de grupos hidroxila e epOxi na
superficie basal, juntamente com grupos funcionais C=0 (carbonila) nas bordas da folha
de grafeno, promove a absorcdo de espécies intermediarias da reacdo e proporciona

locais ativos eficazes para a OER [281].
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Figura 32 - (a) Perfis LSV dos catalisadores a base de Co para OER em solucdo de KOH 1 M,
(b) inclinagdo de Tafel e, (c) Capacitancia eletroguimica de dupla camada calculada (Ca)
tratados em diferentes taxas de varredura CV.
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O comportamento cinético da reacdo de OER ocorrendo na interface eletrodo-
eletrolito foi descrito usando o grafico de Tafel mostrado na Figura 32b. A porc¢édo
seletiva da regido linear derivada das curvas LSV foi plotada entre o potencial (V) vs.
log da densidade de corrente (mA/cm?). A inclinacio de Tafel € inversamente
proporcional ao coeficiente de transferéncia de carga, atribuindo que o pequeno valor da
inclinacdo de Tafel significa transferéncia de carga eficiente pelo eletrocatalisador
[253]. A inclinacdo de Tafel estimada das amostras MCO-GO5,66 (100 mV dec™?),
MCO-G06,98 (98 mV dec™), MCO-GO10 (94 mV dec!) e MCO-GO20 (84 mV dec?)
apresenta uma notavel correspondéncia com os valores dos sobrepotenciais calculados.
Isso indica que, a medida que a quantidade de Oxido de grafeno aumenta em cada
eletrodo, o sobrepotencial diminui e a curva de Tafel também mostra uma reducao. Por
outro lado, as amostras MCO (89 mV dec™), MCO-G02,91 (94 mV dec?) e MCO-

107



GO4,31 (81 mV dec') nio exibem uma concordancia satisfatoria com os
sobrepotenciais e ndo apresentam valores de Tafel consistentes entre si. Essas
discrepancias podem ser atribuidas & mudanca na inclinagdo Tafel desses eletrodos em
sobrepotenciais mais altos, o que sugere alteracfes nas etapas das reacdes determinantes
da taxa de OER, particularmente as reacdes de adsorcdo e dessorcao que governam essa
taxa em potenciais elevados. Alguns autores propdem que as rea¢Ges de mudanca que
governam essa taxa sdo as reagdes de [282],

MOHa + OH®  — MO + H20, (14)
para as reacdes de elétron-préton de

MOHqg + OHF —> MO + H,0+ ¢ (15)

A cinética dos eletrodos foi estudada através da realizacdo de experimentos de
voltametria ciclica (CV) para determinar a capacitancia elétrica de dupla camada (Ca) €
a area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA). A Cq foi analisada usando
voltametria ciclica plotadas em diferentes taxas de varredura vs. potencial (regido nao
Faradaica no potencial de 0,2-0,3V vs. Hg/HgO) para determinar a area de superficie
eletroquimicamente ativa (Figura 32c). No presente trabalho, os valores de Cqi obtidos
dos eletrodos MCO, MCO-G02,91, MCO-G0O4,31, MCO-G05,66, MCO-G06,98,
MCO-GO10 e MCO-GO20 foram 355, 462, 360, 396, 458, 417 e 613 mF cm™? em
relacdo aos valores do ECSA que foram 8,875, 11,550, 9,000, 9,900, 11,450, 10,425 e
15,325 cm?. Esses resultados indicam que a combinagéo da cobaltita com o material de
carbono condutor pode promover a formacao de sitios ativos, aumentando assim a area
de superficie ativa durante a reacdo eletrocatalitica. Além disso, o nanocomposito
MCO-GO20 exibe uma ampla area de superficie eletroquimica de 15,325 cm?, que é
notavelmente alta em comparacdo com os demais em cada taxa de varredura. 1sso
sugere que o nanocompdsito tem a capacidade de fornecer sitios ativos para aprimorar a

acdo catalitica de forma eficaz [283].

Um estudo mais detalhado dos eletrodos MCO e MCO-GO20 foi realizado para
comparagdo em termos da adi¢do de Oxido de grafeno, como apresentado na Figura 33.
Na Figura 33a, é exibida a curva de sobrepotencial para OER dos dois eletrodos.

Observa-se que o eletrodo MCO-GO20 apresentou um sobrepotencial de 340 mV a 200
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mA cm?2, 0 que € 43 mV menor do que o apresentado pelo eletrodo MCO, que registrou
383 mV a 200 mA/cm2. Este resultado sugere que a introdugdo de 6xido de grafeno nos
eletrodos pode acelerar a condugdo de cargas, favorecendo as etapas dos processos de
OER.

Figura 33 - (a) Curva do sobrepotencial para OER e (b) sobrepotenciais em diferentes
densidades de corrente das amostras MCO e MCO-GO20. (c) areas eletroquimicamente ativas
(ECSA) a partir da capacitancia eletroquimica de dupla camada (Cq) calculada dos eletrodos
MCO e MCO-GO020 tratadas em diferentes taxas de varredura a partir da CV.
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Tanto as variacdes de temperatura quanto as mudancas na concentracdo de KOH
podem afetar o pH do eletrolito e o potencial padrdo do eletrodo de referéncia Hg/HgO
em condigOes industriais. Esses efeitos devem ser considerados e controlados
cuidadosamente para garantir o desempenho consistente e confidvel dos processos
eletroquimicos em escala industrial. Como mostrado na Figura 33b, o eletrodo MCO-
GO20 requer sobrepotenciais mais baixos para atingir densidades de corrente
especificas de 40, 100, 200, 300, 400 e 500 mA cm?, em 1 M de KOH a 25 °C, em
comparagdo com o eletrodo MCO. Em altos e baixos potenciais, o catalisador MCO-
G020 necessita de baixos sobrepotenciais (281, 354 e 373 mV) para atingir densidades
de corrente de 40, 300 e 500 mA cm?, se aproximando ou até mesmo superando
catalisadores de referéncia em aplicagfes industriais. Por exemplo, para atingir uma
densidade de corrente de 500 mA cm, que normalmente é necessaria para eletrélise de
agua alcalina comercial, (Fe,Ni)OOH requer um sobrepotencial de 300 mV, mostrando

baixo consumo de energia para OER em elevada densidade de corrente. Em contraste,
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FeNi s6 pode atingir uma densidade de corrente de 122 mA c¢cm 2 no sobrepotencial de
300 mV, cerca de um quarto daquele para (Fe,Ni)OOH. Esses resultados demonstram a
relevancia do MCO-GO20 em aplicagdes industriais, evidenciando sua capacidade de

competir com situacdes especificas no campo da eletroquimica [284,285].

A diferenca entre as atividades cataliticas dos eletrodos pode ser ainda
comprovada pela area eletroquimicamente ativa de cada eletrodo. Na Figura 33c,
observamos a ECSA e podemos comprovar com isso que o eletrodo MCO-GO20
apresenta um ECSA de 15.325 cm? de area que pode participar da OER. Ele apresenta

uma maior area com maior nimero de sitios ativos.

Mecanismo eletroquimico do eletrodo MCO

As caracteristicas eletroquimicas do eletrodo MCO foram avaliadas em
condicdes alcalinas por espectroscopia de impedancia (EIS), com foco em seu
comportamento sob polarizacdo anddica aplicada (Figura 34). Esta investigacdo teve
como objetivo elucidar o impacto da reacéo de evolugdo do oxigénio durante operagoes

de eletrolise.

Como observado, nos potenciais DC aplicados mais baixos, os graficos de
Nyquist sdo experimentalmente inacessiveis. Em vez disso, a impedancia demonstra
uma cauda nao resolvida significativa, com a sua frequéncia de apice correspondente
fora da janela de medicdo (<0,01 Hz). Este fendmeno ocorre porque a forca motriz para
a OER é limitada pela baixa densidade de corrente aplicada, tornando o eletrodo
altamente resistivo sob condicdes de baixo potencial aplicado. No entanto, nos
potenciais aplicados mais elevados, os graficos de Nyquist mostram semicirculos
achatados totalmente resolvidos, indicando uma constante de tempo caracteristica

singular diretamente ligada ao processo faradaico.
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Figura 34 - Espectros de impedancia tipicos do eletrodo MCO medidos sob polarizagédo
anddica.
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O circuito equivalente comumente utilizado em estudos sobre OER, conforme
proposto por pesquisas anteriores e amplamente adotado [260,286-288], esta
representado na Figura 35. O componente resistivo de alta frequéncia, Reriyte, €
responsavel pela perda 6hmica atribuida a resisténcia do eletrolito. O CPEg representa
um elemento de fase constante que significa a capacitancia de dupla camada (Cal). Rp €
Rs estdo ligados a cinética da reacdo faradaica (Rfr = Rp + Rs) [288]. Ry, a resisténcia de
polarizacdo, correlaciona-se com a taxa global do OER e abrange as resisténcias de
transferéncia de carga associadas as diferentes etapas do OER. Rs estd geralmente
associado a facilidade de formagdo de um ou mais intermediarios de superficie. Além
disso, o CPEo esta relacionado a resposta capacitiva induzida por intermediarios
absorvidos [286].
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Figura 35 - Circuito equivalente para os eletrodos baseados em MCO.

Rfar = Rp + Rs
Rel’lyte Rp Rs
—/\N
CPEg
CPEy
>

No modelo, um Elemento de Fase Constante (CPE) é usado no lugar de um
capacitor tradicional para acomodar qualquer ndo uniformidade presente na superficie

do catalisador. A expressao de impedancia para o CPE é definida da seguinte forma:

Zepp(w) = (Yo) 7' - (iw)™® (16)

onde Yo representa a pseudo-capacitancia ou pré-fator do CPE, o denota a frequéncia
angular e @ representa o parametro CPE associado ao relaxamento do semicirculo de

impedancia no plano complexo.

A Figura 36 ilustra as contribuices do eletrdlito (Reryte) € das resisténcias do
eletrodo (R, Rp € Rs) em fungdo do potencial aplicado. A resisténcia do eletrélito
permanece constante independentemente do potencial aplicado (0,9-1,0 Q). Em
contraste, a resisténcia total do eletrodo, Rsar, diminui com o potencial aplicado. Como
claramente observado, Rrr € governado por Rs. Isto indica que a catdlise do MCO é
influenciada principalmente pela formacdo de intermediarios quimicos, em vez de
etapas de transferéncia de elétrons [286]. Este fendmeno é observado principalmente em
potenciais baixos. Quando o eletrodo de trabalho é polarizado, Rfar diminui de ~ 850 Q
para~ 0,3 Q (de 1,44 V vs. RHE para 1,71 V vs. RHE).

112



Figura 36 - Resisténcias do eletrolito (Reriy) € do eletrodo (Rrar, Rs € Rp) em fungdo da
polarizacdo DC aplicada (de 0,525V a 0,8 V).
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Os graficos de Bode para o catalisador MCO sdo mostrados na Figura 37.
Podemos observar apenas um unico passo entre 10 mHz e 10 kHz, correspondente a

constante de tempo (t=RC) da contribui¢ao Rs||Co.

Figura 37 - Diagramas de Bode para o eletrodo MCO em funcdo do potencial aplicado: a)
Gréficos de fase e b) Gréaficos de magnitude.
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A verdadeira capacitancia é posteriormente determinada usando a seguinte

equacao:

_ (YoR) /@
o R

C (17)

Quando ¢ = 0, o CPE descreve um resistor ideal com Yo = R. Quando ¢ =1, 0
CPE é um capacitor puro com C = Yo. Em ¢ = 0,5, exibe um comportamento de

Warburg, indicativo de sua natureza de difusdo [289].

O fluxo de corrente em um potencial especifico é influenciado por fatores além
da energia de sitios cataliticamente ativos. O nimero total de locais acessiveis também
desempenha um papel na determinacdo da corrente observada num determinado
potencial. A figura 38a ilustra que com o aumento do potencial houve uma reducao
significativa na capacitancia de dupla camada (Cai), fenbmeno muitas vezes atribuido a
forte evolucao de bolhas de gas que obstruem a superficie do eletrodo. Esta ocorréncia é
acompanhada por uma redugdo na magnitude de ¢a (Figura 38b, de ~0,80 para ~0,66),

indicando um aumento na rugosidade e dispersdo da superficie [290].
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Figura 38 - Valores de ajuste para Cq e oa em fungéo do potencial.
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Também realizamos uma andlise Tafel nos dados de impedancia do OER. O EIS
oferece uma técnica suplementar valiosa para determinar declives Tafel. O processo de
aquisicdo de declives Tafel equivalentes através do EIS envolve a determinagdo
experimental da resisténcia faradaica total, Rrr, em funcdo do potencial aplicado. Ao
encontrar um sobrepotencial de evolucdo de oxigénio, 1, onde o comportamento de
Tafel ¢ observado, a densidade de corrente, 1, ¢ correlacionada a m usando esta

expressao [287]:

.. 2.303
i=1igexp ( - T]) (18)

onde io representa a densidade de corrente de troca para 0 OER. Derivando i em relacéo

an:
di _ 2.303i 2303
=B e B (19)

Portanto, reconhecendo que di/dn = di/dE = 1/Rsa, € atraves da realizacdo do
logaritmico da equacdo (13), temos:

2.303ig

1 E
loga = E + IOg (T) (20)
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Isto sugere que a inclinacdo inversa de um grafico que traca log(1/R+) vs. E € igual a
inclinacdo Tafel, b. O gréafico que ilustra log(1/R+r) versus E é representado na Figura
39.

Figura 39 - Gréfico Tafel gerado a partir do EIS.
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Utilizamos a mesma faixa de potencial empregada para obter a inclinacdo de
Tafel por LSV, onde o valor de Tafel corresponde ao calculado via LSV. O valor
observado de 88 mV dec?! indica que, de acordo com o modelo de reacdo de
Krasil'shchikov proposto, a adsorcdo de espécies intermediarias surge como a etapa
determinante da taxa para este eletrodo [291].

Analise EIS de eletrodos compositos MCO-GO
As resisténcias faradaicas (Rrr) de todos os eletrodos compositos também foram

determinadas por espectroscopia de impedancia (Figura 40). Na figura, a resisténcia
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eletrolitica foi subtraida para uma comparacdo mais clara da resposta eletroquimica. A
medida que o teor de Oxido de grafeno aumenta, as dispersdes permanecem
relativamente consistentes, enquanto as resisténcias faradaicas exibem uma clara
dependéncia da composi¢do. A reducdo no Rrr pode ser atribuida a melhoria da

condutividade com a reducdo parcial do 6xido de grafeno [163].

Figura 40 - Gréficos de Nyquist para os eletrodos baseados em MCO estudados, com
frequéncia (logio) indicada por nimeros.
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Para entender melhor este comportamento, também utilizamos o circuito
equivalente apresentado na Figura 35. Como no caso do eletrodo MCO puro, Rs
governa o desempenho eletroquimico (90-95%). Os valores ajustados para Rs foram
notavelmente maiores que para Rp, com diferencas superiores a 1 ordem de grandeza.
Além disso, nenhuma variacdo significativa nos valores de R, foi observada com a
adicdo de oxido de grafeno, implicando que a melhoria observada para OER esta

diretamente relacionada as espécies intermediarias adsorvidas Figura 41 [288].
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Figura 41 - Resisténcias do eletrolito (Reryte) € do eletrodo (Rs e Rp) em fungéo do teor de dxido

de grafeno.

6 LA LA NI LA BRI NN L R LA L |
.é 1,51V vs. RHE ]
SN 1 M KOH (pH ~13.8) |
a4 0q0 -
o 3r O R b‘\ \\\\\ ]
Ar, T 0
2- <> Rel lyte )
R ey SU— N

0 T Y Sk i o e i Y

02 46 8101214161820
Teor de GO (%)

Cada gréafico de Nyquist na Figura 40 exibe uma Unica resposta semicircular,
indicando uma constante de tempo caracteristica singular decorrente diretamente do
processo Rs||Co. Nesse sentido, foi realizada uma andlise utilizando a Funcdo de
Distribuicdo dos Tempos de Relaxamento (DFRT) empregando um procedimento

analitico [292]. A seguinte expressdo foi usada para a dispersdo Rs||CPEo:

R-G(1) = &, sin{-o)m) (21)
T cosh((pln(%))—cos((l—(p)ﬂ)

onde t, = 4/Rs-Y, corresponde & constante de tempo caracteristica da resposta do

eletrodo.

Isto resulta em uma funcdo simétrica quando visualizada em uma escala
log10(t), conforme representado na Figura 42. O emprego do DFRT destaca a

contribuicdo predominante (Rs||Co) para a dispersdo de frequéncia, evidente nas
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formacdes de pico. A area sob a curva é igual a Rs (~Rar). As constantes de tempo séo
calculadas como 3,04 s para MCO e 2,33 s para MCO-GO20. Além disso, vale ressaltar
que Cy (Figura 42b) aumentou aproximadamente 90% para a composicdo MCO-GO20.
Isso pode ser atribuido a uma melhoria na condutividade com a redugdo parcial do

oxido de grafeno [163], facilitando o relaxamento eficiente da carga [286].

Figura 42 - a) DFRT das amostras MCO e MCO-G020 usando uma metodologia descrita
[292,293], b) Co para MCO e MCO-GO20.
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A melhoria na resposta eletroguimica da amostra MCO-GO20 pode estar
relacionada a reducéo parcial do éxido de grafeno durante o tratamento em atmosfera de
ar a 300 °C, conforme relatado na literatura [162]. Essa reducdo parcial do 6xido de
grafeno pode resultar em uma maior disponibilidade de sitios ativos para a reacdo
eletroquimica, facilitando a transferéncia de carga e aumentando a eficiéncia do
eletrodo. Estudos anteriores indicaram que a reducéo parcial do 6xido de grafeno pode
levar a uma melhor condutividade elétrica e uma maior afinidade pela adsorcédo de
intermediarios de reacdo, 0 que, por sua vez, pode promover uma atividade catalitica
mais eficaz [163]. Portanto, a melhoria observada na resposta eletroquimica da amostra
MCO-GO20 pode ser atribuida, pelo menos em parte, a esse fendmeno de reducédo

parcial do 6xido de grafeno durante o tratamento térmico. No entanto, mais estudos séo
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necessarios para elucidar completamente 0s mecanismos subjacentes e otimizar ainda

mais o desempenho eletroquimico dessa amostra.

Os testes de estabilidade a longo prazo e em multiplas etapas foram conduzidos
utilizando 0 método de cronoamperometria em solu¢do de KOH 1 M, com um aumento
de 10 mA cm por 72000 s. A andlise foi realizada nos eletrodos MCO e MCO-GO20
em uma faixa de densidade de corrente de 10 a 60 mA cm, Figura 43a,b. Durante o
periodo de 120 horas de teste a que os dois eletrodos foram submetidos, observou-se
uma clara tentativa dos eletrodos de se manterem o mais estavel possivel durante a
geracgdo de oxigénio. Em cada densidade de corrente, ocorreram flutuagGes de potencial
durante a analise. Foram notados aumentos e redugdes no potencial, provavelmente
relacionados a formacdo (aumento da tensdo) e subsequente liberacdo (diminuicdo da
tensdo) de bolhas de oxigénio acumuladas na superficie e no interior da espuma de
niquel. No entanto, é evidente que o eletrodo MCO-GO20 demonstrou uma
performance superior, visto que em cada densidade de corrente foi necessario um menor
potencial para iniciar e manter a geracdo continua de oxigénio ao longo do tempo. As
folhas GO podem acelerar a transferéncia de carga, e o0 acoplamento da interface do GO
com as nanoparticulas de MCO pode melhorar a estabilidade mecéanica dos compdsitos
[163]. Determinar com precisao a causa da degradacao dos eletrodos durante a analise é
desafiador, no entanto, é evidente que o método de sintese empregado na producédo
desses eletrodos foi bem estabelecido. 1sso € evidenciado pelo fato de que, ao término
das analises, ndo foram registradas alteracdes na coloracdo do eletrolito e nao foram
observadas particulas desprendidas do substrato, como mostrado na Figura 43c. Além
disso, os DRX foram utilizados para caracterizar os eletrodos de fase dos catalisadores
antes e depois da Cronoamperometria. Nenhuma diferenca significativa foi encontrada
em MCO e MCO-GO020 apds a analise, sugerindo que os catalisadores mantiveram sua
fase e toda analise ocorreu apenas na superficie dos eletrodos, Figura 43d,e. 1sso pode
ser interpretado como estabilidade da superficie do eletrodo ou estabilidade das

condic@es redox no sistema que esta sendo estudado.
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Figura 43 - Cronoamperometria dos eletrodos () MCO e (b) MCO-GO20, (c) Solucdo do
eletrélito ap6s a cronoamperometria €, DRX dos eletrodos antes e ap6s a Cronoamperometria
dos eletrodos (d) MCO e (¢) MCO-GO20.
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6 CONCLUSAO

A tese foca na importancia dos catalisadores a base de cobalto e examina seus
avancos nas aplicacOes relacionadas a eletrélise. Os catalisadores de cobalto tém sido
amplamente adotados como uma alternativa de baixo custo aos catalisadores de metais

nobres usados na industria, tornando-se indispensaveis na comunidade de catalise.

Este estudo concentrou-se especialmente no desenvolvimento de
eletrocatalisadores a base de cobalto e metais ndo nobres (CuCo0204-CuO/NF,
MnCo0204/NF e MnCo0204-GO/NF) acessiveis em substratos de espuma de niquel para a
eletrolise da agua. A espuma de niquel serve como um substrato tridimensional ideal

para o crescimento de nanomateriais com estruturas porosas bem definidas.

Os resultados obtidos destacam a sintese verde, que substitui o &cido citrico e o
etilenoglicol, utilizados nos métodos convencionais de sintese, pela linhaca como
agente polimerizante. Essa modificacdo simplifica o processo de sintese, reduzindo
custos e gerando menos subprodutos toxicos. Além disso, a sintese ocorre em baixas
temperaturas por meio de reacGes quimicas, resultando em pés de alta pureza, baixa
aglomeracdo ou facil desaglomeracdo, com boa homogeneidade quimica e estreita
distribuicdo granulométrica. Este método atrai cada vez mais a atencdo dos

pesquisadores.

O eletrodo MnCo0204-D produzido pelo método tradicional apresentou um
sobrepotencial de 353 mV a 25 mA cm, sendo bem maior quando comparado com 0s
outros eletrodos onde o material ativo foi produzido diretamente no substrato. Esta
significativa melhoria esta relacionada a rota de sintese adotada neste estudo, com
nanoparticulas cultivadas diretamente na espuma de Ni. Isso favoreceu um baixo
sobrepotencial de 315 mV vs RHE a 25 mA cm™ para o eletrodo CuC0,04-CuO/NF e
296 mV a 25 mA cm? para o eletrodo MnCo20s-G, superando muitos
eletrocatalisadores de metais nobres relatados na literatura. Além disso, esses
eletrocatalisadores também demonstraram uma estabilidade superior para atividades

eficientes de oxidagdo da agua a 10 mA cm por 15 horas.

Observou-se um excelente aprimoramento na cinética em relagdo ao OER com a
inclusdo de 6xido de grafeno no MnCo204, sem alterar a estrutura. O O0xido de grafeno

aparentemente criou mais locais ativos na superficie do eletrodo, permitindo um
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transporte mais rapido de elétrons e melhorando significativamente o desempenho
eletrocatalitico para OER. As curvas de polarizacdo mostraram que o catalisador
MnCo0.04-GO20 teve melhor desempenho, com baixo sobrepotencial de 281 e 316 mV
para atingir uma densidade de corrente de 40 e 100 mA cm, respectivamente. Os
resultados da cronoamperometria demonstraram excelente estabilidade do
eletrocatalisador por 120 horas, indicando que o material proposto pode ser utilizado
como eletrocatalisador para OER em aplicacGes praticas em tempo real.

Consequentemente, a sintese verde utilizada mostrou ser uma excelente
abordagem para a obtencgdo de eletrodos para eletrdlise da &gua, pois a ligagdo entre a
espuma de Ni e o eletrocatalisador permite uma maior superficie de contato e,
consequentemente, reacdes eletroquimicas mais rapidas, resultando em sobrepotenciais

mais baixos.

Em suma, os resultados deste estudo destacam ndo apenas a eficacia dos
eletrocatalisadores a base de cobalto e metais ndo nobres na divisdo da agua para
producdo de hidrogénio, mas também suas vantagens econdmicas e ambientais
significativas. A substituicdo de materiais nobres por catalisadores mais acessiveis
reduz os custos de producédo, enquanto a adocdo de métodos de sintese verde minimiza

0 impacto ambiental das etapas de fabricacéo.
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CONSIDERACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em relacdo ao contributo deste trabalho para a futura implementacgéo industrial,

as seguintes consideracdes sdo relevantes:

Viabilidade técnica: Os resultados obtidos demonstram que os eletrocatalisadores
desenvolvidos tém um desempenho comparavel ou até superior aos catalisadores de
platina em termos de eficiéncia e estabilidade. Isso sugere que esses materiais tém

potencial para serem adotados em larga escala na inddstria.

Reducdo de custos: A substituicdo de materiais nobres por catalisadores a base de
cobalto e metais ndo nobres pode reduzir significativamente os custos de producdo de

eletrolisadores, tornando-0s mais acessiveis para implementacdo industrial.

Sustentabilidade: A utilizacdo de métodos de sintese verde e a reducdo do consumo de
materiais nobres contribuem para uma producdo mais sustentavel e alinhada com os

principios da economia circular.

Desenvolvimento de processos otimizados: O estudo das condicdes de sintese e o
aprimoramento das propriedades dos eletrocatalisadores podem levar ao
desenvolvimento de processos de producdo mais eficientes e econdmicos, facilitando

sua implementacdo em larga escala.
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