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RESUMO 

 

A melhoria da eficiência dos eletrocatalisadores utilizados como anodos na reação de 

evolução de oxigênio (OER) é crucial para avançar no processo de eletrólise da água, 

uma vez que esta etapa é determinante para a taxa global da eletrólise. Entre os 

materiais investigados para esta finalidade, as cobaltitas do tipo espinélio se destacam 

devido aos seus múltiplos estados de oxidação. Neste estudo, sintetizamos eletrodos de 

cobaltitas do tipo espinélio (MCo2O4, onde M = Cu, Mn) sobre espuma de níquel 

utilizando um método de síntese verde, empregando linhaça como agente polimerizante. 

Os eletrodos foram diretamente crescidos sobre o substrato poroso de níquel. As 

propriedades estruturais, microestruturais e químicas dos eletrodos foram investigadas 

por análises de DRX, MEV, TEM, FTIR e XPS. O eletrodo compósito CuCo2O4-CuO 

exibiu um baixo sobrepotencial de 340 mV vs RHE com densidade de corrente de 40 

mA cm-2 e uma inclinação Tafel de 71 mV dec-1, demonstrando um desempenho 

eletrocatalítico superior a outros óxidos à base de Cu e Co relatados na literatura. O 

eletrodo MnCo2O4 mostrou um sobrepotencial de 319 mV (a uma densidade de corrente 

de 40 mA cm-2), uma inclinação Tafel de 82 mV dec-1 e excelente estabilidade 

eletroquímica por 15 horas. A partir disso, o eletrodo MnCo2O4 foi posteriormente 

otimizado com adição de óxido de grafeno, atingindo o menor sobrepotencial: 281 mV 

vs. RHE (40 mA cm-2). Resultados de espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIS) durante a OER demonstraram uma diminuição no componente resistivo associado 

a intermediários de superfície com a adição de óxido de grafeno. Esse fenômeno sugere 

uma reação faradaica intensificada, facilitada pela melhorada condução eletrônica. 

Além disso, foi demonstrada excelente estabilidade química e mecânica dentro da faixa 

de densidade de corrente de 10 mA cm-2 a 60 mA cm-2 ao longo de 120 horas. 

Palavras-chave: síntese-verde, cobaltitas do tipo espinélio, reação de evolução de 

oxigênio, óxido 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 (MCo2O4, 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 CuCo2O4-CuO composite electrode 

exhibited a low overpotential of 340 mV vs RHE with a current density of 40 mA cm-2 

and a Tafel slope of 71 mV dec-1, demonstrating superior electrocatalytic performance 

to other Cu and Co-based oxides reported in the literature. The MnCo2O4 electrode 

showed an overpotential of 319 mV (at a current density of 40 mA cm-2), a Tafel slope 

of 82 mV dec-1 and excellent electrochemical stability for 15 hours. Therefore, the 

MnCo2O4 electrode was further optimized with the addition of graphene oxide, 

achieving the lowest overpotential: 281 mV vs. RHE (40 mA cm-2). 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-2 to 60 mA 

cm-2 over 120 hours. 

 

 

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

oxide. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

O hidrogênio (H2) pode ser considerado um vetor energético, fazendo com que a 

produção de eletricidade a partir do H2 seja uma das melhores soluções tecnológicas 

para a produção de energia limpa e totalmente renovável. Há uma grande 

disponibilidade e variação de insumos capazes de produzir hidrogênio e aplicar seu uso 

na geração de energia. Dentre os diversos meios de obtenção de H2, a produção via 

eletrólise da água, por um processo denominado water splitting, tem se consolidado 

como o método mais promissor para a obtenção de H2 como combustível [1,2]. 

Duas reações estão presentes no water splitting, a reação de evolução de 

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

oxigênio (OER, sigla para Oxygen Evolution Reaction) [3]. Em soluções alcalinas, a 

HER é a semi-reação catódica (4H2O(l) + 4e- ⇌ 4OH-
(l) + 2H2(g)), enquanto a OER é a 

semi-reação anódica e prossegue com a oxidação das espécies OH- para formar água no 

estado líquido e gás oxigênio (4OH-
(l) ⇌ 2H2O(l) + O2(g) + 4e-). No entanto, a OER 

apresenta uma cinética lenta devido às múltiplas etapas da reação, o que eleva o 

consumo de energia para o processo completo [2]. 

Para aplicações em eletrocatálise, os eletrodos convencionais exigem moagem 

em pó para fabricação, além da adição de aglutinante para fortalecer a ligação entre as 

partículas e o coletor de corrente [4]. No entanto, o uso do aglutinante reduz a 

condutividade e bloqueia a estrutura porosa dos eletrodos, afetando o desempenho 

eletrocatalítico em longo prazo [5]. Sob tais circunstâncias, o desempenho 

eletrocatalítico de longo prazo em elevadas densidades de corrente não é viável devido à 

resistência interfacial inferior entre o coletor de corrente e o catalisador, bem como o 

descascamento do catalisador induzido pela formação de bolhas durante o seu uso em 

processos eletroquímicos [6]. Para serem utilizados em aplicações industriais, os 

catalisadores requerem exigências mais rigorosas, como a entrega de altas densidades de 

corrente com baixos sobrepotenciais, resistência mecânica e durabilidade em condições 

de evolução de gás intensa [7–10]. No entanto, até o momento, poucos catalisadores 

atendem a todos esses critérios simultaneamente. Portanto, há uma urgência no 

desenvolvimento de eletrocatalisadores autossustentáveis com elevado desempenho 

eletrocatalítico, estabilidade superior, condutividade eletrônica favorável e uma 
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estrutura macroscópica única, capazes de realizar eficientemente a oxidação da água em 

altas densidades de corrente com menores sobrepotenciais. 

Os catalisadores à base de metais de transição, especialmente os que contêm 

cobalto (Co), têm sido extensivamente estudados como alternativas aos catalisadores à 

base de platina [11–16]. O cobalto é amplamente utilizado e pesquisado em diversas 

áreas da catálise, especialmente nos setores de energia. A excepcional atividade 

catalítica do Co é atribuída principalmente ao seu orbital d parcialmente preenchido 

(3d7). Além de sua forma elementar, o cobalto também pode existir nos estados de 

oxidação Co2+ e Co3+, facilitando a formação de compostos pela combinação com 

outros elementos ou suportes. Diversas nanoestruturas de compostos à base de Co têm 

sido exploradas para aumentar a atividade catalítica efetiva, expondo um maior número 

de sítios ativos. Do ponto de vista estrutural, os materiais tipo espinélio possuem a 

fórmula geral AB2X4 (sendo A e B íons metálicos), em que A representa cátions 

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

ânions do sítio X formam uma estrutura cúbica. É possível encontrar um grande número 

de espinélios com diferentes composições, devido as várias possibilidades de 

combinações entre os elementos metálicos existentes, o que abrange quase todos do 

grupo principal incluído os metais de transição [3].  

A cobaltita de cobre (CuCo2O4) e o óxido de cobre (CuO) têm sido amplamente 

utilizados por representarem uma classe importante de materiais multifuncionais 

aplicados em diversos campos de pesquisa, como células a combustível, 

supercapacitores, baterias e eletrolisadores para OER [17–20]. As suas principais 

aplicações estão relacionadas às suas propriedades distintas: o CuO é um semicondutor 

do tipo p, com alta capacidade teórica e propriedades eletrocatalíticas, enquanto o 

CuCo2O4 apresenta estados de oxidação variados e abundância de sítios ativos 

[19,21,22]. Estudos recentes demonstraram que os nanocompósitos CuCo2O4-CuO 

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

A cobaltita de manganês, como óxido binário, atrai considerável atenção em 

diversas áreas, como materiais magnéticos, catalisadores e materiais funcionais para 

supercapacitores [25]. Isso se deve à capacidade do MnCo2O4 de combinar as 

qualidades de ambos os componentes. Essa combinação resulta em excelentes 

propriedades eletroquímicas tornando o MnCo2O4 um eletrocatalisador promissor para 

OER [25–28]. Em particular, compostos contendo Co suportados em materiais 
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carbonáceos, como nanotubos de carbono dopados com nitrogênio (N-CNTs) [29,30], 

óxido de grafeno reduzido (rGO) [31,32] e carbono poroso [33], têm demonstrado uma 

atividade eletrocatalítica aumentada, juntamente com uma melhoria na condutividade 

elétrica, facilitação do transporte de massa, melhor dispersão e exposição de locais 

catalíticos. 

Diversos métodos de síntese foram aplicados para obtenção de cobaltitas, 

incluindo a síntese hidrotermal, a técnica de spray de plasma, o método de 

decomposição térmica, o método sol-gel e o solution blow spinning (SBS) [34–38]. 

Dentre esses, o método sol-gel vem se destacando por permitir a formação de materiais 

de forma muito rápida, simples e de baixo custo [39]. Como o bom desempenho 

eletroquímico dos eletrodos depende da alta área superficial, morfologia porosa e canais 

condutores, a rota sol-gel oferece a formação de estruturas únicas e promove contatos 

eletroativos [40].   

Neste estudo, foi realizada a síntese de eletrodos de cobaltitas do tipo espinélio 

(MCo2O4, onde M = Cu, Mn) sobre a espuma de níquel. O método contempla a técnica 

sol-gel utilizando linhaça como agente polimerizante, onde o eletrodo é diretamente 

crescido sobre o substrato poroso de níquel. As propriedades eletroquímicas dos 

eletrodos sintetizados foram avaliadas neste contexto. Os resultados encontram-se 

divididos em capítulos: 

Capítulo 1 - Este capítulo apresenta o estudo das nanopartículas de CuCo2O4-CuO 

crescidas no substrato de níquel e avalia seu desempenho na reação de evolução do 

oxigênio; 

Capítulo 2 - Aborda uma comparação entre os eletrodos de MnCo2O4 preparados pelo 

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

serem utilizados como eletrocatalisadores para a reação de evolução do oxigênio; e 

Capítulo 3 - Este capítulo discute a otimização composicional dos eletrodos 

MnCo2O4/GO para a reação de evolução do oxigênio. 
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 Objetivo geral  

 

Este trabalho de tese tem como foco o desenvolvimento de eletrolisadores, 

otimizando a síntese de materiais à base de cobalto, cobre e manganês como eletrodos 

para a reação de evolução de oxigênio (OER) em meio alcalino. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

• Avaliar minuciosamente o impacto da síntese de MCo2O4 (M = Cu, Mn) 

diretamente sobre o substrato de níquel, focalizando nas propriedades 

eletroquímicas específicas relacionadas à oxidação da água (OER). 

• Analisar a influência da adição de óxido de grafeno no desempenho 

eletroquímico do eletrodo MnCo2O4. 

 

Este trabalho de tese foi realizado em colaboração com pesquisadores da 

Universidade Federal da Paraíba (UFPB), Universidade Federal do Rio Grande do 

Norte (UFRN) e Universidade de Aveiro (UA). Essa colaboração permitiu o acesso a 

uma infraestrutura avançada e uma abordagem ampla dos problemas investigados, 

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

3.1 O conceito de Economia do Hidrogênio verde  

 

Desde as revoluções industriais a crescente procura por recursos energéticos e 

o grande consumo de combustíveis fósseis não renováveis desencadearam severos 

problemas ambientais. Portanto, torna-se necessário como tópicos urgentes de 

investigação, o desenvolvimento sustentável de vetores de energia verde e suas 

principais explorações em meios de conversão e armazenamento de energia [41].  

A economia do hidrogênio registrou um rápido crescimento na última meia 

década e mais ainda nos últimos dois anos. Mais de 30 países estabeleceram e 

anunciaram investimentos financeiros para apoiar o desenvolvimento de estratégias para 

o hidrogênio [42]. Este interesse no hidrogênio como portador de energia está atrelado 

ao seu potencial de descarbonização e no crescente potencial geopolítico e econômico 

no contexto da transição energética [43]. O hidrogénio é visto como um facilitador da 

transição devido à sua capacidade de atuar como matéria-prima essencial para produtos 

químicos e combustíveis sintéticos, descarbonizar sectores difíceis de reduzir, como a 

indústria pesada, e armazenar o excesso de eletricidade proveniente de energias 

renováveis intermitentes para a utilização posterior [44]. 

De acordo com a Agência Internacional de Energia (AIE), a proporção da 

energia do hidrogênio na análise do consumo de energia final deverá aumentar para 

∼2% e ∼10% em 2030 e 2050, respectivamente, juntamente com os níveis decrescente 

do consumo de combustíveis fosseis não renováveis, de acordo com o plano net-zero 

(Figura 1) [45]. Deverá ainda sofrer um aumento de ∼0,51% e ∼7,41% em 2030 e 

2050, respectivamente, em comparação com 2020, nos níveis do consumo final das 

energias renováveis. E, consequentemente, o aumento nas demandas de energias 

renováveis promoverá o aumento no consumo de eletricidade de ∼19,13% em 2020 

para ∼26,28% em 2030 e para ∼49,23% em 2050 [46]. 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/synthetic-fuel
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/intermittent-renewables
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/intermittent-renewables
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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]. 

 

 

 

Dada a ampla aplicabilidade do hidrogênio em todos os setores e os crescentes 

compromissos financeiros e estratégicos globais, alguns investigadores previram a 

mudança do hidrogênio como uma tecnologia periférica, em grande parte não discutida, 

para uma tecnologia energética crítica que permeará as nossas casas, sistemas de 

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

 

3.2 Tecnologias para produção de hidrogênio verde 

 

A produção de hidrogênio por meio da eletrólise da água é um processo 

complexo que envolve vários aspectos físico-químicos e eletroquímicos [48]. Existem 

três tecnologias principais de eletrólise, categorizadas com base no eletrólito utilizado e 

na temperatura de operação. Essas tecnologias incluem eletrolisadores em meio 

alcalino, membrana de troca de prótons (Proton Exchange Membrane electrolyser - 

PEME) e célula eletrolisadora de óxido sólido (Solid Oxide Electrolysis Cell - SOEC) 

[48]. As principais diferenças entre esses tipos de células de eletrólise e as semirreações 
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eletroquímicas que acontecem no anodo e catodo são esquematizadas na Figura 2, 

considerando diferenças no eletrólito e nas faixas de temperatura de operação. 

 

Figura 2 - Diferentes diagramas dos principais eletrolisadores comercialmente disponíveis. 

Adaptada de [47]. 

 

 

 

A eletrólise da água em um eletrolisador em meio alcalino (Figura 2a) é um 

processo que requer a presença de eletricidade. Este processo envolve duas reações 

distintas em meia célula: a reação de evolução do hidrogênio (HER) no catodo e a 

reação de evolução do oxigênio (OER) no anodo [49]. O eletrólito, que é líquido, atua 

como meio de transporte para as cargas químicas geradas durante a reação de um 

eletrodo para o outro. O transportador de carga iônica é o íon hidroxila (OH-) com 

KOH/NaOH e água permeando através da estrutura porosa do diafragma para fornecer a 

funcionalidade da reação eletroquímica [50]. A tecnologia de eletrólise de água alcalina 

é madura e bem estabelecida, sendo empregada em escala de vários megawatts desde a 

década de 1920, principalmente em aplicações industriais [51]. Os eletrolisadores de 

água alcalina convencionais operam geralmente entre 70 °C e 90 °C, com uma 

densidade de corrente variando entre 0,1-0,5 A/cm2 [48]. Esses eletrolisadores têm a 

capacidade de produzir hidrogênio com aproximadamente 99% de pureza [43]. Além 

disso, a flexibilidade dessa tecnologia permite a integração com fontes de energia 

renovável, como solar e eólica, o que pode contribuir para a redução do custo de capital 

associado ao processo [43].  

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydroxyl-ion
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/porous-structure
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A tecnologia de eletrólise de água PEME (Figura 2b) utiliza uma membrana de 

polímero sulfonado como eletrólito. Neste processo, os íons H+ são os portadores de 

carga e a água permeia através da membrana, proporcionando a funcionalidade da 

reação eletroquímica. Comparada à eletrólise alcalina, a eletrólise de água PEME opera 

em temperaturas mais baixas (50-80 °C) e densidades de corrente mais altas (1-2 

A/cm²), produzindo gases de alta pureza (99,99%) - hidrogênio e oxigênio [52]. Isso se 

deve à cinética mais rápida da reação de evolução do hidrogênio na eletrólise PEME, 

devido à área altamente ativa da superfície metálica dos eletrodos de Pt e ao pH mais 

baixo do eletrólito. Vários fabricantes de eletrolisadores de água PEME, em todo o 

mundo, desenvolvem sistemas em grande escala (até MW) para aplicações 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 à eletrólise de água 

PEME incluem o alto custo dos componentes, como materiais de eletrodo, coletores de 

corrente e placas bipolares. 

A célula de eletrólise de água de óxido sólido (SOEC) converte energia elétrica 

em energia química, operando com água na forma de vapor em altas temperaturas (500-

850 °C). Nesta abordagem é utilizada água na forma de vapor para produzir hidrogênio 

e oxigênio [55–57]. No lado do catodo, a molécula de água é reduzida a hidrogênio (H2) 

e íons de oxigênio (O2-) pela adição de dois elétrons. O hidrogênio é liberado da 

superfície do catodo e os íons de oxigênio restantes viajam através da membrana de 

troca iônica até o lado do anodo. No anodo, os íons de oxigênio são ainda oxidados para 

gerar oxigênio e elétrons. Esta forma pode reduzir significativamente o consumo de 

energia para dividir a água em hidrogênio e oxigênio, aumentando assim a eficiência 

energética. Esta melhoria na eficiência pode levar a uma redução substancial no custo 

do hidrogênio, uma vez que o consumo de energia é o principal contribuinte para o 

custo de produção de hidrogênio na eletrólise [58]. Além disso, a eletrólise de água com 

óxido sólido não requer o uso de eletrocatalisadores de metais nobres e oferece alta 

eficiência de conversão. No entanto, a comercialização dessa tecnologia tem sido 

travada pela estabilidade insuficiente a longo prazo. Até o momento, a estabilidade 

relatada é de apenas 20.000 horas com eletrólito fino de zircônia estabilizado com ítria 

[59]. 
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A eletrólise da água é um processo eletroquímico bem estabelecido para a 

produção de hidrogênio verde, mas sua adoção mais ampla é crucial para reduzir os 

custos de produção e aumentar a eficiência. Para enfrentar os desafios globais das 

emissões líquidas zero e tornar o hidrogênio verde uma opção viável em larga escala, 

são necessárias melhorias e inovações significativas nesse processo. Isso inclui o 

desenvolvimento de tecnologias mais eficientes, a redução dos custos dos materiais e 

componentes, bem como a implementação de práticas sustentáveis e ambientalmente 

amigáveis em toda a cadeia de produção de hidrogênio verde. 

3.3 Projeto de catalisadores para a produção de hidrogênio 

 

A eficiência global e a estabilidade desses eletrolisadores dependem 

grandemente dos eletrocatalisadores utilizados para as reações de oxigênio e hidrogênio. 

No entanto, os catalisadores de última geração para essas reações são frequentemente 

caros e escassos. Por exemplo, materiais como Pt, Pd e Rh são recursos limitados e 

caros para a HER, enquanto RuO2 e IrO2 são escassos e caros para a OER [60,61]. Essa 

limitação no acesso à materiais de alta qualidade pode representar um desafio para a 

produção em larga escala de eletrolisadores de água eficientes e economicamente 

viáveis. Recentemente, foram desenvolvidos alguns eletrocatalisadores promissores à 

base de metais não nobres para a OER, tanto em meio alcalino quanto em meio ácido. 

Entre esses catalisadores, destacam-se os espinélios à base de cobalto modificados com 

La e Mn, o Co2MnO4, os óxidos de γ-MnO2 [62] e o sal Ba em Co-poliânion 

fosfotungstato [63]. No entanto, esses materiais ainda requerem maior otimização e 

aprimoramento em relação à atividade e estabilidade para serem completamente viáveis 

em aplicações práticas. Além disso, devido às interações interfaciais da água com os 

catalisadores, que resultam na formação de prótons de hidrogênio, o HER em meio 

alcalino é mais lento em comparação com o HER em meio ácido [64]. Por essa razão, 

há uma demanda significativa para o projeto e desenvolvimento de alternativas que 

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

Alguns autores têm discutido princípios e metodologias de projeto de 

catalisadores para a produção de hidrogênio verde, abordando aspectos como 

morfologias dos materiais, propriedades físico-químicas macroscópicas, informações 

estruturais em nível molecular e características estruturais eletrônicas. Além disso, eles 
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ofereceram informações sobre a triagem eficaz de candidatos a materiais promissores, 

visando reduzir o tempo e o custo necessários para o projeto e desenvolvimento do 

catalisador. Essa abordagem integrada busca otimizar a eficiência e a estabilidade dos 

catalisadores, promovendo avanços na produção de hidrogênio verde [57,66,67].  

No que diz respeito às morfologias dos catalisadores, as nanotecnologias são 

amplamente aplicadas para aumentar as áreas superficiais dos materiais e melhorar a 

utilização atômica e o desempenho da catálise. A Figura 3a destaca que a redução do 

tamanho das partículas dos catalisadores aumenta as suas áreas superficiais ativas, o que 

é conhecido como efeito de tamanho [66]. A aplicação de diversas nanotecnologias 

pode reduzir efetivamente o tamanho das partículas do catalisador, beneficiando a sua 

eficiência. Para catalisadores à base de metais nobres, isso pode reduzir o uso de metais 

preciosos e diminuir os custos. No entanto, é necessário desenvolver nanomateriais 

rentáveis para futura comercialização. Além disso, a introdução de múltiplos elementos 

em eletrocatalisadores pode ter efeitos de alta entropia para reduzir sobrepotenciais e 

inclinações de Tafel para a OER e HER [68]. 

 As propriedades físico-químicas macroscópicas, como o ângulo de contato 

líquido/gás-sólido do material, o magnetismo e a capacidade de transferência de 

elétrons, são frequentemente otimizadas para melhorar a eficiência catalítica. O ângulo 

de contato líquido/gás-sólido, quando menor que 90°, indica 

hidrofilicidade/aerofilicidade, enquanto acima de 90°, demonstra 

hidrofobicidade/aerofobicidade [69] (Figura 3b,I). A superfície hidrofílica/aerofílica 

pode facilitar a adsorção de reagentes, enquanto a aerofobicidade pode promover a 

dessorção dos produtos, evitando a cobertura nos sítios ativos do material, melhorando 

assim a cinética da reação [69]. O ajuste da superfície do material pode ser eficaz na 

moderação do ângulo de contato e na otimização da eficiência catalítica [70]. Em 

relação ao magnetismo dos materiais, o ferromagnetismo (FM), antiferromagnetismo 

(AFM) e paramagnetismo (PM) influenciam nas características de adsorção/dessorção 

de intermediários e no transporte de elétrons na divisão eletroquímica da água (Figura 

3b,II). A aplicação de campos magnéticos externos pode aumentar esses efeitos em 

materiais contendo FM, acelerando a catálise e a eletrólise da água [71]. Quanto à 

transferência de elétrons (Figura 3b,III), a alta condutividade elétrica dos catalisadores 

impulsiona o transporte de elétrons e a cinética eletroquímica na divisão da água. 

Fenômenos como a dupla troca eletrônica e a supertroca podem acelerar a transferência 
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de elétrons e melhorar o desempenho na eletrólise da água, contribuindo para a 

eficiência catalítica do material [72]. 

 

Figura 3 - Concepção racional de catalisadores que envolve etapas e metodologias para 

identificar e desenvolver novos materiais catalíticos com propriedades desejadas. Adaptada de 

[47]. 
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As propriedades estruturais dos materiais proporcionam locais ativos e estáveis 

em nível molecular, o que é crucial para a atividade e estabilidade da eletrólise da água. 

As menores unidades estruturais, como unidades tetraédricas, piramidais e octaédricas 

(Figura 3c,I), desempenham diferentes papéis na coordenação química para adsorver e 

dessorver reagentes, intermediários e produtos, afetando assim o desempenho da 

catálise [73–75]. A conexão entre essas unidades estruturais inclui configurações de 

compartilhamento de canto, borda e face, que determinam os diferentes estados de sítios 

ativos e estáveis [76,77] (Figura 3c,II). A curta distância entre íons adjacentes cria 

caminhos de reação mais eficientes, enquanto um maior número de ligações combinadas 

pode estabilizar a estrutura, melhorando a durabilidade da eletrólise da água. 

Compreender as estruturas moleculares dos materiais é essencial para o projeto racional 

do catalisador. Além disso, a deformação induzida pelas estruturas dos materiais pode 

ser ajustada para otimizar o desempenho da eletrólise da água, moderando as 

capacidades de adsorção e dessorção dos eletrocatalisadores [78] (Figura 3c,III). 

Nas condições eletroquímicas da eletrólise da água ocorrem processos de 

oxidação e redução, acompanhados por variações nas propriedades estruturais e 

eletrônicas do material, como valência, spin e estados orbitais [79]. Entre os íons de 

metais de transição, os íons 4d e 5d geralmente exibem um estado de baixo spin devido 

aos seus fortes campos cristalinos [80], enquanto os íons 3d possuem estruturas 

eletrônicas mais complexas [81]. Por exemplo, íons 3d trivalentes (Figura 3d I) em uma 

configuração octaédrica se dividem em orbitais de alta e baixa energia, e sua ocupação 

determina se estão em estado de alto spin, baixo spin ou intermediário. Vários 

parâmetros estruturais eletrônicos, como ocupação, covalência e energia de 

transferência de carga, têm sido explorados como descritores de atividade para orientar 

o projeto de materiais para eletrólise de água. Modelos físicos, como o modelo de 

transferência de carga, têm sido utilizados para entender as correlações entre esses 

parâmetros estruturais eletrônicos [82,83]. A relação entre orbitais desocupados e 

ocupados e a energia de transferência de carga influencia a capacidade dos materiais de 

promover a adsorção/dessorção de prótons no HER e participar da reação de redução de 

oxigênio (Figura 3d,II). A covalência e a posição dos centros de banda orbitais também 

afetam a capacidade do material de facilitar essas reações [82,84]. Essas conclusões são 

cruciais para o projeto racional das propriedades estruturais eletrônicas dos materiais, 

visando otimizar o desempenho da eletrólise da água. 
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Para selecionar e explorar efetivamente eletrocatalisadores para a produção de 

hidrogênio verde são propostos caminhos e metodologias racionais e instrumentais 

(Figura 3e). Inicialmente, dados de diversos parâmetros físico-químicos experimentais e 

computacionais são coletados e utilizados como entrada em algoritmos de aprendizado 

de máquina. Esses algoritmos revelam relações entre os parâmetros físico-químicos dos 

materiais e seu desempenho, auxiliando na identificação de novos catalisadores 

promissores. Os materiais previstos são sintetizados experimentalmente e 

caracterizados, oferecendo insights detalhados sobre suas propriedades. Metodologias 

de projeto de experimentos e análises estatísticas ajudam a compreender as relações 

estrutura-atividade [85,86]. Os resultados experimentais e computacionais são usados 

para realizar simulações numéricas e cálculos teóricos, revelando possíveis mecanismos 

de catálise em diferentes níveis de escala. Esses dados podem complementar e superar 

limitações anteriores de estrutura-atividade, impulsionando o desenvolvimento de novos 

materiais. Por meio de triagem contínua e atualizações, mais eficientes e robustos são 

desenvolvidos, promovendo a futura comercialização de tecnologias de hidrogênio 

verde. 

   

3.4   Origem da atividade catalítica no Cobalto 

 

O cobalto, um metal de transição de primeira linha, destaca-se pela sua 

capacidade de trocar elétrons com espécies externas, estando presentes em uma 

variedade de estados de oxidação e podendo alternar facilmente entre esses estados  

[87–89]. O cobalto apresenta três orbitais d disponíveis, permitindo uma interação ideal 

com as espécies químicas que chegam à superfície, formando ligações que não são nem 

muito fortes nem muito fracas, auxiliando na absorção e dessorção de reagentes e 

produtos. Além disso, os defeitos estruturais, como lacunas na rede cristalina perto da 

superfície, tornam os sítios de cobalto ainda mais cataliticamente ativos devido à 

natureza descoordenada desses sítios [90]. O óxido de cobalto mais estável (Co3O4) é 

composto por dois estados de oxidação, Co2+ e Co3+, podendo alterar sua proporção 

apenas empregando condições redox [91]. Essa característica é vantajosa para a 

formação de complexos com reagentes, pois o cobalto pode passar por reações redox 

para fornecer ou absorver elétrons conforme necessário para promover a reação [92]. 

Dessa forma, as espécies de cobalto têm a capacidade de formar mais de um íon para 
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exibir catálise na solução. Devido a todas essas propriedades únicas, cerca de 90% do 

cobalto é utilizado com interesse em diferentes setores, principalmente em duas 

aplicações principais: reações de dessulfurização para remover enxofre de porções do 

gás natural e produtos petrolíferos refinados, e processo Fischer-Tropsch para a 

produção de combustíveis sintéticos a partir de gás natural [93]. 

 

3.4.1 Cobaltitas do tipo espinélio 

 

Considerando que a distribuição de cátions na estrutura cristalina tem um 

impacto significativo no desempenho dos materiais espinélios, é crucial discutir os 

detalhes em escala atômica da estrutura cristalina do espinélio à base de cobalto 

MCo2O4 (M = Co, Ni, Zn, Cu, Fe e Mn) e a distribuição dos cátions na rede cristalina 

[94]. A célula unitária do espinélio é composta por oito pequenas unidades cúbicas, das 

quais quatro são do tipo A e quatro são do tipo B, conectadas entre si (Figura 4a). Cada 

unidade do tipo A ou do tipo B possui quatro íons de oxigênio (O2-) com um total de 32. 

Os íons metálicos M estão localizados no centro (interstício tetraédrico) da unidade do 

tipo A e em metade dos vértices das oito pequenas unidades cúbicas, totalizando 8. Os 

íons de cobalto ocupam quatro interstícios octaédricos em cada pequena unidade cúbica, 

totalizando 16. Portanto, a fórmula geral da célula unitária do espinélio à base de 

cobalto é M8Co16O32 e a fórmula química simplificada é MCo2O4 (Figura 4b) [95]. 
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Figura 4 - Estrutura da célula unitária (a) e distribuição de cátions (b, c) do espinélio MCo2O4. 

Adaptado de [95]. 

 

 

A estrutura cristalina do espinélio apresenta variações com base na distribuição 

dos cátions nos sítios tetraédricos e octaédricos. Na estrutura do espinélio normal, 

representado pela fórmula M[Co2]O4, o cátion M (fora dos colchetes) e o cátion Co 

(dentro dos colchetes) ocupam, respectivamente, os interstícios tetraédricos e os 

interstícios octaédricos. Os ânions O2- ocupam os vértices dos tetraedros nas ligações 

M-O e nos octaedros nas ligações Co-O. Na estrutura do espinélio inverso, representado 

pela fórmula Co[MCo]O4, o cátion M e metade do cátion Co ocupam os interstícios 

octaédricos, enquanto a outra metade do cátion Co ocupa os interstícios tetraédricos. 

Para o caso de espinélio complexo, representado pela fórmula Cox M1-x[MxCo2-x ]O4, 

onde x é o parâmetro de inversão que varia entre 0 e 1, os íons M estão nos sítios 

tetraédricos e os íons Co estão nos sítios octaédricos. Quando x = 0, o espinélio é 

considerado normal, quando x = 1 é considerado inverso e para valores intermediários 
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de x, é considerado um espinélio complexo. Na prática, a maioria dos espinélios 

preparados apresenta alguns defeitos intrínsecos ou não está exatamente em uma 

posição intermediária entre a estrutura normal e a inversa. Portanto, a expressão pode 

ser modificada para CoxM1-x[MxCo2-x]O4, onde 0 ≤ x ≤ 1. O parâmetro x é o parâmetro 

de inversão, definido como a fração de sítios M tetraédricos substituídos pelo cátion Co 

[94,96]. 

 

3.4.2 Cobaltitas de cobre e manganês 

 

A dopagem é um fator bem estabelecido no aumento das atividades intrínsecas 

dos catalisadores. A substituição de uma fração apropriada dos íons em uma rede de 

óxido metálico de espinélio hospedeiro por outros íons metálicos pode aumentar sua 

atividade [97]. A dopagem causa distorções na estrutura do espinélio, que alteram a 

concentração de vacâncias de oxigênio e os sítios ativos formam, assim, catalisadores 

com novas morfologias e propriedades catalíticas aprimoradas. Em geral, os íons 

metálicos com estados de oxidação variáveis têm sido considerados modificadores 

ativos que podem ajustar a ligação química ou o estado superficial de eletrodos de óxido 

metálico, aumentando assim a atividade de oxidação catalítica [97].  

Como abordado anteriormente, na estrutura cristalina do Co3O4, muitos cátions 

divalentes podem substituem o Co2+, formando óxidos bimetálicos MCo2O4 (M = Co, 

Ni, Zn, Cu, Fe e Mn) [98]. A inclusão desses íons de metais de transição, especialmente 

aqueles com múltiplos estados de oxidação, induz reações redox mais variadas, uma 

atividade eletroquímica superior e uma condutividade elétrica ainda maior em 

comparação com MO monometálico e Co3O4 [99]. Essa substituição alivia os 

problemas de cinética estruturalmente lentos, resultando em melhorias a nível atômico. 

O acoplamento de dois metais de transição emerge como um método eficaz para 

aprimorar o desempenho do Co3O4 puro, gerando um efeito sinérgico que oferece 

potencial promissor para a melhoria da capacitância e condutividade. 

Devido ao custo acessível e à compatibilidade ambiental do cobre [100,101], a 

incorporação de íons Cu2+ promove um aumento na condutividade elétrica do CuCo2O4 

em comparação com o cobre isolado ou o óxido de cobalto [19,102]. Além disso, 

conforme mencionado anteriormente, a presença do par redox Cu(I)/Cu(II) favorece o 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-ion


32 
 

aumento da atividade eletroquímica [19]. Foram produzidos filmes de CuCo2O4 com 

diversas morfologias por meio de síntese hidrotérmica utilizando diferentes solventes 

químicos. Estes filmes foram então avaliados quanto às suas atividades bifuncionais, 

relacionadas ao armazenamento de energia e à reação de evolução de oxigênio, para a 

catálise da divisão da água em meio alcalino de KOH. A melhor atividade catalítica foi 

observada na amostra composta por nanofolhas de CuCo2O4, apresentando um 

sobrepotencial de aproximadamente 290 mV a uma densidade de corrente de 20 mA 

cm-2 e uma inclinação de Tafel de 117 mV dec-1 [102]. Zhang e Hanwei [17] 

conseguiram com êxito depositar nanofolhas de CuCo2O4 diretamente na espuma de 

níquel. Essas nanofolhas demonstraram requerer apenas um baixo sobrepotencial de 220 

mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm-2 para a Reação de Evolução de 

Oxigênio (OER), enquanto mantêm uma excelente durabilidade a longo prazo. 

O MnCo2O4 apresenta reações redox distintas quando utilizado em análises 

eletroquímicas. Essa propriedade está relacionada às interações entre a distribuição dos 

cátions de manganês e cobalto alterando os parâmetros de síntese e a composição. A 

introdução de cátions de manganês facilita o aumento da condutividade elétrica 

intrínseca do material, resultando em uma diminuição da tensão de operação necessária 

[103]. Zhang e colaboradores conseguiram sintetizar MnCo2O4@CoS sobre a espuma 

de níquel de forma vertical pelo método hidrotérmico e posteriormente pelo método de 

deposição química. Os eletrodos apresentaram alta eficiência e estabilidade duradoura 

para a OER, o sobrepotencial de 280 mV a 20 mA cm-2 com inclinação de Tafel de 

139,19 mV dec-1 [104]. No estudo realizado por Shim e colaboradores, nanoestruturas 

de MnCo2O4 foram sintetizadas diretamente na espuma de níquel por meio de síntese 

hidrotérmica em diferentes tempos de reação: 3, 6, 12 e 24 horas. As imagens obtidas 

por microscopia eletrônica de varredura (MEV) confirmaram a influência do tempo de 

reação na morfologia das nanoestruturas de MnCo. Além disso, os eletrocatalisadores 

sintetizados demonstraram uma boa atividade catalítica tanto para a HER quanto para 

OER em solução de 1,0 M de KOH. O eletrocatalisador MnCo-24 destacou-se entre os 

demais preparados, apresentando inclinações Tafel de 140 e 148 mV dec−1 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 fabricação de nanofios de MnCo2O4 revestidos com uma camada de 

hidróxido duplo de NiFe (NiFe-LDH) (MnCo2O4@NiFe-LDH) como um 
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eletrocatalisador composto, preparado por um método hidrotérmico. Este eletrodo foi 

aplicado na eletrólise da água do mar e demonstrou baixos sobrepotenciais de 219 e 245 

mV a uma densidade de corrente relativamente alta de 100 mA cm-2 em águas alcalinas 

simuladas e naturais, respectivamente, como eletrocatalisador anódico. Além disso, 

observou-se que a camada de NiFe-LDH nos nanofios de MnCo2O4 poderia atuar como 

uma barreira protetora contra íons cloreto (Cl-), impedindo a corrosão do anodo, 

enquanto simultaneamente melhorava a área de superfície ativa e as propriedades 

intrínsecas dos nanofios de MnCo2O4, permitindo uma rápida cinética. Enquanto isso, 

os estados de alta valência de Mn3+, Co3+, Ni3+ e Fe3+ desempenharam um papel vital 

nas reações eletroquímicas [106]. 

 

3.4.3 Compósitos de óxido de grafeno reduzido MnCo2O4(GO) para OER 

 

A adição de materiais carbonáceos aos espinélios aumentam a área superficial e 

a condutividade eletrônica 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 átomo de carbono no grafeno está ligado a três outros átomos de 

carbono por meio de ligações covalentes sigma (σ) em uma configuração de 

hibridização sp². Isso significa que os três orbitais híbridos sp² de cada átomo de 

carbono se sobrepõem com os orbitais sp² dos átomos de carbono vizinhos, formando 

uma rede planar, Figura 5(a,b). As ligações σ mantêm a estrutura planar do grafeno, 

enquanto as ligações π (resultantes da sobreposição de orbitais p) formam uma nuvem 

de elétrons acima e abaixo do plano da folha de grafeno. Essa nuvem de elétrons π é 

responsável pela alta condutividade elétrica do grafeno [110]. 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/carbonaceous-material
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Figura 5 - (a) Representação gráfica do reticulado hexagonal do grafeno, (b) Ligações σ e π 

resultantes da sobreposição de orbitais sp2 e sobreposições de orbitais p, e (c) Grupos 

funcionais presentes na borda das folhas do óxido de grafeno. Fonte [111]. 

 

 

O óxido de grafeno (GO) é uma forma derivada do grafeno, consistindo em uma 

única camada de óxido de grafite. É geralmente produzido por meio do tratamento 

químico do grafite por oxidação, seguido pela dispersão e esfoliação em água ou 

solventes orgânicos apropriados. O GO contém vários grupos funcionais contendo 

oxigênio, principalmente grupos hidroxila e epóxi 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 produção de soluções bem 

dispersas de folhas de GO individuais em água e solventes orgânicos. Essas 

características fazem do GO um material promissor para uma variedade de aplicações, 

incluindo nanocompósitos. O óxido de grafeno reduzido (rGO) é obtido através de 

tratamentos adicionais de esfoliação redutora do GO [112]. Em compósitos como 

MCo2O4/rGO, o rGO tem sido empregado para aumentar a área superficial e a 

condutividade eletrônica. Além disso, fornece canais eletricamente condutores nos quais 

os materiais ativos são decorados, o que melhora o desempenho de dispositivos como 

supercapacitores [113,114]. 

 

3.5 Eletrólise da água 

 

A eletrólise da água é uma técnica estabelecida e simples, oferecendo uma 

promissora abordagem verde para a produção de hidrogênio sustentável e de alta 

pureza. Essa tecnologia se destaca ao ser conduzida com fontes renováveis de energia, 

sem gerar dióxido de carbono, um gás de efeito estufa [115,116]. Por exemplo, é 

possível converter eletricidade proveniente de fontes renováveis, como energia solar e 

eólica, em hidrogênio praticamente puro por meio da eletrólise da água em larga escala. 
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Dessa forma, as energias renováveis disponíveis que são intermitentes podem ser 

armazenadas e então utilizadas quando necessário. Além da eletrólise da água, existem 

outras técnicas para a produção de hidrogênio a partir de fontes renováveis, como a 

termólise e a fotoeletrólise [117]. A energia solar é particularmente vantajosa nesse 

contexto, sendo a mais abundante para suprir as demandas energéticas por meio da 

eletrólise da água utilizando células fotovoltaicas. Enquanto a termólise exige reatores 

de altas temperaturas para decompor as moléculas de água, a fotoeletrólise necessita de 

fotorreatores mais complexos. Notavelmente, esses sistemas dependem altamente de 

uma série de reações eletroquímicas, incluindo a reação de evolução de hidrogênio 

(HER) e a reação de evolução de oxigênio (OER), no sistema de armazenamento de 

energia por divisão eletrocatalítica de água, a reação de oxidação de hidrogênio (HOR) 

e a reação de redução de oxigênio (ORR) em células de combustível, e ORR e OER em 

baterias metal-ar recarregáveis eletroquimicamente (Figura 6) [118,119]. Portanto, para 

uma produção em larga escala de hidrogênio, a divisão eletroquímica da água, 

utilizando eletrocatalisadores bifuncionais, emerge como um método mais eficiente. 

 

Figura 6 - Esquema dos ciclos de hidrogênio e oxigênio no sistema de armazenamento e 

conversão de energia renovável. Adaptado de [120]. 
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3.5.1 Reações de evolução de hidrogênio e oxigênio 

 

As reações de evolução do hidrogênio (HER) e de evolução do oxigênio (OER) 

desempenham papéis distintos nas metades catódicas (redutivas) e anódicas 

(oxidativas), respectivamente, do processo de divisão da água. A Figura 7 apresenta as 

equações de reação de meia célula e curvas típicas de polarização em estado 

estacionário para os processos mencionados acima. Uma dessas reações envolve a 

reação de HER, relacionada ao hidrogênio, com um potencial de equilíbrio de 0 V em 

relação ao eletrodo de hidrogênio reversível (RHE). A outra envolve a reação de OER, 

relacionada ao oxigênio, com um potencial de equilíbrio de 1,23 V. Entretanto, na 

prática, as barreiras energéticas precisam ser superadas, o que significa que apenas 

algumas reações podem ocorrer no potencial de equilíbrio termodinâmico. O potencial 

mínimo ou máximo em que uma reação catódica pode ocorrer e começar a produzir 

produtos é conhecido como potencial de início. Enquanto isso, o sobrepotencial (η) 

representa o excesso de potencial necessário para desencadear processos eletroquímicos 

acima do potencial de equilíbrio da linha de base [121,122]. No momento, há uma 

carência de eletrocatalisadores altamente ativos, de baixo custo e estáveis para viabilizar 

a produção de hidrogênio em larga escala [123–126]. 

 

Figura 7 - Representação esquemática das reações redox envolvidas na divisão da água. 

Adaptada de [118]. 
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A reação de OER assume uma importância em diversas aplicações de conversão 

e armazenamento de energia, incluindo a divisão da água, baterias metal-ar e células de 

combustível [127–129]. Entre a HER e a OER, a OER tende a ter uma cinética mais 

lenta devido as etapas de transferência de elétrons acopladas a múltiplos prótons 

[130,131]. Eletrocatalisadores como IrO2 e RuO2, compostos por óxidos de metais 

preciosos, são frequentemente utilizados como referência para a OER. No entanto, a 

escassez e o alto custo desses materiais limitam sua aplicação em dispositivos de 

separação de água em larga escala. Um dos principais descritores para avaliar a 

atividade da OER é a energia livre de Gibbs do hidrogênio adsorvido, |ΔGH|. Um 

catalisador ideal seria aquele que adsorve o hidrogênio nem de forma muito forte nem 

muito fraca, ou seja, |ΔGH| deve estar próximo 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 transferências consecutivas de próton-elétron na superfície do 

eletrodo em solução alcalina. Esse processo é fundamental para entender a dinâmica 

eletroquímica envolvida em reações eletroquímicas importantes, como a oxidação da 

água. Cada etapa dessas transferências é crucial para o funcionamento eficiente de 

sistemas eletroquímicos, especialmente em aplicações industriais que dependem da 

eficácia desses processos. 
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Figura 8 - (a) Mecanismo tradicional do processo OER no qual as transferências de prótons e 

elétrons estão envolvidas nos sítios metálicos. Adaptado de [133]. (b) Energia livre de reação de 

catalisadores reais e catalisadores ideais sob três potenciais de OER diferentes. Adaptado de 

[134]. 

 

 

 

 

 

Após ser exposto ao eletrólito, o íon hidroxila (OH-) é adsorvido na superfície do 

catalisador de óxido metálico. Em seguida, outra molécula de íons hidroxilas reage com 

o grupo adsorvido OH- para formar água, deixando uma ligação MO na superfície do 

óxido. Posteriormente, um terceiro íon hidroxila reage para formar M-OOH. Então, o 

intermediário OOH reage com outro íon hidroxila para se transformar em M-OO. Por 

fim, o oxigênio molecular (*OO) é liberado da superfície do catalisador. Essas etapas 

detalhadas descrevem o processo sequencial de reações envolvidas na eletroquímica de 

catalisadores de óxidos metálicos em solução alcalina, como exemplificado a seguir 

[135]: 

 

M + OH-                      MOH + e-                                                                                    (1) 

MOH + OH-                  MO + e- + H2O                                                                          (2) 

MO + OH-                   MOOH + e-                                                                                 (3) 

MOOH + OH-                     MO2 + e- + H2O                                                                  (4)   
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O processo de OER em um catalisador é limitado por estas quatro etapas de 

reação. O sobrepotencial de OER é determinado pelo valor mais positivo entre ΔG1, 

ΔG2, ΔG3 e ΔG4 (Figura 8b). Um catalisador ideal requer todas as quatro etapas 

elementares com energias livres de reação da mesma magnitude em U = 0 (ou seja, 1,23 

V), mas esta situação ideal é quase impossível de alcançar [134,135].  Isso ocorre 

porque as energias de adsorção dos intermediários OER, incluindo as espécies HO*, 

HOO* e O* que participam do processo, estão linearmente correlacionadas a cada ΔG 

[135]. Dessa forma, alcançar essa situação ideal é extremamente difícil na prática. 

 

3.6 Descritores de atividade catalítica  

 

É reconhecido que a atividade e a cinética da reação dos eletrocatalisadores são 

determinadas por suas propriedades eletrônicas e físico-químicas intrínsecas. Portanto, é 

essencial ter critérios consistentes para avaliar o desempenho catalítico de diferentes 

materiais. Os pesquisadores realizaram estudos abrangentes sobre a reação 

eletroquímica de HER e OER e estabeleceram critérios de avaliação de desempenho 

reconhecidos, incluindo inclinação de Tafel, sobrepotencial, área eletroquimicamente 

ativa (ECSA), impedância eletroquímica, estabilidade, entre outros. Esses parâmetros 

são indicativos da qualidade do desempenho catalítico na evolução eletroquímica do 

hidrogênio e estão inter-relacionados. Catalisadores avançados geralmente apresentam 

inclinações de Tafel mais baixas, sobrepotenciais mais baixos, ECSAs maiores, 

resistências de transferência de carga menores e excelente estabilidade.  As seções a 

seguir apresentam esses descritores de atividade: 

 

3.6.1 Sobrepotencial 

 

O sobrepotencial refere-se à diferença entre o potencial necessário para induzir 

praticamente uma reação e o potencial de equilíbrio teoricamente estabelecido para essa 

mesma reação. Trata-se de um fator crucial na avaliação do desempenho de um 

catalisador de reação de eletrodo de água. 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-2 para calcular o sobrepotencial da 
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reação alvo [136]. Para a OER, o sobrepotencial é calculado como a diferença de 

potencial entre o potencial necessário para alcançar uma densidade de corrente de 10 

mA cm-2 e o potencial de equilíbrio de 1,23 V.  

 

3.6.2 Análise de Tafel 

 

A inclinação de Tafel é comumente apresentada para analisar a cinética e o 

mecanismo de uma reação, além de ser utilizada para comparar a atividade catalítica 

entre diferentes catalisadores. Esse conceito está relacionado à equação de Butler-

Volmer, 

𝑖 = 𝑖𝑜{exp (
∝𝑎𝑛𝐹𝐸

𝑅𝑇
) + (

∝𝑐 𝑛𝐹𝐸

𝑅𝑇
)}                                                                                      (5) 

onde “i” é a densidade de corrente, “io” é a densidade de corrente de troca, “αa” é o 

coeficiente de transferência de carga anódica, “αc” é o coeficiente de transferência de 

carga catódica, “R” é a constante universal do gás, “F” é a constante de Faraday 

(96485 C mol −1 ), “n” é o número de elétrons envolvidos na reação do eletrodo, “E” é 

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

Quando há um sobrepotencial muito alto para o eletrodo anódico, na equação 

acima a corrente geral é em grande parte devida ao eletrodo anódico. Portanto, a 

equação pode ser simplificada como, 

𝑖 ≈ 𝑖𝑜 exp (
∝𝑎𝑛𝐹𝐸

𝑅𝑇
)                                                                                                          (6) 

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

b =  
2.303 RT

∝F
                                                                                                                     (7) 

A inclinação de Tafel define a rapidez com que a corrente aumenta com o 

sobrepotencial aplicado. Para que um catalisador de OER seja considerado bom em 

atividade catalítica, ele deve possuir uma inclinação de Tafel baixa. 

 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrode-reaction
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3.6.3 Área superficial eletroquimicamente ativa (ECSA) 

 

Para entender o mecanismo de reação dos catalisadores, a ECSA dos 

catalisadores é investigada com base na capacitância eletroquímica de dupla camada 

(Cdl). A Cdl pode ser calculada a partir de curvas CV, que são testadas em uma 

determinada janela de potencial sem que aconteçam processos faradaícos nessa 

região. Em geral, são 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 característica de 

um material é através de ECSA=Cdl/CS, em que Cdl é a capacitância de dupla camada e 

CS é a capacitância específica que, para materiais à base de metal em soluções alcalinas, 

é frequentemente considerado como sendo CS = 0,040 mF cm-2 [138]. 

 

3.6.4 Estabilidade 

 

A estabilidade de um eletrocatalisador refere-se à mudança inalterada na 

atividade com a manutenção da fase estrutural. A estabilidade a longo prazo é um dos 

requisitos vitais para o emprego de eletrocatalisadores em aplicações industriais. A 

estabilidade mecânica dos eletrocatalisadores pode ser melhorada usando materiais de 

suporte como grafeno, espuma de Ni, etc., enquanto a estabilidade química dos 

eletrocatalisadores precisa ser cuidadosamente desenvolvida por engenharia sinérgica 

eficaz de estruturas eletrônicas [139]. Normalmente, a estabilidade é determinada pelo 

método voltamétrico cíclico que inclui teste de degradação acelerada. Outros métodos 

para determinar a estabilidade são métodos galvanostáticos e potenciostáticos, que 

incluem técnicas de cronopotenciometria e cronoamperometria [140]. A 

cronopotenciometria é geralmente realizada para avaliar a variação do sobrepotencial 

em uma densidade de corrente constante de 10 mA cm−2 com o tempo, enquanto a 

cronoamperometria determina a variação na densidade de corrente em um potencial 

constante, geralmente por um período acima de 15 horas. A aplicação industrial de 

eletrocatalisadores oferece dupla importância de minimizar o sobrepotencial operacional 

e maximizar a estabilidade a longo prazo para aumentar a eficiência da divisão geral da 

água. 
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3.7 Crescimento direto de materiais nanoestruturados em espuma de níquel 3D 

 

A arquitetura tridimensional (3D) das espumas de níquel (Nickel foam-NF) 

resulta em uma grande área superficial na qual as reações eletroquímicas podem 

ocorrer, tornando o NF um material altamente atrativo para diversas aplicações 

[141,142]. As rotas hidrotérmicas são amplamente empregadas e consideradas 

promissoras para a síntese direta de materiais nanoestruturados, pois permitem a 

manipulação da composição química, estrutura e morfologia resultantes. Além disso, 

essa abordagem é relativamente barata e simples para a produção de filmes de material 

ativo em substratos de NF. A espessura do eletrodo é determinada por vários fatores 

experimentais, como o tempo de reação e a temperatura. Nos últimos anos, intensivos 

esforços de pesquisa de diversos grupos resultaram em grande sucesso no 

desenvolvimento de eletrocatalisadores baseados em metais de transição em espuma de 

níquel para a oxidação eletroquímica da água. A deposição de catalisadores ativos em 

substratos bidimensionais (2D) geralmente encontra limitações devido ao número 

limitado de sítios ativos acessíveis e, como resultado, apenas algumas camadas externas 

permanecem em contato com os eletrólitos [10]. O desempenho dos catalisadores de 

divisão de água baseados em metais de transição tem enfrentado desafios práticos, uma 

vez que a maioria das técnicas sintéticas exige a presença 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 catalítico e a eficiência do 

material ativo [145]. Para superar esses problemas, são utilizadas nanoestruturas 

condutoras tridimensionais para suportar os materiais ativos não condutores, ao mesmo 

tempo em que atuam como coletores de corrente independentes [146]. Devido à sua 

estrutura porosa interconectada em 3D, a espuma de níquel oferece uma alta área 

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 níquel. Isso resulta em uma resistência de contato relativamente 

baixa devido ao contato direto entre o material ativo e o substrato. Portanto, o substrato 

poroso permite um fácil e rápido transporte de massa, uma vez que todas as 

nanoestruturas catalíticas estão em contato direto com o substrato. Isso garante que 
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todas as nanoestruturas do eletrodo participem da reação catalítica, conforme ilustrado 

na Figura 9 [147]. 

 

Figura 9 - Representação esquemática do mecanismo de transporte de íons para 

eletrocatalisadores (a) à base de pó e (b) à base de espuma de níquel 3D para eletrólise da água. 

Adaptado de  [148]. 

 

 

 

Portanto, a exploração do uso de espuma de níquel como substrato para o 

desenvolvimento de eletrocatalisadores nanoestruturados pode desempenhar um papel 

vital na implementação generalizada de sistemas de energia limpa. Até o momento, 

diversas nanoestruturas, como nanopartículas, nanofolhas, filmes, nanoarranjos, 

nanobastões, estruturas hierárquicas e compósitos, foram diretamente cultivadas em 

eletrodos de substrato espuma de níquel, demonstrando eficiências promissoras na OER 

e HER [73,149–152]. Assim, esses materiais podem servir como alternativas adequadas 

aos caros e escassos catalisadores à base de metais nobres. 

 

3.8 Síntese verde de nanopartículas 

 

Há mais de duas décadas, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

(Environmental Protection Agency, EPA) criou o campo da química verde em resposta 

à crescente demanda por processos mais sustentáveis na indústria química. Seu objetivo 

é reduzir ou eliminar o uso de substâncias tóxicas e perigosas, além de minimizar ou 

prevenir a geração de resíduos durante as reações, mantendo a eficácia. Paul Anastas e 
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John C. Warner propuseram doze princípios que delineiam os requisitos da química 

verde, oferecendo orientações valiosas para sua implementação em processos químicos 

[153,154]. 

A síntese de nanopartículas tem recebido considerável atenção devido ao 

fornecimento de nanopartículas funcionais com diversas aplicações importantes em 

catálise, eletrônica, fotônica e medicina. Em 1993, Bawendi e seus colaboradores foram 

pioneiros na síntese controlada de CdE (E = S, Se, Te) em nanoescala, utilizando um 

método simples de pirolise em duas etapas, que consiste na nucleação seguida pelo 

crescimento [155]. A compreensão dessas duas etapas permitiu aos pesquisadores um 

controle mais eficaz da síntese de nanopartículas em termos de tamanho, morfologia e 

uniformidade. Durante a síntese de nanopartículas monodispersas, é de suma 

importância identificar os agentes polimerizantes (por exemplo, ácido oleico, poli 

propilenoimina), agentes redutores (como ácido cítrico, etanol etc.) e solventes de 

reação (como etanol, tolueno, oleilamina) [156]. Apesar de serem empregadas para 

regular a formação de nanopartículas em relação ao tamanho, morfologia e composição 

de maneira adequada, suas propriedades tóxicas as tornam desfavoráveis do ponto de 

vista ambiental. Entretanto, devido ao seu uso em quantidades reduzidas durante 

pesquisas laboratoriais, muitas vezes os impactos e os efeitos negativos no meio 

ambiente são negligenciados, uma questão que ganha relevância ao considerar a síntese 

em larga escala. 

Sob uma abordagem de química verde, é essencial considerar o uso de agentes 

polimerizantes não tóxicos, agentes redutores menos perigosos e a escolha de solventes 

ambientalmente seguros. Estes três elementos (agentes de polimerizantes, agentes 

redutores e solventes) são cruciais para promover práticas mais sustentáveis [156]. 

Além disso, há uma crescente atenção voltada para o desenvolvimento de estratégias 

sintéticas verdes, especialmente aquelas que visam superar os desafios de eficiência 

energética associados aos métodos convencionais. Tais estratégias frequentemente 

dependem da otimização das correntes de convecção e da condutividade térmica dos 

materiais de reação. 
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3.8.1 Linhaça (Linum Usitatissimmum) como agente polimerizante 

 

Os polissacarídeos são compostos estruturalmente por D-glucose e exibem uma 

boa solubilidade em água. Ao utilizar polissacarídeos como agentes polimerizantes na 

síntese de nanopartículas, torna-se viável o emprego de água como solvente, eliminando 

a necessidade de solventes tóxicos. As ligações químicas relativamente frágeis entre os 

polissacarídeos e as nanopartículas asseguram que as nanopartículas produzidas possam 

ser facilmente separadas das misturas de reação, o que contribui para uma produção 

mais eficiente em termos energéticos. Além disso, em certas situações, os 

polissacarídeos podem exercer tanto a função de agentes redutores quanto a de agentes 

polimerizantes [157]. 

Os grupos hidroxilas nas estruturas dos polissacarídeos conferem-lhes a 

capacidade de reduzir os precursores metálicos, permitindo que os polissacarídeos se 

dissolvam em água, evitando assim o uso de solventes orgânicos perigosos. Além disso, 

as nanopartículas sintetizadas por polissacarídeos podem ser aplicadas diretamente em 

aplicações farmacêuticas e biomédicas, uma vez que frequentemente não demonstram 

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

A mucilagem extraída do linho, derivada das sementes de linhaça (Linum 

Usitatissimmum), é facilmente liberada quando embebida em água. Quando hidratadas, 

as células da mucilagem aumentam de tamanho, liberando seu conteúdo na superfície 

das sementes [158]. A composição da mucilagem de linho varia, geralmente contendo 

entre 50-80% de carboidratos e 4-20% de proteínas e cinzas. Os principais constituintes 

da mucilagem de linho são dois polissacarídeos, neutros e ácidos, que incluem L-

arabinose, D-galactose e L-galactose [159]. A liberação da mucilagem é alcançada ao 

imergir a semente em água à temperatura ambiente ou a uma temperatura mais alta, até 

que a viscosidade da mistura aumente. Em seguida, ocorre a adição de íons metálicos, 

resultando na complexação desses íons com os grupos funcionais disponíveis. A 

temperatura, o tempo de reação e a proporção dos precursores influenciam a fase de 

crescimento. Posteriormente, ocorre a precipitação, seguida de lavagem (se necessário), 

secagem e/ou calcinação para produzir as nanopartículas de óxidos metálicos [160].  A 

Figura 10 representa o diagrama esquemático para a síntese de nanopartículas de óxido 

metálico de origem vegetal. 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352507X18301549?via%3Dihub#fig7
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Figura 10 - Mecanismo de síntese mediada por extratos vegetais de nanopartículas de metal e 

óxido metálico. Adaptado de [161]. 
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4 METODOLOGIA 
 

4.1 Síntese das amostras 

 

A obtenção dos eletrodos CuCo2O4-CuO, MnCo2O4-D, MnCo2O4-G e 

MnCo2O4/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 preparação 

dos eletrodos foi empregado um método de síntese verde, com a linhaça 

desempenhando o papel de agente polimerizante. Depois um reator foi utilizado para 

melhorar a aderência do gel à espuma de níquel. Para a síntese dos eletrodos 

MnCo2O/GOx, uma dispersão de óxido de grafeno foi adicionada ao gel em todas as 

amostras, como parte do processo de fabricação. 

 

Tabela 1: Reagentes utilizados na síntese das amostras. 

Eletrodo Reagente Fórmula química Marca 
Pureza 

(%) 

CuCo2O4-CuO 

Nitrato de 

cobre 

pentahidratado 

Cu(NO3)2.2.5H2O 
Sigma-

Aldrich 
99% 

Nitrato de 

cobalto 

hexahidratado 

Co(NO3)2.6H2O 
Sigma-

Aldrich 
99% 

MnCo2O4 

Nitrato de 

manganês 

tetrahidratado 

Mn(NO3)2∙4H2O Vetec 99% 

Nitrato de 

cobalto 

hexahidratado 

Co(NO3)2.6H2O 
Sigma-

Aldrich 
99% 

MnCo2O4/GOx 

Nitrato de 

manganês 

tetrahidratado 

Mn(NO3)2∙4H2O 
Sigma-

Aldrich 
99% 

Nitrato de 

cobalto 

hexahidratado 

Co(NO3)2.6H2O 
Sigma-

Aldrich 
99% 

Óxido de 

grafeno 

disperso em 

água 

0.4 % em massa Graphena 95% 

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

Agente 

polimerizante 

Fórmula 

química 

Massa 

(g) 
Marca 

Pureza 

(%) 

Linhaça  - 5.5 Vitao 95 % 

Fonte: A autora. 

 

4.2 Preparação dos eletrodos de trabalho 

 

Antes de sua utilização, os pedaços de espuma de níquel de 1,0 cm x 1,0 cm 

passaram por um processo de limpeza por sonificação com uma solução de 1 M de HCl, 

seguida de etanol e água deionizada (DI), cada uma por 10 minutos, a fim de remover 

impurezas da superfície. Normalmente, a síntese hidrotérmica é realizada em 

temperaturas acima do ponto de ebulição da água (100 °C) para atingir uma alta 

pressão. No entanto, optou-se por conduzir a síntese com um reator abaixo do ponto de 

ebulição da água para evitar a evaporação da fase líquida. Essa abordagem foi adotada 

para preservar a composição e concentração da mistura em contato com a espuma de 

níquel. Mantendo a mistura reacional abaixo do ponto de ebulição, a fase líquida é 

mantida e as condições reacionais podem ser controladas com maior precisão. É 

importante ressaltar que foram realizadas algumas pequenas alterações nos 

procedimentos de síntese dos eletrodos com o objetivo de otimização. Essas 

modificações serão detalhadas a seguir. Além disso, nenhum agente de controle de 

partículas foi adicionado (ajuste de pH do sistema reacional, por exemplo) e, 

consequentemente, nenhuma etapa de lavagem com água DI e etanol foi necessária para 

remover qualquer possível contaminação superficial após a conclusão da reação no 

reator. 

 

4.2.1 Eletrodo CuCo2O4-CuO 

 

A síntese dos eletrodos foi iniciada adicionando 5,0 g de linhaça em 50 mL de 

água destilada e deixando a mistura repousar por 24 horas para formar a mucilagem da 

https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/surface-contamination


49 
 

linhaça. Em seguida, a síntese prosseguiu aquecendo-se a mistura a 50 °C. Foram então 

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 

formação do gel. Após isso, a espuma de níquel limpa foi completamente imersa no gel, 

enquanto agitava-se a solução. Posteriormente, o gel obtido juntamente com a espuma 

de níquel foi transferido para o reator de aço inoxidável 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 níquel, foi então tratado termicamente a 80 °C 

por 12 horas e resfriado à temperatura ambiente para obter o material CuCo2O4-CuO 

depositado sobre a espuma de níquel. Após essa etapa, ocorreu a calcinação em 

atmosfera de ar a 420 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 1 °C/min e com tempo 

de permanência de 6 horas, para a formação final do material CuCo2O4-CuO sobre a 

espuma de níquel. 

 

4.2.2 Eletrodos MnCo2O4-D e MnCo2O4-G   

 

Neste procedimento, 5,4 g de linhaça foram dispersos em 50 mL de água 

destilada por 24 horas para permitir a completa liberação da mucilagem. Após esse 

período, a síntese foi iniciada aquecendo-se a solução 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 adição de 2,12 g (8,4 mol) 

de nitrato de manganês. Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 90 °C e 

mantida até a completa formação do gel. A espuma de níquel limpa foi então adicionada 

ao gel enquanto ainda estava sendo agitado, garantindo sua completa imersão. O gel 

homogêneo e o pedaço de espuma de níquel foram posteriormente transferidos para o 

reator e mantidos a 60 °C por 12 horas. A mistura de gel e espuma de níquel foi então 

colocada em uma cápsula de evaporação dentro de uma estufa a 80 °C por 12 horas. 

Finalmente, o MnCo2O4 foi obtido por calcinação 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 MnCo2O4-G e, para comparação dos resultados, uma amostra utilizando 5 

mg de pó de MnCo2O4 retirado ao final de todo o processo de síntese foi depositada na 
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espuma de níquel pelo método convencional de deposição (drop-casting). Este eletrodo 

foi nomeado MnCo2O4-D. 

 

4.2.3 Eletrodos MnCo2O4/GOx 

 

Já para os eletrodos MnCo2O4/GO, a síntese iniciou-se pela adição de semente 

de linhaça à água deionizada, mantendo-a a uma temperatura de 100 °C até que a 

mucilagem da semente fosse liberada e a solução 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 agitação por 10 minutos; em seguida, o 

nitrato de manganês foi adicionado, continuando a agitação. Após 10 minutos, a 

dispersão de óxido de grafeno (GO) foi incorporada à mistura, e a temperatura foi 

elevada para 90 °C, sendo mantida até a completa formação do gel. A espuma de Ni foi 

então adicionada ao gel, mantendo-se a agitação até completa imersão. O gel 

homogêneo e o pedaço 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 cápsula de evaporação dentro de 

uma estufa a 80 °C por 12 horas. Por fim, o MnCo2O4/GO foi obtido por calcinação 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 

MnCo2O4 (MCO) sem adição de óxido de grafeno (GO), com o propósito de servir 

como referência para comparação. Posteriormente, foram preparados eletrodos 

adicionando-se GO em diferentes proporções: 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 

então denominadas de acordo com a quantidade de %, em peso, de GO adicionada à 

cobaltita de manganês, ou seja, MCO, MCO-GO2,91, MCO-GO4,31, MCO-GO5,66, 

MCO-GO6,98, MCO-GO10 e MCO-GO20, respectivamente. Os processos da 

confecção dos eletrodos crescidos na espuma de níquel (etapa a.1) e obtido pelo método 

tradicional (etapa a.2) estão representados na Figura 11. 
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Fonte: A autora. 

 

 

 

4.3 Caracterização das amostras 

 

 

4.3.1 Difração de raios X (DRX) e Refinamento Rietveld 

 

Para caracterizar a estrutura cristalina dos eletrodos foi utilizada a técnica de 

difração de raios X (DRX) com medidas realizadas no Laboratório de Combustíveis e 

Fonte: A autora. 

(Etapa a.2)

300 e 420 °C/ 6 h 

(Etapa a.1)

Álcool etílico + nafion

Suportado na espuma de níquel

Método convencional Célula eletroquímica

9

Figura 11 - Ilustração esquemática da síntese dos eletrodos autossuportados (etapa a.1) na 

espuma CuCo2O4-CuO, MnCo2O4-G e MnCo2O4/GOx e do eletrodo MnCo2O4-D 

confeccionado pelo método convencional (etapa a.2) 
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Materiais (LACOM/PPGQ) da UFPB utilizando um difratômetro (SHIMADZU, 

modelo Lab X/XRD-6000) com potência de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 

mA, dentro da faixa angular de 20 – 90° (2θ) em um tamanho de passo de 2° e tempo de 

aquisição de 1 s. A identificação da fase de todas as amostras foi realizada utilizando 

cartas JCPDS que continham o código de cadastro no banco de dados de estrutura 

cristalina inorgânica (ICSD). O refinamento Rietveld foi conduzido para obter uma 

análise quantitativa de fase, além de determinar o parâmetro 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 física de São Carlos e no laboratório internacional de 

nanotecnologia - Portugal. Os estados químicos dos elementos na superfície das 

nanopartículas foram estudados usando um espectrômetro SPECS Phoibos 150 com 

uma fonte de raios X Al-Kα monocromática de alta intensidade (1486,6 eV). As 

amostras foram dispersas em acetona e depositadas em suporte de silicone por 

gotejamento. A correção de carga foi feita usando carbono adventício de C1 a 284,8 eV. 

O software XPSPeak 4.1 foi utilizado para deconvolução dos espectros, obtendo assim a 

área e posição dos picos analisados. Todos os picos simétricos foram ajustados usando 

funções 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 Laboratório de Combustíveis e Materiais 

(LACOM/PPGQ) da UFPB e foram obtidas utilizando um espectrofotômetro da 

Shimadzu IRPrestige21 entre 500 e 4000 cm-1, utilizando pastilhas KBr. 
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4.3.4 Espectroscopia Raman 

 

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas no Laboratório de 

Equipamentos Multiusuários da UFRN usando um espectrômetro do tipo LabRAM HR 

Evolution-Horiba. As medidas foram realizadas na faixa de 100-1000 cm-1  à 

temperatura ambiente utilizando um laser com 532 nm como fonte de excitação. A 

potência do laser foi mantida em 1 mW (1%) com tempo de aquisição de 10 s e número 

de acumulação de 20. 

 

4.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As análises das morfologias dos eletrodos foram realizadas no Laboratório de 

Caracterização Estrutural de Materiais do Departamento de Materiais da UFRN e 

utilizou o microscópio do tipo FESEM (Carl Zeiss), modelo supra 35-VP equipado com 

um detector EDS da Bruker (XFlash 410-M). A análise quantitativa da distribuição do 

tamanho das partículas foi feita através do software ImageJ. 

 

4.3.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

As medidas de TEM das amostras foram realizadas no Laboratório de 

Multiusuário de microscopia de alta resolução (LabMic) da Universidade Federal de 

Goiás - UFG e foram obtidas utilizando um Microscópio Eletrônico de Transmissão, 

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

 

4.3.7 Caracterização eletroquímica para OER 

 

As análises eletroquímicas foram conduzidas para avaliar a eficácia dos 

eletrodos na Reação de Evolução de Oxigênio (OER). Utilizou-se um analisador 

eletroquímico PGSTAT204 com módulo FRA32M (Metrohm Autolab) em temperatura 

ambiente. Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em uma configuração 

típica de três eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho (working electrode - WE), um 

contra-eletrodo (counter electrode - CE) e um eletrodo de referência (reference 
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electrode - RE) imersos em uma solução eletrolítica 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 referência. Todos os potenciais medidos foram 

calibrados para o eletrodo de hidrogênio reversível (RHE) usando a seguinte equação: 

ERHE =EHg/HgO + 0,059*pH + 0,098 [164].  

Para quantificar a atividade de OER, foram realizados testes de voltametria de 

varredura linear (LSV). As características da curva LSV dependem de vários parâmetros 

importantes, incluindo janela de potencial aplicada, taxa de varredura e eletrodo de 

trabalho. Geralmente, o potencial inicial da medição começa sempre em um valor muito 

inferior ao potencial de início da OER. Isso é feito para permitir a avaliação da resposta 

eletroquímica do sistema em uma ampla faixa de potenciais antes de atingir o ponto de 

partida da OER. Além disso, a análise é realizada a uma taxa de varredura pequena, uma 

vez que a corrente de capacitância não faradaica tem uma relação linear com a taxa de 

varredura. Portanto, a dupla camada elétrica está mais próxima de condições em estado 

estacionário, o que limita a contribuição da corrente capacitiva na dupla camada elétrica 

[165]. A capacitância eletroquímica de dupla camada (Cdl) dos eletrodos obtidos foi 

medida a partir de sua capacitância eletroquímica em uma região não faradaica usando 

um método simples de voltametria cíclica com dependência de taxa de varredura. A taxa 

de varredura da voltametria cíclica foi ajustada de 5 mV/s a 200 mV/s. A capacitância 

específica pode ser convertida na área de superfície eletroquimicamente ativa (ECSA) 

usando o valor de capacitância específica (CS = 40 μF/cm2) pela seguinte equação de 

ECSA = Cdl/CS [166].  

A espectroscopia de impedância (EIS) consiste em um sinal de corrente 

alternada (CA) de pequena amplitude com diferentes frequências, que é empregado para 

medir a relação entre a tensão do sinal CA e a corrente. Essa relação é a impedância do 

sistema, e varia com a variação da frequência senoidal (ω) ou do ângulo de fase (Φ) da 

impedância em relação a ω. A EIS pode sondar a cinética da reação de separação da 

água e as reações da interface eletrodo/eletrólito. No gráfico de Nyquist, o semicírculo 

atribui-se à resistência de transferência de carga (Rct), que está relacionada ao processo 

de transferência de carga na interface do eletrodo. Um diâmetro menor dos semicírculos 

indica uma menor Rct, enquanto o menor valor de Rct indica uma taxa de reação mais 

rápida [167]. A faixa de frequência aplicada foi de 0,01 a 1 MHz e uma amplitude de 
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tensão de 10 mV. Os potenciais DC utilizados foram determinados a partir das curvas 

de LSV e representam os espectros de impedância antes, na iminência e no regime da 

OER. Os testes de estabilidade foram conduzidos por análise de cronopotenciometria 

por um período constante de 15 h e em várias etapas, no intervalo de 10 mA cm-2 a 20 

mA cm-2 (incrementado a cada 1000 s). Nos eletrodos MCO e MCO/GO20 foi realizada 

uma cronoamperometria por um período constante de 120 h (5 dias), em densidades de 

corrente que variaram entre 10-60 mA cm-2 com incrementos de 10 mA cm-2 a cada 20 

h. 

Os experimentos eletrocatalíticos foram realizados tanto nos eletrodos crescidos 

na espuma de níquel quanto no eletrodo preparado pelo método convencional, 

apresentado no Capítulo II, usando-se 5 mg de pó de MnCo2O4 que foram retirados ao 

final do processo de síntese e depositados sobre a espuma de níquel. A massa ativa dos 

eletrodos foi obtida pela diferença entre o peso da espuma de níquel antes e depois da 

síntese, e o cálculo foi realizado de forma a representar apenas a área de 1 cm². Para o 

eletrodo CuCo2O4/CuO, a massa ativa foi de 7,5 mg. Para o eletrodo MnCo2O4 crescido 

na espuma de níquel, denominado MnCo2O4-G, a carga de massa foi também de 7,5 

mg. No caso do eletrodo MnCo2O4 fabricado pelo método convencional, a tinta foi 

formulada misturando 5 mg de pó de MnCo2O4, 50 µL de Nafion (5% em peso) e 950 

µL de álcool etílico. A tinta foi então depositada sobre a espuma de níquel e seca em 

temperatura ambiente por 24 horas para obtenção do eletrodo de trabalho. A carga de 

massa ativa foi de 0,6 mg e rotulada como MnCo2O4-D. A massa ativa dos eletrodos 

MnCo2O4@GOx foi em aproximadamente de 7,7 mg. A montagem dos eletrodos de 

trabalho utilizados neste trabalho está ilustrada na Figura 12. 
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Figura 12 - Método convencional para a obtenção do eletrodo MnCo2O4-D e o método 

suportado na espuma de níquel para obtenção dos eletrodos CuCo2O4/CuO, MnCo2O4-G e 

MnCo2O4/GOx. 

 

              Fonte: A autora. 
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5 RESULTADOS 
 

 

 

 

 

 

Capítulo I 

 

 

 

Síntese verde de nanopartículas do 

compósito CuCo2O4-CuO crescida na 

espuma de níquel para reação de evolução de 

oxigênio de alto desempenho1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 Manuscrito publicado no International Journal of Hydrogen Energy. 

https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2023.01.199 

https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2023.01.199
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Caracterização estrutural  

 

Os padrões refinados de raios X (observados, calculados e a diferença) de 

nanopartículas compostas de CuCo2O4-CuO cultivadas no substrato de espuma de Ni 

juntamente com posições de Bragg e estruturas cristalinas das fases são mostrados na 

Figura 13. Todos os picos foram indexados a Ni (estrutura do tipo fcc, com parâmetro 

de rede a = b = c = 3,5263 Å, ICSD n° 64989, grupo espacial Fm-3m (225), ver Figura 

13b [168], CuCo2O4 (estrutura do tipo Spinel#MgAl2O4, com parâmetro de rede a = b = 

c = 8,1076 Å, ICSD n° 150807, grupo espacial Fd-3mS (227), Figura 1c) [169] e CuO 

(com parâmetros de rede a = 4,6955 Å, b = 3,4249 Å e c = 5,1381 Å , ICSD n° 87125, 

grupo espacial C2/C (15), Figura 1d) [170]. Nenhum sinal de outras fases cristalinas 

pôde ser detectado, indicando a pureza das nanopartículas do compósito CuCo2O4-CuO 

obtido. Dentro dos limites da técnica de detecção de DRX, a ausência de picos de NiO 

nas posições 37,25° (111), 43,29° (200), 62,88° (220), 75,42° (311) e 79,41° (222) 

decorrentes da oxidação da espuma de níquel durante o processo de calcinação indica 

que o oxigênio reagiu apenas com os sais nitratos para formar as fases CuCo2O4 e CuO. 

Três picos foram detectados nas posições 2θ = {44,53°, 51,89° e 76,45°} e indexados 

aos planos (111), (200) e (220), respectivamente, que são característicos da fase Ni. Os 

picos localizados nas posições 2θ = {31,54°, 36,96°, 44,62°, 55,86°, 59,40°, 64,73°, 

68,07° e 76,75°} e 2θ = {35,52°, 38,79°, 48,75°, 61,67° e 66,29°} confirmaram a 

presença das fases CuCo2O4 e CuO, respectivamente. As intensidades dos picos das 

fases de óxido são inferiores aos picos da fase Ni. Isto é característico de óxidos que 

cresceram em espuma de Ni e vários estudos revelaram este tipo de comportamento em 

padrões de DRX [17,171]. 
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Figura 13 - (a) Padrão de DRX refinado do eletrodo CuCo2O4-CuO/NF. Simulação das 

estruturas cristalinas das fases (b) Ni, (c) CuCo2O4 e (d) CuO realizada no software Vesta. 

 

 

 

Parâmetros de rede (a), tamanhos de cristalitos (DRX) e índices de concordância 

(Rwp, Rexp e χ2) do refinamento Rietveld do compósito CuCo2O4-CuO/NF são mostrados 

na Tabela 3. Os tamanhos médios de cristalitos de CuCo2O4, CuO e Ni são 13,8, 25,2 e 

60,4 nm, respectivamente, confirmando assim a natureza nanoestruturada das fases 

obtidas. As concentrações das fases através do refinamento Rietveld são 3,991% para 

CuCo2O4, 3,429% para CuO e 92,58% para Ni. Os valores encontrados para Rwp e Rexp 

são 6,69% e 6,22%, respectivamente. χ2 ≤ 1,08 indica uma boa concordância entre os 

dados experimentais e o modelo ajustado. Não foram observadas alterações substanciais 

nos parâmetros de rede refinados das fases CuCo2O4, CuO e Ni, que concordam com os 

arquivos ICSD acima mencionados. 
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Tabela 3: Parâmetros de rede, tamanho de cristalito e análise quantitativa de fase estimada pelo 

refinamento de Rietveld (índices de concordância também são mostrados). 

CuCo2O4-CuO/espuma de Ni 

Célula unitária Ni CuCo2O4 CuO 

a (Å) 3,5263 8,1076 4,6955 

b (Å) 3,5263 8,1076 3,4249 

c (Å) 3,5263 8,1076 5,1381 

Cristalito (nm) 60,4 13,8 25,2 

Análise quantitativa (%) [92,58] [3,991] [3,429] 

Índices de concordância 

Rwp (%) 6,69 

Rexp (%) 6,22 

χ2 1,08 

 

 

 

A Figura 14 mostra imagens FESEM do compósito CuCo2O4-CuO cultivado em 

espuma de Ni. A Figura 14a apresenta uma imagem da espuma de níquel cultivada com 

nanopartículas compostas após remoção do reator. Uma imagem de baixa ampliação 

(2000x, Figura 14b) permite observar que a estrutura da espuma de Ni é semelhante 

àquela obtida após o processo de calcinação. Uma ampliação maior (20.000x) revela a 

presença de nanopartículas de CuCo2O4-CuO maiores que 100 nm cultivadas na espuma 

de Ni (ver Figura 14c). Em maior ampliação (50.000x) diversas nanopartículas são 

observadas e estas estão distribuídas homogeneamente na espuma de Ni (Figura 14d). 

Todas as nanopartículas observadas são maiores que 20 nm (Figura 14d). A distribuição 

de tamanho de partícula obtida após a análise de 100 partículas revela nanopartículas 

variando de 20,6 a 52,6 nm, com pico em ± 36,1 nm, porém, a contagem de frequência 

diminui para tamanhos acima de 45 nm (Figura 14d). O mapeamento dos elementos 

mostrado na Figura 14e, que possui escala de 200 µm, sugere a presença 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 distribuição 

uniforme dos elementos na espuma de Ni, implicando na formação do compósito 

CuCo2O4-CuO/NF. 
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Diversas estruturas já foram sintetizadas em espuma de Ni, como visto na Tabela 

4. Porém, todos os trabalhos relatados na Tabela 4 utilizaram reagentes químicos extras, 

incluindo ureia (CH4N2O), fluoreto de amônio (NH4F) e brometo de 

hexadeciltrimetilamônio (CTAB, C19H42BrN). Em nosso trabalho, diferentemente dos 

relatados na Tabela 4, utilizamos apenas óleo de linhaça (Linum usitatissimum) como 

agente de polimerização. 
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Figura 14 - Inspeção morfológica da espuma CuCo2O4-CuO/Ni. (a) imagem da espuma após a síntese, 

(b-e) imagens FESEM em diversas regiões acompanhadas da distribuição de tamanho de partícula e (f-j) 

mapeamento EDS da espuma CuCo2O4-CuO/Ni. 
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Tabela 4: Tipos de morfologias sintetizadas em espuma de Ni relatadas neste trabalho e na 

literatura. 

Amostra 
Temperatura 

(°C) 

 

Método de síntese 
Morfologia do 

óxido crescido 
Referência 

CuCo2O4-CuO/NF  420 °C/2h 
Síntese verde utilizando 

linhaça 
Nanoparticulas Este trabalho 

CuCo2O4/NF 380 °C/2h 
Hidrotermal  Aparência de 

ouriço  
[171] 

CuCo2O4/NF 300 °C/2h Hidrotermal  Flores [172] 

CuCo2O4@NF 350 °C/3h Hidrotermal / recozimento Nanofloresta [173] 

CuCo2O4/NF 300 °C/3h 

Hidrotermal Nanoagulha 

Nanobastão 

Nanofolha 

[174] 

NiCo2O4/CuCo2O4 on NF 300 °C/3h 
Hidrotermal Nanofolhas/ 

nanobastões 
[175] 

CuCo2O4/NF 300 °C/2h Eletrodeposição rápida Nanofolhas [100] 

CuCo2O4/NF 400 °C/2h Hidrotermal Nanofolhas [17] 

CuCo2O4/NF 350 °C/2h 
Hidrotermal Estrutura mista 

de nanofolhas 
[176] 

CuCo2O4@NF 350 °C Hidrotermal / recozimento Folha de cedro [177] 

CuCo2O4/NF 
450, 550 e 650 °C 

/ 200 min. 

Hidrotermal Aparência de 

ouriço  
[178] 

 

 

O espectro FT-IR do nanocompósito CuCo2O4-CuO cultivado em espuma de 

Ni (Figura 15) mostra os sinais característicos da vibração de alongamento M-O em 567 

cm-1 e 656 cm-1. Em cobaltitas de metais de transição, a distribuição de cátions nos 

sítios octaédricos (Oh) e tetraédricos (Td) depende da natureza do cátion e do grau de 

substituição dos cátions de cobalto [179–181]. Como o CuCo2O4 possui uma estrutura 

do tipo espinélio inversa (Co3+[Co2+Cu2+]O4) [180], o sinal em 567 cm-1 está 

relacionado ao estiramento assimétrico de Co3+-O nos locais Td, enquanto a banda em 

656 cm-1 é devida ao estiramento assimétrico de Co3+-O e Cu2+-O nos sítios Oh. Os 

modos de vibração Cu-O no óxido de cobre foram sobrepostos pelos sinais de espinélio, 

como já observado na literatura para compósitos semelhantes [179]. Além disso, as 

bandas centradas em 3427 e 1629 cm-1 estão relacionadas aos modos de vibração 

assimétricos de estiramento e flexão das ligações O-H, de grupos hidroxila na superfície 

do óxido e/ou moléculas de água adsorvidas. Os sinais em 2,968 cm-1, 2,924 cm-1 e 

2.854 cm-1 são devidos ao estiramento C-H assimétrico e ao estiramento 
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assimétrico/simétrico dos grupos metileno, respectivamente. Estas bandas estão 

relacionadas à matéria orgânica residual relacionada ao método de síntese aplicado para 

obtenção do nanocompósito CuCo2O4-CuO. Bandas típicas de absorção de Ni-O não 

foram observadas na região de 430 a 490 cm-1 [182],  confirmando a ausência da fase 

NiO, em boa concordância com a análise de DRX. Os modos de vibração Cu2+-O e 

Co3+-O do CuCo2O4 obtidos neste trabalho estão de acordo com os relatados na 

literatura, conforme observado na Tabela 5. 

 

Figura 15 - Espectro FTIR do CuCo2O4-CuO/Ni. 
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Tabela 5: Atribuição de frequências de banda FT-IR observadas à espuma CuCo2O4-CuO/NF e 

sua comparação com a literatura. 

Amostra 
Temperatura 

(°C)* 

 

Método de 

síntese 

Posição 

tetraédrica 

de Co-O  

Posição 

octaédrica 

de Co/Cu-O  

Referência 

Nanopartícula CuCo2O4-

CuO/NF 
420 °C/2h 

Síntese verde 

utilizando 

linhaça 

567 656 
Este 

trabalho 

Nanocompósitos 

CuCo2O4/CuO 
400 °C/3h 

Micro-ondas 

assistida 
571 664 [179] 

CuCo2O4  500 °C/3h Co-precipitação 577 665 [183] 

Compósito CuCo2O4 /rGO 400 °C/3h 
Hidrotérmico de 

microondas de 

etapa única 

560 653 [184] 

Fibras de CuCo2O4 

600 °C/2h 

700 °C/2h 

800 °C/2h 

 

Eletrospinning 
568 

576 

585 

666 

668 

678 

[180] 

Partículas CuCo2O4 550 °C/4h Solvotérmico 563 648 [185] 

CuCo2O4 400 °C/2h Hidrotermal 572 676 [186] 

Nanopartículas CuCo2O4 400 °C/2h Hidrotermal 554 648 [187] 

Flocos CuCo2O4 

Flores CuCo2O4 

Lâmina CuCo2O4 

Fios CuCo2O4 

400 °C/4h 

 

 

Hidrotermal 

568 

568 

568 

568 

657 

657 

657 

657 

[188] 

Partículas de CuCo2O4 

semelhante a folhas de 

pinheiro 

300 °C/4h 

Hidrotermal 

563 668 [189] 

Nanopartículas CuCo2O4  350 °C/2h Hidrotermal 551 648 [190] 

Nanopartículas CuCo2O4  350 °C/2h Hidrotermal 551 658 [191] 

*Temperatura de calcinação. 

 

 

A espectroscopia Raman foi aplicada para investigar as propriedades estruturais 

dos óxidos cultivados na espuma de Ni. O espectro Raman deconvoluído do 

nanocompósito CuCo2O4-CuO/Ni registrado na região de 150 a 700 cm-1 é mostrado na 

Figura 16. Assinaturas dos modos vibracionais F2g(1), Eg, F2g(2), F2g(3) e A1g do espinélio 

CuCo2O4 são visualizadas nas posições 179, 452, 497, 620 e 645 cm-1, enquanto dois 

modos ativos de vibração Ag e B2g localizados em 270 e 592 cm-1 são característicos do 

CuO. A banda localizada em 179 cm-1 está no CoO4 dos sítios tetraédricos pertencentes 

à simetria F2g(1) [192]. A banda Raman em 645 cm-1 é devida à espécie A1g na simetria 

espectroscópica Oh dos sítios octaédricos (Cu(Co)O6). Na verdade, apenas assinaturas 
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correspondentes às ligações Co-O e Cu-O foram visíveis [192]. Nenhum outro modo 

vibracional foi observado neste espectro, de 150 a 2000 cm-1 (Figura 16b). Por exemplo, 

as bandas de vibração da fase NiO estão geralmente localizadas nas posições 400, 530, 

730, 900 e 1090 cm-1 [193]. Isto confirma a pureza do material compósito CuCo2O4-

CuO/Ni obtido pela rota de síntese propostas. O resultado Raman da fase CuCo2O4 é 

consistente com aqueles relatados na Tabela 6, e os modos vibracionais da fase CuO 

estão 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 CuCo2O4 variam em 

posição, ou seja, as propriedades estruturais são modificadas através da metodologia de 

síntese e da temperatura de calcinação. Conforme a Tabela 6, os valores mínimo e 

máximo dos modos F2g(1), Eg, F2g(2) e A1g são 179-198 cm-1, 452-481 cm-1, 497-529 cm-1 

e 645- 682 cm-1, respectivamente. As posições dos modos vibracionais da amostra de 

espuma CuCo2O4-CuO/Ni preparada neste trabalho mostram posições de deslocamento 

Raman mais baixas do que aquelas relatadas na literatura (ver Tabela 6). Como se sabe, 

o deslocamento dos picos Raman está associado ao “fortalecimento” ou 

“enfraquecimento” das ligações entre os átomos relacionados aos modos observados no 

espectro. Se a ligação ficar mais forte, ocorre uma aproximação entre os átomos, caso 

em que o pico se desloca para um comprimento de onda maior, ou seja, um aumento no 

deslocamento Raman [196,197]. Se a ligação for mais fraca, então o pico deve mudar 

para valores mais baixos de deslocamento Raman, uma vez que o número de onda é 

proporcional à energia de ligação entre os átomos [196,197]. 
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Figura 16 - Espectros Raman da espuma CuCo2O4-CuO/Ni em: (a) 150-700 cm-1 e (b) 150-

2000 cm-1. 
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Tabela 6: Modos vibracionais da espectroscopia Raman da espuma CuCo2O4-CuO/Ni e sua 

comparação com a literatura. 

Amostra 
Temperatura 

(°C)* 

 

Método de síntese 
Banda 

F2g(1) 

Banda 

Eg 

Banda 

F2g(2) 

 

Banda 

A1g 

Referência 

Nanopartículas de 

CuCo2O4-CuO/NF 
420 °C/2h 

Síntese verde 

utilizando linhaça 179 452 497 645 
Este 

trabalho 

Filmes finos CuCo2O4 
200 - 400 

°C/2h 

Sol-gel 
187 460 508 660 [198] 

Octaedros de CuCo2O4 400 °C/4h Método hidrotermal 187 458 524 678 [199] 

Nanobastões CuCo2O4 400 °C/3h Método hidrotermal 198 479 524 680 [184] 

Nanopartículas de 

CuCo2O4 
400 °C/4h 

Método hidrotermal 
196 481 

521 673 
[200] 

Folhas CuCo2O4  400 °C/12h 
Processo de redução 

termal 
188 462 

506 670 
[201] 

Compósitos 

CuCo2O4/rGO 
300 °C/4h 

Heteromontagem em 

escala molecular 
196 480 

527 682 
[192] 

Nanotubos CuCo2O4 350 °C/2h Eletrospinning  196 476 509 664 [202] 

Flocos CuCo2O4 400 °C/6h 
Método de 

precipitação quimica 
185 471 

529 677 
[203] 

Folhas CuCo2O4 400 °C/4h Método hidrotermal 187 479 524 678 [187] 

Agulhas finas CuCo2O4 300 °C/3h Co-precipitação 194 480 518 681 [204] 

*Temperatura de calcinação. 

 

 

A composição química da superfície foi investigada por espectroscopia de 

fotoelétrons de raios X (XPS). A Figura 17a-d mostra os espectros XPS de alta 

resolução de O 1s, C 1s, Co2p3/2 e Cu2p3/2. Como mostrado na Figura 17a, o O 1s foi 

deconvoluído usando quatro componentes. O componente O1 a 529,7 eV é 

característico de ligações metal-oxigênio. Foi relatado que a contribuição de 531,1 eV 

(O2) está associada a grupos OH- [205–207]. O componente em 532,1 eV (O3) pode 

estar correlacionado com locais defeituosos com baixa coordenação de oxigênio, 

seguindo o trabalho de Marco et al. [205]. O último componente (O4), em 533,1 eV, 

está associado a espécies orgânicas (por exemplo, CO). As áreas relativas para estes 

componentes são 52%, 24%, 15% e 8%, respectivamente. O ajuste de pico para a região 

do nível central C 1s está representado na Figura 17b. O carbono adventício C-C, a 

284,8 eV, foi usado como referência de carga para os espectros XPS. As contribuições 

em 285,7 eV e 288,3 eV estão geralmente associadas aos estados químicos de C-O-C e 

O-C=O, respectivamente. A Figura 17c mostra o espectro XPS para o nível central Co 
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2p3/2. Esta região foi ajustada considerando dois spin-órbita e dois satélites shake-up, 

segundo Marco et al. [208]. As energias de ligação em 779,7 eV e 781,3 eV estão 

associadas a diferentes estados de oxidação do cobalto. Portanto, uma relação Co3+/Co2+ 

foi encontrada como 0,62. O Co3+ foi relatado como o sítio ativo para a reação de 

evolução do oxigênio em sistemas de óxido de cobalto [67,209]. Finalmente, a Figura 

17d mostra a região Cu 2p3/2. Esta região foi deconvoluída usando cinco componentes, 

onde os dois componentes com as maiores energias de ligação são feições de satélite 

associadas ao Cu2+. As contribuições em 932,7 eV e 934,4 eV correspondem a Cu+ e 

Cu2+, respectivamente. Íons Cu+ podem surgir devido à redução de Cu2+ induzida por 

raios X [210]. O componente em 936,2 eV foi relatado como Cu2+ em posições 

tetraédricas da fase espinélio [210].  

Também foram calculadas as relações Co:Cu e O:M (M = Co+Cu) na 

superfície, sendo estas 4,20 e 1,48, respectivamente, e que estão de acordo com o 

trabalho Rosa-Toro [210]. A área do pico de cada região foi dividida pelos fatores 

correspondentes da seção transversal de fotoionização [211]. 

 

Figura 17 - Espectros XPS de alta resolução: a) O 1s; b) C 1s; c) Co 2p3/2; d) Cu 2p3/2. 
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O comportamento eletroquímico dos eletrodos de espuma CuCo2O4-CuO/Ni e 

espuma de Ni foi avaliado em KOH 1 M por LSV, CV, cronopotenciometria e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). De acordo com os dados da LSV 

(Figura 18a) obtidos a uma taxa de 5 mV s-1, o compósito de espuma CuCo2O4-CuO/Ni 

apresenta atividade eletrocatalítica superior, com um sobrepotencial de 289 mV vs RHE 

à uma densidade de corrente de 10 mA cm-2, que é inferior ao valor encontrado para 

espuma de Ni pura (515 mV vs RHE). No entanto, o RuO2 (óxido de rutênio (IV), 

Sigma-Aldrich, 99,9% com base em metais traço) apresentou o menor sobrepotencial 

(235 mV a 10 mA cm-2, Figura 18a), como esperado. Os sobrepotenciais (η) para OER 

registrados em diferentes densidades de corrente para o eletrodo de espuma CuCo2O4-

CuO/Ni foram 310, 340, 360 e 415 mV para 20, 50, 100 e 400 mA cm-2, 

respectivamente. Notoriamente, o eletrodo de espuma CuCo2O4-CuO/Ni tem um 

sobrepotencial de 360 mV vs RHE para gerar 400 mA cm-2, próximo ao necessário para 

aplicações industriais em eletrocatalisadores (500 mA cm-2) [10], mostrando a alta 

atividade eletrocatalítica da espuma CuCo2O4-CuO/Ni. O sobrepotencial da amostra 

CuCo2O4-CuO/Ni é compatível com o dos óxidos metálicos à base de Cu e Co relatados 

por Xiaoqiang Du et al. (microflores CuCo2O4, η = 296 mV) [212], Abu Talha et al. 

(nanofolhas CuCo2O4, η = 290 mV) [102], Guijuan Wei et al. (esferas ocas 

CuCo2O4@CQDs, η = 290 mV) [213], Wei Sun et al. (CuCo2O4/rGO, η = 284 mV) 

[214] e Yifei Zhang et al. (N-CuCo2O4@CNFs, η = 298 mV) [215] sintetizado pelas rotas 

hidrotérmica, solvotérmica e eletrofiação. O baixo valor de sobrepotencial apresentado 

pelo nosso eletrocatalisador CuCo2O4-CuO/Ni está alinhado com os dados da literatura 

para óxidos à base de Cu e Co, como pode ser visto na Tabela 7.
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Tabela 7: Comparação do desempenho de vários eletrocatalisadores baseados em CuCo2O4 para OER. 

Amostra Temperatura (°C)* 

 

 

Métodos de síntese 

 

ECSA (cm2) 

 

Substrato 

η10 

(mV vs RHE, at 

10 mA cm-2)  

Tafel slope 

(mV dec-1) 
Referências 

Nanopartículas 

CuCo2O4-CuO/NF  
420 °C/2h 

Síntese verde utilizando 

linhaça 

2100 Espuma de 

níquel 

289 

(1 M KOH) 
73 Este trabalho 

Microflores CuCo2O4 

/NF 
300 °C/2h 

Método hidrotermal 5550 Espuma de 

níquel 

296** 

(1 M KOH) 
50 [212] 

CuCo2O4/NrGO 300 °C/2h 
Método solvotérmico 146,5 Carbono 

vítreo 

360 

(1 M KOH) 
64 [216] 

CuCo2O4 400 °C/5h 
Nanocasting a partir de um 

modelo de sílica SBA-15 

- Carbono 

vítreo 

460 

(1 M KOH) 
101 [217] 

Nanofolhas CuCo2O4 300 °C/2h 
Método hidrotermal 7595 Espuma de 

níquel 

290* 

(1 M KOH) 
117 [102] 

Nanofolhas CuCo2O4 400 °C/2h 
Método hidrotermal 602,5 Espuma de 

níquel 

220 

(1 M KOH) 
92.5 [17] 

CuCo2O4@CQDs  400 °C/1h 
Método hidrotermal 146,5 Espuma de 

níquel 

290 

(1 M KOH) 
64 [213] 

CuCo2O4 ---  
Co precipitação por 

transferência de fase 

modificado 

294 Carbono 

vítreo 
346 

(1 M KOH) 
75.9 [218] 

CuCo2O4 500 °C/6h 
Método hidrotermal 188 Carbono 

vítreo 

423 

(1 M KOH) 
136 [219] 

Nanotubos CuCo2O4@C 350 °C/2h 
Técnica de eletrofiação 

coaxial simples 

313,8 Carbono 

vítreo 

327 

(1 M KOH) 
74 [220] 

CuCo2O4/rGO 500 °C/2h 
Método solvotermico - Carbono 

vítreo 

284 

(1 M KOH) 
71.1 [214] 

N-CuCo2O4@CNFs-800 800 °C/2h Eletrospinning 836,25 Carbono 298 77 [215] 
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vítreo (1 M KOH) 

Nanofolhas CuCo2O4 25 °C 
Eletrodeposição 

 

4712,5 Espuma de 

níquel 

260** 

(1 M KOH) 
64 [221] 

*Temperatura de calcinação; **Determinado a 20 mA cm-². 
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Para entender a cinética do eletrodo, as inclinações de Tafel também foram 

avaliadas e obtidas através da curva LSV, utilizando a equação ƞ = a + b logj0, onde: ƞ 

é o sobrepotencial, j0 é a densidade de corrente, a é o intercepto relativo à densidade de 

corrente de troca j0 e b é a inclinação de Tafel. Como esperado, a espuma CuCo2O4-

CuO/Ni exibe uma baixa inclinação Tafel (71 mV dec-1) em comparação com a espuma 

Ni (140 mV dec-1), o que mostra sua atividade efetiva em relação ao OER, (Figura 18b). 

RuO2 mostrou uma inclinação Tafel de 68 mV dec-1 (Figura18b). A inclinação Tafel da 

amostra CuCo2O4-CuO/Ni é semelhante à de CuCo2O4 (75,9 mV dec-1) [218], 

CuCo2O4@nanotubos de carbono (74 mV dec-1) [220] e N-CuCo2O4@CNF-800 (77 

mV dec-1) [215] preparado pelas metodologias de síntese do método de coprecipitação 

por transferência de fase modificada, técnica de eletrofiação coaxial simples e 

eletrofiação, respectivamente. Uma comparação mais detalhada da inclinação Tafel 

também é mostrada na Tabela 7. A inclinação Tafel acima de 60 mV dec-1 para espuma 

CuCo2O4-CuO/Ni sugere que a adsorção de espécies intermediárias *OOH é a etapa 

determinante da taxa para este eletrodo, com base em um modelo de reação proposto 

por Krasil'shchikov [222] para OER. 

Voltamogramas cíclicos (Figura 18c) da espuma CuCo2O4-CuO/Ni foram 

obtidos em uma faixa de taxa de varredura e potencial de 5-200 mV s-1 e 1.01-1.11 V 

vs. RHE, respectivamente, para determinação de capacitância de dupla camada(Cdl) e 

área de superfície eletroquímica (ECSA). A Cdl foi extraída da relação linear entre 

densidade de corrente anódica (Jia) e taxa de varredura (ʋ), de acordo com Jia = ʋ x Cdl, 

enquanto ECSA é calculada pela equação: ECSA = Cdl/CS [222,223]. Um valor típico 

de Cs = 0,04 mF cm-2 foi usado para eletrodos à base de Cu e Co em solução alcalina 

[216]. A Figura 18d mostra o resultado gráfico de Jia versus ʋ, com a inclinação 

correspondente representando a Cdl (84 mF cm-2). A ECSA calculada para o eletrodo de 

espuma CuCo2O4-CuO/Ni foi de 2100 cm2 (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 são mostrados na Figura 18e, utilizando os 

parâmetros Jm (A g-1) e SA (mA cm-2), que representam a atividade de massa e atividade 

específica, respectivamente, e são calculados através das equações Jm=J/m e SA = 

J/ECSA, onde J e m são a densidade de corrente (450 mA cm-2 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-1 e 0,23 mA cm-2. A atividade de massa (Jm) 

relatada neste trabalho (61,13 A g-1) é consistente com a amostra NiFe/NF relatada por 

Guang Liu et al. [6]. O baixo valor de atividade específica (SA) se deve à alta massa 

ativa do catalisador e isso é característico de materiais que foram cultivados em espuma 

de níquel. 

Outro parâmetro importante é a estabilidade do catalisador de espuma CuCo2O4-

CuO/Ni em manter o sobrepotencial quando submetido a uma densidade de corrente 

fixa. Para avaliar este parâmetro, medidas cronopotenciométricas (1 M KOH) foram 

realizadas durante 15 horas a uma densidade de corrente de 10 mA cm-2 e seu resultado 

é mostrado na Figura 18f. Conforme observado, o eletrodo de espuma CuCo2O4-

CuO/Ni apresenta um ligeiro aumento no sobrepotencial (ƞ) após 15 h. Isto se deve ao 

aprisionamento e liberação de bolhas de O2 na superfície do eletrodo. Este resultado 

confirma o excelente desempenho eletrocatalítico e a estabilidade eletroquímica de 

curto prazo do eletrodo de espuma CuCo2O4-CuO/Ni. 
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Figura 18 - Teste de desempenho OER de espuma CuCo2O4-CuO/Ni, espuma Ni e RuO2. (a) 

curva LSV (b) Tafel slope, (c) voltametria cíclica, (d) capacitância de dupla camada(Cdl), (e) 

área de superfície eletroquímica (ECSA), atividade de massa (Jm) e atividade específica (SA), e 

(f) cronopotenciometria em J = 10 mA cm-2 por 15 h. 
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Para comprovar a durabilidade do eletrodo de espuma CuCo2O4-CuO/Ni após a 

realização de todos os testes eletroquímicos, foram realizadas curvas LSV e padrões de 

difração de raios X, e os resultados são mostrados na Figura 19. Um ligeiro aumento de 

18 mV no sobrepotencial foi observado após 15 h a 10 mA cm-2, sugerindo que a 

atividade eletrocatalítica é mantida (Figura 19a). Este aumento no sobrepotencial já foi 

relatado anteriormente em outros trabalhos. Zhang et al. [17] observaram um aumento 

no sobrepotencial após 2000 ciclos de voltametria de varredura linear em nanofolhas de 

CuCo2O4 cultivadas diretamente em espuma de Ni que foram sintetizadas pela rota 

hidrotérmica. Ainda na Figura 19a, o aumento no pico de oxidação corresponde à 

transição de Co3+ para Co4+ que é dependente do tempo e do potencial [224].  

Além disso, a análise de difração de raios X (Figura 19b) da espuma CuCo2O4-

CuO/Ni após os testes de estabilidade sugere a alta estabilidade química das fases 

CuCo2O4 e CuO cultivadas no substrato de espuma Ni. Apenas Ni (ICSD 64989, picos 

localizados em 2θ = 44,53°, 51,89° e 76,45°), CuCo2O4 (ICSD 150807, picos 

localizados em regiões 2θ de 30-40° e 55-70°) e CuO (ICSD 87125, picos localizados 

em regiões 2θ de 30-40°) são observados antes e depois dos experimentos 

eletrocatalíticos sob condições altamente alcalinas (pH = 13,8), indicando a alta 

robustez do eletrocatalisador de espuma CuCo2O4-CuO/Ni. DRX e LSV após teste de 

cronopotenciometria mostraram que a estrutura cristalina e a estabilidade química da 

fase ativa do compósito são mantidas. No entanto, o FESEM, após análise de 

estabilidade de curto prazo, mostrou que algumas partículas haviam sido coalescidas e 

isso foi observado para alguns catalisadores baseados em nanopartículas [225,226]. 
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Figura 19 - (a) Voltametria de varredura linear (LSV) e (b) Padrões de difração de raios X da 

espuma CuCo2O4-CuO/Ni antes e depois dos testes eletroquímicos. 

 

 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) também foi empregada 

para estudar a atividade OER do eletrodo CuCo2O4-CuO (Figura 20). As medições EIS 

foram realizadas em 1,2, 1,5 e 1,7 V vs. RHE. Semicírculos incompletos são observados 

em 1,2 V vs. RHE, o que é indicativo de limitações de transporte de massa antes do 

regime OER [223]. Por outro lado, em 1,5 e 1,7 V vs. RHE, os gráficos de Nyquist 

exibem semicírculos que podem ser atribuídos ao ganho de capacitância devido à 

corrente faradaica OER [227]. Os gráficos de Bode demonstram que o desempenho 

eletroquímico pode ser descrito com um único processo. Além disso, a forma sugere 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

10

20

30

40

50

307 mVJ
 (

m
A

 c
m

-2
)

h (V vs RHE)

 LSV before chronopotentiometry

 LSV after chronopotentiometry

289 mV

(a)

(b)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

30 32 34 36 38 40 55 60 65 70

30 32 34 36 38 40 55 60 65 70

| CuO (ICSD 87125)
| CuCo2O4 (ICSD 150807)

C
u

C
o

2
O

4

C
u

C
o

2
O

4

C
u

O

C
u

O

C
u

C
o

2
O

4

C
u

C
o

2
O

4

C
u

C
o

2
O

4

C
u

C
o

2
O

4

C
u

O

C
u

O

C
u

C
o

2
O

4

C
u

C
o

2
O

4

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

2q (°)

 XRD before chronopotentiometry

 XRD after chronopotentiometry | Ni (ICSD 64989)

2q (°) 2q (°)

2q (°) 2q (°)



77 
 

elementos R‖Q (Resistor‖Constant Phase Element) para ajustar as contribuições. 

Portanto, os espectros de 1,5 e 1,7 V vs RHE foram modelados por elementos R e R‖Q 

dispostos em série. Entretanto, não ajustamos em 1,2 V para evitar resultados incertos 

devido ao semicírculo indefinido em ω→0. A impedância pode ser definida por: 

𝑍𝑄 = 𝑄𝑖
−1(𝑖𝜔)−𝑛                (8) 

onde Qi é a pseudo-capacitância e n é o expoente da frequência angular (ω), 

descrevendo a depressão do semicírculo. A capacitância efetiva é calculada por: 

𝐶 = 𝑅(1−𝑛)/𝑛𝑄1/𝑛                (9) 

Frequentemente, o elemento CPE substitui um capacitor para compensar a não 

homogeneidade do sistema. Os valores correspondentes para as capacitâncias 

verdadeiras são dados na Tabela 8. 

 

Figura 20 - (a) Gráficos representativos de Nyquist, (b) modelo de circuito equivalente e (c,d) 

gráficos de Bode. 
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Tabela 8: Resultados de ajuste dos dados EIS. 

Potencial 

(V vs. RHE) 
Rs (Ω) Rct (Ω) 

CPE-

T 
n Cdl (mF) τ (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 aplicação do circuito, optou-se por uma janela de frequência 

(0,01 a 10 kHz) para excluir o loop relacionado à resistência do filme. Rs descreve a 

resistência não compensada da solução. Na primeira inspeção, a resistência à 

transferência de carga, Rct, diminuiu com o aumento da polarização, sugerindo o efeito 

benéfico da polarização anódica com uma queda de quase um fator de 48. Além disso, 

como observado, a constante de tempo (τ) também diminui quando o aplicado aumentos 

potenciais, o que indica um processo de transferência de carga mais rápido. 

A resistência total do eletrodo (Rct) é muito competitiva com outros 

eletrocatalisadores, conforme comparado na Tabela 9, o que sugere uma taxa geral de 

OER mais alta com a metodologia proposta para o crescimento de eletrocatalisadores 

em substratos condutores. Esta característica, combinada com o baixo sobrepotencial 

(289 mV a 10 mA cm-2), é muito interessante e faz com que o compósito CuCo2O4-

CuO/NF aqui preparado ofereça desempenho eletrocatalítico superior, em contraste com 

outras rotas de preparação, onde os pós são gotejados e revestido no substrato (espuma 

de Ni). 
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Tabela 9: Comparação da resistência à transferência de carga de diferentes catalisadores para 

OER. 

Electrocatalisador Substrato 
Método de 

deposição 
Eletrólito 

Potencial (V 

vs. RHE) 
Rct (Ω) 

Referênci

a 

CuCo2O4-CuO 
Espuma de 

níquel 

Crescida na 

espuma 
1 M KOH 1,7 0,13 

Este 

trabalho 

Fibras de NiO 
Espuma de 

níquel 
Drop casting 1 M KOH 1,75 0,68 [227] 

Nanopartículas de 

CoFe2O4 

Espuma de 

níquel 
Drop casting 1 M KOH 1,8 0,81 [228] 

Fibras de CuFe2O4 
Espuma de 

níquel 
Drop casting 1 M KOH 1,675 2,26 [229] 

Fibras de CoFe2O4 
Espuma de 

níquel 
Drop casting 1 M KOH 1,675 3,84 [229] 

Fibras de NiFe2O4 
Espuma de 

níquel 
Drop casting 1 M KOH 1,675 9,71 [229] 
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Capítulo II 

 
 

 

 

 

 

 

Síntese verde de nanopartículas de MnCo2O4 

crescida em espuma de níquel 3D como 

eletrodo autossustentado para reação de 

evolução de oxigênio2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 Manuscrito publicado na Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. 

https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2023.131626

https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2023.131626
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Caracterização estrutural  

 

Os padrões refinados de difração de raios X das amostras de MnCo2O4-D 

(MnCo2O4) e MnCo2O4-G (MnCo2O4/NF) são mostrados na Figura 21a e Figura 21b, 

respectivamente. Como observado, todos os picos combinam bem com a fase MnCo2O4 

(estrutura do espinélio, com parâmetros de rede a = b = c =8.28(2) Å, ICSD n° 18544, 

grupo espacial Fd-3mZ (227)) [230] e Ni (tipo de estrutura fcc-ccp#Cu, com parâmetro 

de rede a = 3.5238 Å, ICSD n° 64989, e grupo espacial Fm-3m (225)) [231], ambos 

com célula unitária cúbica. Os picos característicos da fase MnCo2O4 são observados 

nas posições 2θ = {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 são indexados aos planos (111), (220), (311), (222), 

(400), (422), (333), (440), (602), (533), (444) e (624), respectivamente. Três picos 

adicionais detectados para a espuma MnCo2O4/Ni (Figura 21b) em ângulos 2θ = 

{44,53°, 51,89° e 76,45°} são característicos da fase Ni, sendo indexados aos planos 

(111), (200 ) e (220), respectivamente. Os picos localizados nas posições 2θ = {35,97°, 

37,63°, 57,86° e 63,56°} confirmam a deposição da fase MnCo2O4 no substrato de 

espuma de Ni. 

Os tamanhos dos cristalitos (DXRD) e os parâmetros de rede (a) são mostrados na 

Tabela 10. Os tamanhos dos cristais (DXRD) das fases MnCo2O4 e Ni foram 

determinados como sendo 6,3 e 42 nm, respectivamente. A amostra de MnCo2O4 

preparada neste trabalho apresentou tamanho de cristalito menor que a amostra 

preparada pelo método de combustão em solução a baixa temperatura (50 nm) relatado 

por Shanmugavadivel et al. [232]. Os parâmetros de rede do pó de MnCo2O4  (a = 

8,1768(1) Å e a = 8,1547(8) Å, ver Tabela 10) e espuma de Ni (a = 3,5283(8) Å, ver 

Tabela 10) estão de acordo com aqueles encontrados no ICSD 18,544 e 64,989, 

respectivamente. A partir da quantificação das fases pelo refinamento Rietveld, pode-se 

observar que a amostra de espuma MnCo2O4/NF é composta por 80% em peso de 

espuma de Ni e 20% em peso de MnCo2O4. Os valores de qualidade de ajuste obtidos 

(χ2 ≤ 2,03, ver Tabela 10) indicam excelente concordância entre os dados e os modelos 

refinados. 
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Figura 21 - Padrões de DRX refinados de (a) pó de MnCo2O4 e (b) 

espuma de MnCo2O4/NF. 
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Tabela 10: Tamanho do cristalito, parâmetro de rede (a,b,c), análise quantitativa e fatores de 

concordância estimados pelo refinamento de Rietveld dos dados de XRD do pó MnCo2O4 e da 

espuma MnCo2O4/NF (MnCo2O4-G). 

 

Célula unitária 

MnCo2O4 MnCo2O4/NF 

MnCo2O4 – ICSD 18544 Ni – ICSD 64989 MnCo2O4 – ICSD 18544 

a (Å) 8.1768(1) 3.5283(8) 8.1547(8) 

b (Å) 8.1768(1) 3.5283(8) 8.1547(8) 

c (Å) 8.1768(1) 3.5283(8) 8.1547(8) 

Cristalito (nm) 6.3 42  6.3 

Quantificação (wt.%) 100 80 20 

Fatores de concordância 

Rwp ( %) 14.26 8.50 

Rexp (%) 6.99 6.43 

χ2 2.03 1.32 

 

 

Imagens FESEM do eletrodo MnCo2O4-G são mostradas na Figura 22. 

Conforme observado, a superfície do eletrodo é áspera, ao contrário da espuma de Ni 

(conforme recebida), que possui uma superfície lisa e livre de defeitos superficiais. A 

Figura 22c mostra uma imagem em alta resolução da região demarcada na Figura 22b. 

As nanopartículas de MnCo2O4 estão distribuídas homogeneamente na espuma de Ni. 

Todas as nanopartículas observadas são menores que 15 nm. A imagem da Figura 22c 

mostra a distribuição do tamanho das partículas após uma aproximação de 100 

partículas. O tamanho de partícula varia de 4,96 a 13,60 nm, com pico em ± 8 nm. A 

composição química e distribuição dos elementos Mn, Co e O na espuma de Ni são 

mostradas na análise de mapeamento EDS, Figuras 22e-i. Como pode ser observado, o 

mapeamento revela uma distribuição uniforme dos elementos na espuma de Ni, 

implicando na formação de cobaltita de manganês após a rota de síntese. 
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Figura 22 - FESEM de MnCo2O4 crescida em espuma de Ni (MnCo2O4-G): (a) imagem do 

eletrodo MnCo2O4 na espuma de Ni, (b) ampliação maior SEM, (c) alta resolução destacando as 

partículas de MnCo2O4, (d, e , f, g, h, i) e mapeamento EDS correspondente a Ni, Mn, Co e O. 
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Caracterização morfológica adicional foi realizada por TEM. Imagens típicas de 

MnCo2O4 são mostradas na Figura 23. Elas mostram nanopartículas de MnCo2O4 em 

forma de esfera (Figura 23a). A Figura 23b mostra a distribuição de tamanho de 

partícula obtida após análise de 100 partículas de diferentes regiões. A distribuição do 

tamanho das partículas varia de 2 a 16 nm, semelhante à observada por MEV (Figura 

23b). A Figura 23c mostra uma partícula saliente de diâmetro em torno de 12 nm e 

mostra franjas relacionadas a planos atômicos com espaçamento de 0,250 nm atribuído 

ao plano (311) de MnCo2O4. A Figura 23d mostra o padrão de difração de elétrons de 

área selecionada (SAED) para MnCo2O4. Eles exibem anéis de difração observados a 

partir dos planos cristalinos (111), (220), (311), (400), (422), (333) e (440). Os planos 

são numerados a partir do menor anel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23 - (a) imagem TEM do pó de MnCo2O4, (b) distribuição de tamanho de partícula, (c) 

imagem TEM de alta resolução e (d) SAED. 
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A espectroscopia infravermelha é um método usado para identificar grupos 

funcionais químicos pela absorção de luz na região do comprimento de onda 

infravermelho. Portanto, a Figura 24a mostra o espectro infravermelho entre 4000-400 

cm-1 para a amostra de MnCo2O4. As bandas de absorção em 3404 e 1627 cm-1 estão 

relacionadas ao alongamento assimétrico e às vibrações de flexão das ligações O-H das 

moléculas adsorvidas de hidroxila e água na superfície do material [233–235]. A banda 

em 1384 cm-1 está relacionada ao modo vibracional C-C dos resíduos orgânicos, como a 

linhaça, que foi utilizada como agente polimerizante no método de síntese. Enquanto a 

banda em 1108 cm-1 é característica de vibrações de estiramento C-O [236]. Além disso, 

as outras duas bandas de absorção em 559 e 652 cm-1 são atribuídas à vibração metal-

oxigênio (Mn-O e Co-O) em locais tetraédricos e octaédricos, respectivamente 

[235,237–239]. Esses sinais apresentam desvio para o vermelho quando comparados à 

cobaltita livre [240], o que pode indicar a presença de manganês em ambos os sítios de 

coordenação (Td e Oh) [241], confirmando também a formação de fase pura de 

MnCo2O4 [238,239]. A diminuição nas frequências vibracionais M-O também está 

relacionada à presença de vacâncias de oxigênio, conforme confirmado posteriormente 

nos dados XPS [241]. 

Para compreender a composição e estrutura da amostra MnCo2O4-G, também 

foram realizadas análises Raman de 100 a 800 cm-1 (Figura 24b). Picos deconvoluídos 

localizados nas posições 179, 482, 600 e 664 cm-1 são atribuídos aos modos F2g, Eg, F2g 

e A1g, respectivamente. Segundo Sannasi et al. [242], a formação de MnCo2O4 é 

confirmada através do pico intenso em torno de 482 cm-1, enquanto o pico localizado 

em 664 cm-1 é característico das bandas de ligação de Mn-O e Co-O [243]. Não foram 

observados outros modos de vibração no espectro do MnCo2O4, confirmando mais uma 

vez a pureza do material MnCo2O4 obtido pela rota de síntese utilizada neste trabalho. 
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Figura 24 - (a) Espectro vibracional infravermelho de MnCo2O4 (b) e espectro Raman do 

MnCo2O4 cultivado em espuma de Ni (MnCo2O4-G). 

 

 

 

Os estados de oxidação superficial da amostra de MnCo2O4 foram analisados 

por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS). A Figura 25 mostra os espectros 

de Co 2p, Mn 2p e O 1s de alta resolução obtidos na análise. Todos os dados foram 

corrigidos para a posição do pico de carbono (284,8 eV). Os espectros de alta resolução 

O 1s (Figura25a) foram deconvoluídos em três picos principais atribuídos a óxidos 

metálicos, O1 (529,73 eV), locais defeituosos, O2 (530,99 eV) e água/espécies 

orgânicas, O3 (532,74 eV), de acordo com relatórios anteriores sobre compostos 

semelhantes [244,245], com um conteúdo correspondente de 51%, 32% and 16%. 

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

relacionados às principais linhas de fotoelétrons de Mn4+ (640,93 eV) e a Mn3+ (642,72 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0

20

40

60

80

100

T
ra

n
s

m
it

ta
n

c
e

 (
%

)

Wavenumber (cm-1)

MnCo2O4 powder

3
4

0
4

1
6

2
7

1
3

8
4

1
1

0
8

6
5

2

5
5

9

(a)

(b)



88 
 

eV), que possuem posições de pico semelhantes àquelas encontradas em trabalhos 

anteriores [244,246], e com relação Mn4+/Mn3+ = 1,65. Por outro lado, os espectros de 

Co 2p (Figura 25c) denotam quatro picos correspondentes às espécies Co3+ (779,64 eV) 

e Co2+ (780,84 eV) e à típica agitação de dois picos satélite, em energias de ligação mais 

altas (784,18 eV e 788,48 eV), de acordo com o relatado anteriormente [82,83]. A partir 

dos espectros, calculamos uma relação Co3+/Co2+ superior à unidade (ou seja, 1,59), 

indicando um maior teor de estados de oxidação mais elevados na superfície. Sabe-se 

que a elevada presença de íons Co3+ e Mn4+ na superfície favorece a atividade catalítica 

no OER, uma vez que esses cátions são os dois principais promotores do processo 

eletrocatalítico [241]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25 - Espectros do pó MnCo2O4 nas regiões (a) O 1s, (b) Mn 2p e (c) Co 2p. 
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Caracterização eletroquímica 

 

O desempenho eletrocatalítico de ambos os eletrodos foi avaliado medindo a 

voltametria de varredura linear (LSV) em eletrólito alcalino de KOH 1 M. De acordo 

com a Figura 26a, a primeira observação que notamos é o pico de oxidação de ambas as 

amostras mostradas na figura do encarte. Para a amostra MnCo2O4-G, o pico de 

oxidação foi muito maior do que na amostra MnCo2O4-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 

sítios ativos [247]. Além disso, esses picos de oxidação para essas amostras de cobaltita 

de manganês correspondem à geração de pares oxidativos Co2+/Co3+ e Mn3+/Mn4+ na 

superfície do eletrodo, sendo estes os sítios ativos para a oxidação da água. Dada a 

impossibilidade de leitura do sobrepotencial em J = 10 mA cm-2 devido à intensidade do 

pico de oxidação, a leitura foi realizada em J = 25 mA cm-2. Para essa densidade de 

corrente, podemos observar um sobrepotencial de 296 mV e 353 mV para os eletrodos 

MnCo2O4-G e MnCo2O4-D, respectivamente. Com uma diferença de 57 mV no 

sobrepotencial, o eletrodo cultivado na espuma de Ni apresenta atividade catalítica 

superior. Isto pode ser atribuído principalmente ao seu método de obtenção, que não 

exigiu o uso de ligantes poliméricos. O material ativo foi cultivado diretamente sobre a 

espuma de níquel, aumentando assim a superfície de contato entre eles [248]. A 

contribuição da espuma de Ni para o OER pode ser eliminada devido à sua atividade 

extremamente inferior. Em particular, o eletrodo MnCo2O4-G possui excelente atividade 

OER, com densidade de corrente de 100 mA cm-2 e sobrepotencial de 360 mV. Este 

resultado mostra um desempenho melhor que o catalisador de rutênio comercial (o 

sobrepotencial é de 470 mV a 100 mA cm-2) [6]. Além disso, este desempenho do 

eletrodo MnCo2O4-G é comparável ao desempenho eletrocatalítico de vários eletrodos 

para OER [10,249–252]. 
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Figura 26 - (a) Curvas LSV, (b) inclinações de Tafel, (c) corrente anódica (ia) em função da 

taxa de varredura e (d) ECSA. 

 

 

 

 

 

A influência do potencial ou sobrepotencial na densidade de corrente do gráfico 

Tafel permite avaliar a cinética de cada eletrodo. O gráfico foi ajustado a uma 

combinação de b, de Tafel η = log j + onde os parâmetros η de corrente, 

respectivamente, e a representação, de Tafel, de velocidade e intercepto, densidade. Na 

Figura 26b, a tendência foi calculada a partir da dependência linear do potencial versus 

log (j) da porção linear das curvas de polarização para configurações. Os valores da 

inclinação Tafel para os eletrodos MnCo2O4-G e MnCo2O4-D foram 82 mV dec-1 e 95 

mV dec-1, respectivamente. A inclinação de 82 mV dec-1 corresponde à transferência 

seguida pela formação de oxihidróxido e evolução de O2 [253]. Isto implica uma 

cinética rápida e uma alta atividade de OER. A melhor atividade eletrocatalítica do 

eletrodo crescido na espuma de Ni também pode ser confirmada pela menor resistência 
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à transferência de carga na Figura 27, bem como pela menor inclinação de Tafel para 

este eletrodo. 

Os valores da área superficial eletroquimicamente ativa (ECSA) fornecem 

resultados de desempenho eletrocatalítico para catalisadores OER em sua atividade e 

excelentes desempenhos representam valores mais elevados de ECSA [6,254]. Assim, 

esses valores estão relacionados às capacitâncias de dupla camada (Cdl) de cada 

eletrodo, sendo estas retiradas da voltametria cíclica (CV) para cada taxa de varredura 

relacionada. O processo de transferência de carga que ocorre na região do potencial não 

faradaíco é desprezível e a corrente resultante emergiu apenas da carga e descarga da 

dupla camada elétrica (Cdl). 

A ECSA foi calculada pela fórmula: 

ECSA = Cdl/Cs                (10) 

onde, Cdl é a capacitância eletroquímica de dupla camada e Cs denota a capacitância 

eletroquímica específica de dupla camada do substrato de superfície lisa que é relatada 

como sendo 0,04 mF cm2 [255]. O gráfico entre a taxa de varredura e a densidade de 

corrente na Figura 26c deu origem a um ajuste linear. O valor da inclinação obtido no 

gráfico, ou seja (i = C(dE/dt)), corresponde à capacitância de dupla camada (Cdl) [256]. 

Em termos de investigação, o maior valor de Cdl encontrado neste trabalho foi para o 

eletrodo MnCo2O4-G (110 mF cm-2), com valor de ECSA de 2750 cm². Este resultado 

está diretamente relacionado à maior quantidade de material ativo presente na superfície 

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

Os espectros de impedância antes, em eminência e durante o regime OER, são 

mostrados na Figura 27a-c. Para facilitar a comparação, a resistência ôhmica (Rs, do 

eletrólito) foi subtraída. Nesse sentido, foram realizadas medições eletroquímicas em 

diferentes potenciais DC (1,11, 1,56 e 1,7 V vs. RHE). Conforme observado na Figura 

27a-c, ambas as amostras apresentaram semicírculos completos apenas em potenciais 

elevados (1,56 e 1,7 V vs. RHE, Figura 27b,c), sugerindo que sob baixa 

polarização, Figura 27a , os processos de transferência de massa podem limitar a taxa 

[222]. Considerando eventos mais complexos envolvendo espécies intermediárias 

adsorvidas, os dados de impedância 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 é mostrado 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775723007100#fig0040
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775723007100#fig0040
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775723007100#fig0040
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775723007100#fig0035
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na Figura 27d. Portanto, os espectros foram modelados por Rs – resistência ôhmica 

(principalmente da contribuição do eletrólito), Rp – resistência de 

polarização (relacionada à taxa global do OER e à soma das resistências de 

transferência de carga), Rad (resistência associada com espécies adsorvidas na superfície 

do eletrodo) e CPEdl – pseudocapacitância de dupla camada. Os elementos 

Rp , Rad e CPEdl descrevem os processos faradaícos relacionados à cinética em relação 

ao OER [222]. No caso do elemento de fase constante (CPE), a impedância pode ser 

definida por: 

𝑍𝐶𝑃𝐸 = 𝑄𝑖
−1(𝑖𝜔)−𝑛                         (11) 

 

onde Qi e n são os parâmetros usuais que caracterizam a pseudo-capacitância e o 

expoente da frequência angular (𝜔), respectivamente. A capacitância efetiva é calculada 

por: 

𝐶 = 𝑅(1−𝑛)/𝑛𝑄1/𝑛              (12) 

Os valores correspondentes para as capacitâncias verdadeiras são dados na Tabela 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/polarization-resistance
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/polarization-resistance
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/deep-learning
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/deep-learning
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775723007100#tbl0010
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Figura 27 - Espectros de impedância eletroquímica (EIS) de amostras de MnCo2O4 em (a) 1,1 

V (a inserção mostra a amostra cultivada em espuma de Ni, MnCo2O4-G), (b) 1,5 e (c) 1,7 vs. 

RHE. Os números indicam log10 da frequência medida. (d) Circuito equivalente utilizado para 

modelar os dados EIS. 

 

 

 

 

 

 

 

Rohm Rp Rad

CPEad

CPEdl



94 
 

 

 

 

Tabela 11: Ajuste dos resultados da EIS. 

Potencial / V vs. RHE Rs / Ω Rp / Ω Cdl / mF Rad / Ω Cad / mF 

MnCo2O4-D 

1.1 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 

MnCo2O4-G 

1.1 0.50 5.34 1287.63 1379 190.29 

1.56 0.45 0.64 147.02 1.17 324.11 

1.71 0.41 0.09 19.85 0.11 35.57 

 

 

Como esperado, a resistência total do eletrodo diminui com o aumento da 

polarização para ambos os eletrodos devido ao progresso da taxa geral de OER. Uma 

tendência semelhante é observada para o parâmetro Rad, como resultado de processos 

Faradaícos [222]. Em valores elevados de polarização anódica (1.56 e 1.7 V vs. RHE), 

os Rp são consideravelmente baixos, o que sugere uma alta taxa geral de OER facilitada 

por processos de transferência de carga [260]. Porém, em ambas as amostras, esta 

contribuição não domina a resistência total do eletrodo (Rp + Rad), como observado 

pelos seus baixos valores de Rp quando comparados aos valores de Rad em 1,56 e 1,7 V 

vs RHE limitado por uma sequência mais complexa de adsorção de espécies 

intermediárias. Portanto, estes resultados indicam a validade do circuito equivalente 

utilizado para ajustar os dados EIS. Em termos de comportamento global, as resistências 

totais do eletrodo confirmam que a cinética do processo eletrocatalítico em direção ao 

OER é maior para o eletrodo MnCo2O4-G. 

Os valores de Cdl estão de acordo com os obtidos pelo método CV. Foi 

encontrado um valor máximo de Cdl para o eletrodo MnCo2O4-G em 1,1 V vs. RHE, o 

que pode estar relacionado a um processo de oxidação e à corrente faradaica do início 

da OER [241,258]. Por outro lado, em 1.7 V vs. RHE, o valor de Cdl diminui devido a 

uma forte turbulência causada pela liberação de bolhas de oxigênio [223,241,258]. A 
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frequência de rotatividade (TOF), em mol O2 s
−1, foi utilizada para complementar os 

resultados do desempenho eletrocatalítico 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 área de superfície do eletrodo (1 cm2), F é a 

constante de Faraday (96 485 C mol−1), 4 é o número de elétrons envolvidos no OER, e 

n é o número de moles de Ni (assumindo que todos os sítios ativos estão participando da 

reação). De acordo com os cálculos, os eletrodos apresentaram valores consideráveis de 

TOF na densidade de corrente do seu respectivo sobrepotencial, sendo para o eletrodo 

MnCo2O4-G de 2,21x10-3 mol O2 s-1 a 296 mV e para o eletrodo MnCo2O4-D de 

0,56x10-3 mol O2 s-1 a 353 mV. O TOF mais alto para o eletrodo MnCo2O4-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. 
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Figura 28 - (a) TOF vs ƞ durante o regime OER, (b) Teste de cronopotenciometria realizado por 15 h em J 

= 10 mA cm-2, (c, d, respectivamente), Curvas LSV para teste inicial e após eletrólise por 15 h a 

10 mA cm−2 dos eletrodos cultivados e depositados na espuma de Ni, (e) DRX refinado da amostra 

MnCo2O4-G antes e depois do teste de estabilidade. 
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Os testes de estabilidade são cruciais na avaliação do desempenho 

eletrocatalítico 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-2. A Figura 28b mostra o comportamento dos eletrodos, sendo evidente que há 

alteração no valor do sobrepotencial no início do teste em ambas as amostras. Isto é 

muito comum, devido ao bloqueio dos sítios ativos pelo oxigênio formado no início da 

reação, já que no ensaio LSV o potencial é aplicado progressivamente [241]. 

Verificou-se que o eletrodo MnCo2O4-G possui maior estabilidade que o 

eletrodo MnCo2O4-D. Além disso, foi possível observar que a amostra cultivada na 

espuma de Ni conseguiu manter seu desempenho eletrocatalítico em altas densidades de 

corrente por mais de 15 horas sob o potencial aplicado. A menor estabilidade da 

amostra MnCo2O4-D pode ser atribuída a vários fatores, como adsorção de espécies não 

reativas, reconstrução de dupla camada durante reações de evolução de oxigênio e 

bloqueio de sítios ativos por bolhas de oxigênio, contribuindo para menor exposição de 

sítios ativos [146,262]. As Figuras 28c,d evidenciam a LSV dos eletrodos MnCo2O4-G e 

MnCo2O4-D antes e depois dos testes de estabilidade, respectivamente. Para o eletrodo 

MnCo2O4-G (Figura 28c), o pico oxidativo apresentou uma LSV com maior área após o 

teste de estabilidade, o que sugere um aparecimento de amostras mais oxidativas na 

superfície do eletrodo. O eletrodo MnCo2O4-D (Figura 28d) também apresentou um 

pequeno aumento do pico oxidativo e consequentemente de sua área após estabilidade, 

além disso, as duas curvas LSV quase se sobrepõem, 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 após o teste de cronopotenciometria contínua por 15 horas a 10 mA cm-2. Como 

observado, os picos de difração da amostra após o teste de estabilidade combinaram 

bem com os picos da amostra de MnCo2O4 cultivada em espuma de Ni (Figura 28e). 

Dentro dos limites da técnica de detecção de DRX, nenhum sinal de outras fases 

cristalinas pôde ser detectado, indicando a alta pureza e estabilidade das nanopartículas 

de MnCo2O4 cultivadas na espuma.
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Tabela 12: Comparação de propriedades de OER para diferentes eletrocatalisadores.  

* Temperatura de calcinação. 

Amostra T (ºC)* Método de síntese ECSA Substrato η (mV) Tafel (mV dec-1) Referência 

MnCo2O4-G 300 Síntese verde + 

Hidrotermal adaptado 

 

2750 Ni foam      296 (@25 mA cm-2)    82 Este trabalho 

MnCo2O4-D 300 Síntese verde + 

Hidrotermal adaptado 

 

115,25 Ni foam        353 (@25 mA cm-2)  95 Este trabalho 

Mn1.4Co1.6O4 600 Sol-Gel - Ni foam    327 (@10 mA cm-2) 78.9 [28] 

MnCo2O4 500 Co precipitação - Carbono vítreo  

(GC) 

560 (@10 mA cm-2) 167 [263] 

Mesoporus  MnCo2O4 - Spray pirólise - Eletrodo de disco 

rotativo (GC-RDE) 

400 (@10 mA cm-2) 90 [149] 

Microesferas MnCo2O4  400 - - Eletrodo de disco 

rotativo (GC-RDE) 
510 (@10 mA cm-2) 55 [150] 

MnCo2O4@NCNTs 

 

150 Solvotérmico - Eletrodo de disco 

rotativo (GC-RDE) 

470 (@10 mA cm-2) 106 [151] 

MnCo2O4/rGO 

 
350 Hidrotermal 3,87 Carbono vítreo   

(GC) 
400 (@10 mA cm-2) 178 [152] 

MnCo2O4/NF 

 

400 Hidrotermal 4425 Ni foam 360 (@20 mA cm-2) 223 [104] 

Pristine MnCo2O4  500 Solvotérmico 32,1 Carbono vítreo   

(GC) 

500 (@20 mA cm-2) 112 [264] 

MnCo2O4/CeO2 90 Molde ZIF-67  207,5 Carbono vítreo   

(GC) 

389 (@50 mA cm-2) 87 [265] 



98 
 

 

 

 

 

Capítulo III 

 

 

 

 

Otimização composicional de 

eletrocatalisadores MnCo2O4 com adição de 

óxido de grafeno para a reação de evolução 

de oxigênio3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 Manuscrito sendo preparado para posterior publicação.
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Caracterização microestrutural e química 

 

As características morfológicas dos eletrodos MCO e MCO/GO20 são 

apresentadas na Figura 29. Na Figura 29 a,b, é possível observar a estrutura do suporte 

de níquel com canais que facilitam a molhabilidade do eletrólito de KOH com o 

catalisador. A adição de óxido de grafeno ao eletrodo MCO resultou em diferenças 

morfológicas na superfície do eletrocatalisador, conforme visto nas Figuras 29c (MCO) 

e 29d (MCO/GO20). Nas Figuras 29c,d, também é possível observar a presença das 

partículas de MCO sobre a espuma de níquel, como apresentado na ampliação da Figura 

29e, para o eletrodo puro. Enquanto na Figura 29d, a característica é completamente 

diferente, com folhas do óxido de grafeno. Com a ampliação na Figura 29f, é possível 

observar os dois materiais no compósito com 20% de óxido 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 níquel, (c, d) maior ampliação de áreas selecionadas e (e,f) ampliação mostrando 

as nanopartículas de MCO e fase GO. 

 

 

 

 

A composição da superfície das amostras MCO e do compósito MCO-GO20 foi 

analisada por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). As Figuras 30a e b 

mostram os espectros de nível central C1s de alta resolução, apresentando as 

características típicas do carbono adventício, que pode surgir devido à interação 

inevitável com o ambiente [266,267]. Em particular, o carbono não oxigenado C1 (C – 

C) é representado em 284,72 eV e 284,73 eV (pico C1), a ligação simples do oxigênio 

ao carbono (C – O) em 286,03 eV e 286,12 eV (pico C2), e o carbono carboxilato (O – 

C = O) a 288, 76 eV e 288, 73 eV (pico C3), respectivamente, das amostras MCO e 

MCO-GO20. 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 

(a) MCO (c) MCO (e) MCO

MCO

(b) MCO-GO20 (d) MCO-GO20 (f) MCO-GO20

MCO GO
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para a amostra MCO-GO20. Essas características podem ter surgido das transições de 

agitação π → π*, nas quais os elétrons nos orbitais moleculares mais ocupados são 

promovidos para os orbitais moleculares mais baixos desocupados [268,269]. 

No entanto, a análise das intensidades do pico C 1s XPS indica um nível 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 não estão 

funcionalizados, enquanto no caso da amostra MCO, este valor é de apenas ~54% (o 

pico C-C representa 11,45%, Tabela 14). Esses números também são concomitantes 

com a maior razão atômica C/O de 0,49 para a amostra MCO-GO20, em comparação 

com aquela encontrada para a amostra MCO (C/O = 0,42). Portanto, é razoável supor 

que o pico C 1s XPS obtido para a amostra MCO-GO20 contém também as 

características associadas ao componente de óxido de grafeno adicionado além daquelas 

do carbono adventício. A este respeito, sabe-se que o espectro C 1s XPS do GO puro 

indica um grau considerável de oxidação com os componentes relacionados às ligações 

C-O e O-C=O apresentando intensidades muito maiores [270,271]. No entanto, embora 

o espectro C1s XPS da amostra MCO-GO20 também exiba esses grupos funcionais de 

oxigênio, suas intensidades de pico são muito mais fracas do que aquelas esperadas em 

GO totalmente oxidado, o que pode estar relacionado com a desoxigenação do precursor 

GO para a fase rGO no material compósito final, durante o aquecimento térmico em 

atmosfera de ar. Porém, mais estudos são necessários para comprovar este fenômeno. 
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Figura 30 - Espectroscopia de fotoelétrons de raios X de alta resolução (XPS) da região C 1s 

para a) MCO e b) MCO-GO20 e da região O 1s para c) MCO e d) MCO-GO20. 

 

 

 

Enquanto isso, os níveis centrais de O 1s de ambas as amostras (Figura 30c e d) 

representam três picos proeminentes em 530,03 eV (O1), 531,64 eV (O2) e 532,97 eV 

(O3) para a amostra MCO; e 529,98 eV (O1), 531,55 eV (O2) e 533,04 eV (O3) para a 

amostra MCO-GO20. Com relação à fase MCO, esses picos podem estar associados à 

presença de oxigênio na rede superficial (Olat, O2−), espécies de oxigênio adsorvidas 

(Oads, O
2−, O2

2− e O−) e espécies de água adsorvidas (OH2O) , respectivamente [209,272]. 

Além disso, as respostas relacionadas ao carbono carboxilato (O – C = O), à ligação 

simples do oxigênio ao (C – O) e aos grupos carboxílicos (C-OH) que ocorrem na fase 

MCO (C 1s)

MCO (O 1s) MCO/GO20 (O 1s)

MCO/GO20 (C 1s)
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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: Análise composicional da espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e 

parâmetros ajustados dos espectros C 1s e O 1s do MCO e b) MCO-GO20. 

 

 

 

 

 

As Figuras 31a e b representam os espectros XPS de alta resolução obtidos para 

a região Co 2p. Os picos de 780,33 eV para o nível central de Co 2p3/2 de ambas as 

amostras, além da presença de uma estrutura satélite, são indicativos de uma fase 

Co3O4, que contém um estado de oxidação misto de espécies Co2+ e Co3+ [274,275]. A 

presença do par redox pode ser uma indicação de oxidação parcial do Co na superfície 

de 2+ para 3+. As atividades OER dos óxidos à base de cobalto são geralmente mais 

altas do que suas contrapartes de manganês, o que pode ser explicado pela maior 

flexibilidade dos íons de cobalto para adotar diversas configurações de oxidação e spin 

[276]. No entanto, estudos recentes propuseram que, no caso do MnCo2O4, a atividade 

ORR/OER é governada pelos cátions Mn, enquanto a atividade do Co na estrutura do 

Amostra Pico Energia de 

ligação (eV) 

FWHM (eV) Área (P) 

CPS.eV 

Atômico (%) 

MCO C1 
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 

 O1 530,03 1,52 22212,73 34,66 

 O2 531,64 1,72 6680,85 10,43 

 O3 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 

 O1 529,98 1,48 30197,58 33,39 

 O2 531,55 1,72 10330,93 11,43 

 O3 533,04 1,71 4437,44 4,91 
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espinélio permanece comparativamente mais baixa [277]. A este respeito, Grimaud et 

al. [74] relatou um estudo do efeito de coordenação do Co, onde o composto Co3O4 

possuía a atividade mais baixa entre vários outros óxidos metálicos à base de Co. 

 

 

Figura 31 - Espectroscopia de fotoelétrons de raios X de alta resolução (XPS) da região Co 2p 

para a) MCO e b) MCO-GO20 e da região de Mn 3s para c) MCO e d) MCO-GO20. 

 

 

 

 

 

Portanto, para entender as diferenças na atividade eletrocatalítica da fase 

MnCo2O4 em ambas as amostras, também estudamos os espectros de alta resolução do 

Mn 3s (Figura 31c e d). O ajuste mostra a existência de dois componentes de divisão 

MCO (Mn 3s) MCO/GO20 (Mn 3s)

MCO/GO20 (Co 2p)MCO (Co 2p)
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multipleto, causados pelo acoplamento de elétrons 3s não ionizados com elétrons da 

banda de valência 3d. Na amostra MCO (Figura 31c), a magnitude da divisão do pico 

foi de 5.2 eV, o que é indicativo de Mn2O3 (Mn3+, ΔE ≥ 5,3 eV) ou uma mistura com 

MnO2 (Mn4+, ΔE = 4,7eV) [278]. A presença de espécies Mn3+ pode ser devida à 

redução parcial da superfície do material durante o tratamento térmico a 300 °C. Por 

outro lado, na amostra MCO-GO20 (Figura 31d), a magnitude da divisão foi 

determinada em 4,9 eV, sugerindo assim a predominância do estado de oxidação 

estequiométrico de Mn4+ [278]. A presença de um maior estado de oxidação do Mn no 

material compósito pode ter resultado da forte interação do Mn2O3 com o oxigênio 

liberado durante a redução parcial da fase GO para a fase rGO. A alta 

eletronegatividade do oxigênio no equilíbrio do manganato resultou em um 

deslizamento na densidade eletrônica, levando a um pequeno aumento na energia de 

ligação do manganês de Mn3+ para Mn4+ [279], possivelmente contrariando o efeito de 

redução através do tratamento térmico observado na outra amostra. A presença deste par 

redox foi relatada como vantajosa para a atividade eletrocatalítica em relação às reações 

de oxidação [280]. 

 

Caracterização eletroquímica  

 

Para demonstrar o efeito do GO, a atividade eletroquímica dos 

eletrocatalisadores em relação ao OER foi realizada em uma solução de KOH 1 M. As 

curvas de polarização de voltametria de varredura linear (LSV) foram obtidas a uma 

taxa de varredura de 5 mV s-1 na faixa de potencial de 1,0 a 1,8 V vs. Hg/HgO (Figura 

32a), e o sobrepotencial do eletrodo (η) foi determinado a uma densidade de corrente de 

40 mA cm-². O potencial de início exigido por cada catalisador foi em tono de 1.51 V. O 

potencial de início é o potencial onde a densidade de corrente começa a aumentar 

acentuadamente, como pode ser visto nas curvas de LSV. Em geral, o desempenho 

eletrocatalítico em relação ao OER é avaliado usando o sobrepotencial necessário para 

alcançar uma densidade de corrente de 10 mA cm-2, um valor universal para uma 

eficiente conversão de energia solar em combustível a partir da luz do sol [253]. No 

entanto, podemos verificar na ampliação da Figura 32a, que a leitura a 10 mA cm-2 é 

inviável, devido a intensidade dos picos de oxidação dos eletrodos, sendo necessário 

realizar essa leitura a 40 mA cm-2. Esses picos de oxidação são referentes aos pares 
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oxidativos Co2+/Co3+ e Mn3+/Mn4+ referente aos eletrodos de trabalho que atuarão como 

sítios ativos durante as análises eletroquímicas [248]. Na Figura 32a, são apresentadas 

as curvas de polarização anódica dos eletrodos MCO, MCO-GO2,91, MCO-GO4,31, 

MCO-GO5,66, MCO-GO6,98, MCO-GO10 e MCO-GO20, com sobrepotenciais de 

310, 304, 303, 295, 295, 296, 283 e 281 mV vs. RHE, respectivamente, para alcançar 

uma densidade de corrente de j = 40 mA/cm². Observa-se que o eletrodo MCO-GO20, 

que possui a maior proporção de GO, apresentou um desempenho eletroquímico 

superior para a OER em toda a faixa de densidade de corrente analisada (Figura 32b). 

Este fato pode ser associado com uma transferência rápida de elétrons em função da 

adição de óxido de grafeno. Além disso, a presença de grupos hidroxila e epóxi na 

superfície basal, juntamente com grupos funcionais C=O (carbonila) nas bordas da folha 

de grafeno, promove a absorção de espécies intermediárias da reação 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 solução de KOH 1 M, 

(b) inclinação de Tafel e, (c) Capacitância eletroquímica de dupla camada calculada (Cdl) 

tratados em diferentes taxas de varredura CV. 

 

 

O comportamento cinético da reação de OER ocorrendo na interface eletrodo-

eletrólito foi descrito usando o gráfico de Tafel mostrado na Figura 32b. A porção 

seletiva da região linear derivada das curvas LSV foi plotada entre o potencial (V) vs. 

log da densidade de corrente (mA/cm2). A inclinação de Tafel é inversamente 

proporcional ao coeficiente de transferência de carga, atribuindo que o pequeno valor da 

inclinação de Tafel significa transferência de carga eficiente pelo eletrocatalisador 

[253]. A inclinação de Tafel estimada das amostras MCO-GO5,66 (100 mV dec-1), 

MCO-GO6,98 (98 mV dec-1), MCO-GO10 (94 mV dec-1) e MCO-GO20 (84 mV dec-1) 

apresenta uma notável correspondência com os valores dos sobrepotenciais calculados. 

Isso indica que, à medida que a quantidade de óxido de grafeno aumenta em cada 

eletrodo, o sobrepotencial diminui e a curva de Tafel também mostra uma redução. Por 

outro lado, as amostras MCO (89 mV dec-1), MCO-GO2,91 (94 mV dec-1) e MCO-
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GO4,31 (81 mV dec-1) não exibem uma concordância satisfatória com os 

sobrepotenciais e não apresentam valores de Tafel consistentes entre si. Essas 

discrepâncias podem ser atribuídas à mudança na inclinação Tafel desses eletrodos em 

sobrepotenciais mais altos, o que sugere alterações nas etapas das reações determinantes 

da taxa de OER, particularmente as reações de adsorção e dessorção que governam essa 

taxa em potenciais elevados. Alguns autores propõem que as reações de mudança que 

governam essa taxa são as reações de [282], 

MOHad + OH-                           MO- + H2O,                                                                          (14) 

para as reações de elétron-próton de  

 MOHad + OH-                        MO + H2O
 + e-                                                                           (15) 

 

A cinética dos eletrodos foi estudada através da realização de experimentos de 

voltametria cíclica (CV) para determinar a capacitância elétrica de dupla camada (Cdl) e 

a área superficial eletroquimicamente ativa (ECSA). A Cdl foi analisada usando 

voltametria cíclica plotadas em diferentes taxas de varredura vs. potencial (região não 

Faradaica no potencial de 0,2–0,3V vs. Hg/HgO) para determinar a área de superfície 

eletroquimicamente ativa (Figura 32c). No presente trabalho, os valores de Cdl obtidos 

dos eletrodos MCO, MCO-GO2,91, MCO-GO4,31, MCO-GO5,66, MCO-GO6,98, 

MCO-GO10 e MCO-GO20 foram 355, 462, 360, 396, 458, 417 e 613 mF cm-2 em 

relação aos valores do ECSA que foram 8,875, 11,550, 9,000, 9,900, 11,450, 10,425 e 

15,325 cm2. Esses resultados indicam que a combinação da cobaltita com o material de 

carbono condutor pode promover a formação de sítios ativos, aumentando assim a área 

de superfície ativa durante a reação eletrocatalítica. Além disso, o nanocompósito 

MCO-GO20 exibe uma ampla área de superfície eletroquímica de 15,325 cm², que é 

notavelmente alta em comparação com os demais em cada taxa de varredura. Isso 

sugere que o nanocompósito tem a capacidade de fornecer sítios ativos para aprimorar a 

ação catalítica de forma eficaz [283]. 

Um estudo mais detalhado dos eletrodos MCO e MCO-GO20 foi realizado para 

comparação em termos da adição de óxido 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, o que é 43 mV menor do que o apresentado pelo eletrodo MCO, que registrou 

383 mV a 200 mA/cm². Este resultado sugere que a introdução de óxido de grafeno nos 

eletrodos pode acelerar a condução 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) áreas eletroquimicamente ativas 

(ECSA) a partir da capacitância eletroquímica de dupla camada (Cdl) calculada dos eletrodos 

MCO e MCO-GO20 tratadas em diferentes taxas de varredura a partir da CV. 

 

 

Tanto as variações de temperatura quanto as mudanças na concentração de KOH 

podem afetar o pH do eletrólito e o potencial padrão do eletrodo de referência Hg/HgO 

em condições industriais. Esses efeitos devem ser considerados e controlados 

cuidadosamente para garantir o desempenho consistente e confiável dos processos 

eletroquímicos em escala industrial. Como mostrado na Figura 33b, o eletrodo MCO-

GO20 requer sobrepotenciais mais baixos para atingir densidades de corrente 

específicas de 40, 100, 200, 300, 400 e 500 mA cm-2, em 1 M de KOH a 25 °C, em 

comparação com o eletrodo MCO. Em altos e baixos potenciais, o catalisador MCO-

GO20 necessita de baixos sobrepotenciais (281, 354 e 373 mV) para atingir densidades 

de corrente de 40, 300 e 500 mA cm-2, se aproximando ou até mesmo superando 

catalisadores de referência em aplicações industriais. Por exemplo, para atingir uma 

densidade de corrente de 500 mA cm-2 , que normalmente é necessária para eletrólise de 

água 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 só pode atingir uma densidade de corrente de ≈122 mA cm−2 no sobrepotencial de 

300 mV, cerca de um quarto daquele para (Fe,Ni)OOH. Esses resultados demonstram a 

relevância do MCO-GO20 em aplicações industriais, evidenciando sua capacidade de 

competir com situações específicas no campo da eletroquímica [284,285]. 

A diferença entre as atividades catalíticas dos eletrodos pode ser ainda 

comprovada pela área 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 cm2 de área que pode participar da OER. Ele apresenta 

uma maior área com maior número de sítios ativos. 

 

Mecanismo eletroquímico do eletrodo MCO 

 

As características eletroquímicas do eletrodo MCO foram avaliadas em 

condições alcalinas por espectroscopia de impedância (EIS), com foco em seu 

comportamento sob polarização anódica aplicada (Figura 34). Esta investigação teve 

como objetivo elucidar o impacto da reação de evolução do oxigênio durante operações 

de eletrólise. 

Como observado, nos potenciais DC aplicados mais baixos, os gráficos de 

Nyquist são experimentalmente inacessíveis. Em vez disso, a impedância demonstra 

uma cauda não resolvida significativa, com a sua frequência de ápice correspondente 

fora da janela de medição (<0,01 Hz). Este fenômeno ocorre porque a força motriz para 

a OER é limitada pela baixa densidade de corrente aplicada, tornando o eletrodo 

altamente resistivo sob condições de baixo potencial aplicado. No entanto, nos 

potenciais aplicados mais elevados, os gráficos de Nyquist mostram semicírculos 

achatados totalmente resolvidos, indicando uma constante de tempo característica 

singular diretamente ligada ao processo faradaico. 
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Figura 34 - Espectros de impedância típicos do eletrodo MCO medidos sob polarização 

anódica. 

 

 

 

O circuito equivalente comumente utilizado em estudos sobre OER, conforme 

proposto por pesquisas anteriores e amplamente adotado [260,286–288], está 

representado na Figura 35. O componente resistivo de alta frequência, Rel'lyte, é 

responsável pela perda ôhmica atribuída à resistência do eletrólito. O CPEdl representa 

um elemento de fase constante que significa a capacitância de dupla camada (Cdl). Rp e 

Rs estão ligados à cinética da reação faradaica (Rfar = Rp + Rs) [288]. Rp, a resistência de 

polarização, correlaciona-se com a taxa global do OER e abrange as resistências de 

transferência de carga associadas às diferentes etapas do OER. Rs está geralmente 

associado à facilidade de formação de um ou mais intermediários de superfície. Além 

disso, o CPEΦ está relacionado à resposta capacitiva induzida por intermediários 

absorvidos [286]. 
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Figura 35 - Circuito equivalente para os eletrodos baseados em MCO. 

 

 

No modelo, um Elemento de Fase Constante (CPE) é usado no lugar de um 

capacitor tradicional para acomodar qualquer não uniformidade presente na superfície 

do catalisador. A expressão de impedância para o CPE é definida da seguinte forma: 

ZCPE(ω) = (Y0)−1 ∙ (iω)−φ             (16) 

onde Y0 representa a pseudo-capacitância ou pré-fator do CPE, ω denota a frequência 

angular e φ representa o parâmetro CPE associado ao relaxamento do semicírculo de 

impedância no plano complexo. 

A Figura 36 ilustra as contribuições do eletrólito (Rel'lyte) e das resistências do 

eletrodo (Rfar, Rp e Rs) em função do potencial aplicado. A resistência do eletrólito 

permanece constante independentemente do potencial aplicado (0,9-1,0 Ω). Em 

contraste, a resistência total do eletrodo, Rfar, diminui com o potencial aplicado. Como 

claramente observado, Rfar é governado por Rs. Isto indica que a catálise do MCO é 

influenciada principalmente pela formação de intermediários químicos, em vez de 

etapas de transferência de elétrons [286]. Este fenômeno é observado principalmente em 

potenciais baixos. Quando o eletrodo de trabalho é polarizado, Rfar diminui de ~ 850 Ω 

para ~ 0,3 Ω (de 1,44 V vs. RHE para 1,71 V vs. RHE). 

 

 

Rel’lyte Rp Rs

CPEΦ

CPEdl

Rfar = Rp + Rs
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Figura 36 - Resistências do eletrólito (Rel’lyte) e do eletrodo (Rfar, Rs e Rp) em função da 

polarização DC aplicada (de 0,525 V a 0,8 V). 

 

 

Os gráficos de Bode para o catalisador MCO são mostrados na Figura 37. 

Podemos observar apenas um único passo entre 10 mHz e 10 kHz, correspondente à 

constante de tempo (τ=RC) da contribuição Rs||CΦ. 

 

Figura 37 - Diagramas de Bode para o eletrodo MCO em função do potencial aplicado: a) 

Gráficos de fase e b) Gráficos de magnitude. 
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A verdadeira capacitância é posteriormente determinada usando a seguinte 

equação: 

C =
(Y0∙R)

1
φ⁄

R
               (17) 

Quando φ = 0, o CPE descreve um resistor ideal com Y0 = R. Quando φ = 1, o 

CPE é um capacitor puro com C = Y0. Em φ = 0,5, exibe um comportamento de 

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

O fluxo de corrente em um potencial específico é influenciado por fatores além 

da energia de sítios cataliticamente ativos. O número total de locais acessíveis também 

desempenha um papel na determinação da corrente observada num determinado 

potencial. A figura 38a ilustra que com o aumento do potencial houve uma redução 

significativa na capacitância de dupla camada (Cdl), fenômeno muitas vezes atribuído à 

forte evolução de bolhas de gás que obstruem a superfície do eletrodo. Esta ocorrência é 

acompanhada por uma redução na magnitude de φdl (Figura 38b, de ~0,80 para ~0,66), 

indicando um aumento na rugosidade e dispersão da superfície [290]. 
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Figura 38 - Valores de ajuste para Cdl e φdl em função do potencial. 

 

 

 

Também realizamos uma análise Tafel nos dados de impedância do OER. O EIS 

oferece uma técnica suplementar valiosa para determinar declives Tafel. O processo de 

aquisição de declives Tafel equivalentes através do EIS envolve a determinação 

experimental da resistência faradaica total, Rfar, em função do potencial aplicado. Ao 

encontrar um sobrepotencial de evolução de oxigênio, η, onde o comportamento de 

Tafel é observado, a densidade de corrente, i, é correlacionada a η usando esta 

expressão [287]: 

i = i0exp (
2.303η

b
)              (18) 

onde i0 representa a densidade de corrente de troca para o OER. Derivando i em relação 

a η: 

di

dη
=

2.303i

b
exp (

2.303η

b
)             (19) 

Portanto, reconhecendo que di/dη = di/dE = 1/Rfar, e através da realização do 

logarítmico da equação (13), temos: 

log
1

Rfar
=

E

b
+ log (

2.303i0

b
)             (20) 
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Isto sugere que a inclinação inversa de um gráfico que traça log(1/Rfar) vs. E é igual à 

inclinação Tafel, b. O gráfico que ilustra log(1/Rfar) versus E é representado na Figura 

39. 

 

Figura 39 - Gráfico Tafel gerado a partir do EIS. 

 

 

 

Utilizamos a mesma faixa de potencial empregada para obter a inclinação de 

Tafel por LSV, onde o valor de Tafel corresponde ao calculado via LSV. O valor 

observado de 88 mV dec-1 indica que, de acordo com o modelo de reação de 

Krasil'shchikov proposto, a adsorção de espécies intermediárias surge como a etapa 

determinante da taxa para este eletrodo [291]. 

 

Análise EIS de eletrodos compósitos MCO-GO 

 

As resistências faradaicas (Rfar) de todos os eletrodos compósitos também foram 

determinadas por espectroscopia de impedância (Figura 40). Na figura, a resistência 
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eletrolítica foi subtraída para uma comparação mais clara da resposta eletroquímica. À 

medida que o teor de óxido de grafeno aumenta, as dispersões permanecem 

relativamente consistentes, enquanto as resistências faradaicas exibem uma clara 

dependência da composição. A redução no Rfar pode ser atribuída à melhoria da 

condutividade com a redução parcial do óxido de grafeno [163]. 

 

Figura 40 - Gráficos de Nyquist para os eletrodos baseados em MCO estudados, com 

frequência (log10) indicada por números. 

  

 

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 eletroquímico (90-95%). Os valores ajustados para Rs foram 

notavelmente maiores que para Rp, com diferenças superiores a 1 ordem de grandeza. 

Além disso, nenhuma variação significativa nos valores de Rp foi observada com a 

adição de óxido de grafeno, implicando que a melhoria observada para OER está 

diretamente relacionada às espécies intermediárias adsorvidas Figura 41 [288]. 
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Figura 41 - Resistências do eletrólito (Rel'lyte) e do eletrodo (Rs e Rp) em função do teor de óxido 

de grafeno. 

  

 

 

Cada gráfico de Nyquist na Figura 40 exibe uma única resposta semicircular, 

indicando uma constante de tempo característica singular decorrente diretamente do 

processo Rs||CΦ. Nesse sentido, foi realizada uma análise utilizando a Função de 

Distribuição dos Tempos de Relaxamento (DFRT) empregando um procedimento 

analítico [292]. A seguinte expressão foi usada para a dispersão Rs||CPEΦ: 

R ∙ G(τ) =
Rs

2π
.

sin((1−φ)π)

cosh(φln(
τ

τ0
))−cos((1−φ)π)

           (21) 

 

onde τ0 = √Rs ∙ Y0
φ

  corresponde à constante de tempo característica da resposta do 

eletrodo. 

Isto resulta em uma função simétrica quando visualizada em uma escala 

log10(τ), conforme representado na Figura 42. O emprego do DFRT destaca a 

contribuição predominante (Rs||CΦ) para a dispersão de frequência, evidente nas 
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formações de pico. A área sob a curva é igual a Rs (~Rfar). As constantes de tempo são 

calculadas como 3,04 s para MCO e 2,33 s para MCO-GO20. Além disso, vale ressaltar 

que Cϕ (Figura 42b) aumentou aproximadamente 90% para a composição MCO-GO20. 

Isso pode ser atribuído à uma melhoria na condutividade com a redução parcial do 

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

 

Figura 42 - a) DFRT das amostras MCO e MCO-GO20 usando uma metodologia descrita 

[292,293], b) CΦ para MCO e MCO-GO20. 

 

 

 

A melhoria na resposta eletroquímica da amostra MCO-GO20 pode estar 

relacionada à redução parcial do óxido de grafeno durante o tratamento em atmosfera de 

ar a 300 °C, conforme relatado na literatura [162]. Essa redução parcial do óxido de 

grafeno pode resultar em uma maior disponibilidade de sítios ativos para a reação 

eletroquímica, facilitando a transferência de carga e aumentando a eficiência do 

eletrodo. Estudos anteriores indicaram que a redução parcial do óxido de grafeno pode 

levar a uma melhor condutividade elétrica e uma maior afinidade pela adsorção de 

intermediários de reação, o que, por sua vez, pode promover uma atividade catalítica 

mais eficaz [163]. Portanto, a melhoria observada na resposta eletroquímica da amostra 

MCO-GO20 pode ser atribuída, pelo menos em parte, a esse fenômeno de redução 

parcial do óxido de grafeno durante o tratamento térmico. No entanto, mais estudos são 
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necessários para elucidar completamente os mecanismos subjacentes e otimizar ainda 

mais o desempenho eletroquímico dessa amostra. 

Os testes de estabilidade a longo prazo e em múltiplas etapas foram conduzidos 

utilizando o método de cronoamperometria em solução de KOH 1 M, com um aumento 

de 10 mA cm-2 por 72000 s. A análise foi realizada nos eletrodos MCO e MCO-GO20 

em uma faixa de densidade de corrente de 10 a 60 mA cm-2, Figura 43a,b. Durante o 

período de 120 horas de teste a que os dois eletrodos foram submetidos, observou-se 

uma clara tentativa dos eletrodos de se manterem o mais estável possível durante a 

geração de oxigênio. Em cada densidade de corrente, ocorreram flutuações de potencial 

durante a análise. Foram notados aumentos e reduções no potencial, provavelmente 

relacionados à formação (aumento da tensão) e subsequente liberação (diminuição da 

tensão) de bolhas de oxigênio acumuladas na superfície e no interior da espuma de 

níquel. No entanto, é evidente que o eletrodo MCO-GO20 demonstrou uma 

performance superior, visto que em cada densidade de corrente foi necessário um menor 

potencial para iniciar e manter a geração contínua de oxigênio ao longo do tempo. As 

folhas GO podem acelerar a transferência de carga, e o acoplamento da interface do GO 

com as nanopartículas de MCO pode melhorar a estabilidade mecânica dos compósitos 

[163]. Determinar com precisão a causa da degradação dos eletrodos durante a análise é 

desafiador, no entanto, é evidente que o método de síntese empregado na produção 

desses eletrodos foi bem estabelecido. Isso é evidenciado pelo fato de que, ao término 

das análises, não foram registradas alterações na coloração do eletrólito e não foram 

observadas partículas 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 diferença significativa foi encontrada 

em MCO e MCO-GO20 após a análise, sugerindo que os catalisadores mantiveram sua 

fase e toda análise ocorreu apenas na superfície dos eletrodos, Figura 43d,e. Isso pode 

ser interpretado como estabilidade da superfície do eletrodo ou estabilidade das 

condições redox no sistema que está sendo estudado. 
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Figura 43 - Cronoamperometria dos eletrodos (a) MCO e (b) MCO-GO20, (c) Solução do 

eletrólito após a cronoamperometria e, DRX dos eletrodos antes e após a Cronoamperometria 

dos eletrodos (d) MCO e (e) MCO-GO20. 
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6 CONCLUSÃO 
 

A tese foca na importância dos catalisadores à base de cobalto e examina seus 

avanços nas aplicações relacionadas à eletrólise. Os catalisadores de cobalto têm sido 

amplamente adotados como uma alternativa de baixo custo aos catalisadores de metais 

nobres usados na indústria, tornando-se indispensáveis na comunidade de catálise. 

Este estudo concentrou-se especialmente no desenvolvimento de 

eletrocatalisadores à base de cobalto e metais não nobres (CuCo2O4-CuO/NF, 

MnCo2O4/NF e MnCo2O4-GO/NF) acessíveis em substratos de espuma de níquel para a 

eletrólise da água. A espuma de níquel serve como um substrato tridimensional ideal 

para o crescimento de nanomateriais com estruturas porosas bem definidas. 

Os resultados obtidos destacam a síntese verde, que substitui o ácido cítrico e o 

etilenoglicol, utilizados nos métodos convencionais de síntese, pela linhaça como 

agente polimerizante. Essa modificação simplifica o processo de síntese, reduzindo 

custos e gerando menos subprodutos tóxicos. Além disso, a síntese ocorre em baixas 

temperaturas por meio de reações químicas, resultando em pós de alta pureza, baixa 

aglomeração ou fácil desaglomeração, com boa homogeneidade química e estreita 

distribuição granulométrica. Este método atrai cada vez mais a atenção dos 

pesquisadores. 

O eletrodo MnCo2O4-D produzido pelo método tradicional apresentou um 

sobrepotencial de 353 mV a 25 mA cm-2, sendo bem maior quando comparado com os 

outros eletrodos onde o material ativo foi produzido diretamente no substrato. Esta 

significativa melhoria está relacionada à rota de síntese adotada neste estudo, com 

nanopartículas cultivadas diretamente na espuma de Ni. Isso favoreceu um baixo 

sobrepotencial de 315 mV vs RHE a 25 mA cm-2 para o eletrodo CuCo2O4-CuO/NF e 

296 mV a 25 mA cm-2 para o eletrodo MnCo2O4-G, superando muitos 

eletrocatalisadores de metais nobres relatados na literatura. Além disso, esses 

eletrocatalisadores também demonstraram uma estabilidade superior para atividades 

eficientes de oxidação da água a 10 mA cm-2 por 15 horas. 

Observou-se um excelente aprimoramento na cinética em relação ao OER com a 

inclusão de óxido de grafeno no MnCo2O4, sem alterar a estrutura. O óxido de grafeno 

aparentemente criou mais locais ativos na superfície do eletrodo, permitindo um 
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transporte mais rápido de elétrons e melhorando significativamente o desempenho 

eletrocatalítico para OER. As curvas de polarização mostraram que o catalisador 

MnCo2O4-GO20 teve melhor desempenho, com baixo sobrepotencial de 281 e 316 mV 

para atingir uma densidade de corrente de 40 e 100 mA cm-2, 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 aplicações práticas em tempo real. 

Consequentemente, a síntese verde utilizada mostrou ser uma excelente 

abordagem para a obtenção de eletrodos para eletrólise da água, pois a ligação entre a 

espuma de Ni e o eletrocatalisador permite uma maior superfície de contato e, 

consequentemente, reações eletroquímicas mais rápidas, resultando em sobrepotenciais 

mais baixos. 

Em suma, os resultados deste estudo destacam não apenas a eficácia dos 

eletrocatalisadores à base de cobalto e metais não nobres na divisão da água para 

produção de hidrogênio, mas também suas vantagens econômicas e ambientais 

significativas. A substituição de materiais nobres por catalisadores mais acessíveis 

reduz os custos de produção, enquanto a adoção de métodos de síntese verde minimiza 

o impacto ambiental das etapas de fabricação. 
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CONSIDERAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Em relação ao contributo deste trabalho para a futura implementação industrial, 

as seguintes considerações são relevantes: 

 Viabilidade técnica: Os resultados obtidos demonstram que os eletrocatalisadores 

desenvolvidos têm um desempenho comparável ou até superior aos catalisadores de 

platina em termos de eficiência e estabilidade. Isso sugere que esses materiais têm 

potencial para serem adotados em larga escala na indústria. 

Redução de custos: A substituição de materiais nobres por catalisadores à base de 

cobalto e metais não nobres pode reduzir significativamente os custos de produção de 

eletrolisadores, tornando-os mais acessíveis para implementação industrial. 

Sustentabilidade: A utilização de métodos de síntese verde e a redução do consumo de 

materiais nobres contribuem para uma produção mais sustentável e alinhada com os 

princípios da economia circular. 

Desenvolvimento de processos otimizados: O estudo das condições de síntese e o 

aprimoramento das propriedades dos eletrocatalisadores podem levar ao 

desenvolvimento de processos de produção mais eficientes e econômicos, facilitando 

sua implementação em larga escala. 
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