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RESUMO 

 

Nos últimos anos, as MOFs (Metal-Organic Frameworks) têm se destacado devido à sua versatilidade 

estrutural e porosidade ajustável, o que nos forneceu uma perspectiva promissora em várias 

aplicações como armazenamento e separação de gases, liberação controlada de fármacos, 

sensoriamento e eletrocatálise. No entanto, uma melhora nas propriedades eletroquímicas das MOFs 

ainda é necessária para aprimorar seus atributos para satisfazer suas aplicações como sensores e 

eletrocatalisadores para células combustível e eletrólise da água. A divisão eletrocatalítica da água 

tem recebido ampla atenção devido à cinética lenta da reação e ao complexo processo de transferência 

de elétrons, a reação de evolução do oxigênio (OER) que ocorre no ânodo tornou-se um grande 

obstáculo. O melhor desempenho da OER é atribuído ao aprimoramento significativo nos locais 

ativos de superfície acessíveis e à diminuição na resistência à transferência de carga. A exploração de 

eletrocatalisadores eficientes, baratos e estáveis para a OER é de grande importância para a conversão 

e armazenamento de energia. Atualmente, os óxidos de metais de transição (TMOs) apresentam 

enorme potencial como matérias de eletrodos devido ao seu baixo custo, química redox e alta 

estabilidade química. Neste trabalho, é demonstrado um método de impregnação para sintetizar 

óxidos metálicos à base de Cu dopados com Mn e Ni como materiais de alta eficiência e baixa energia 

eletrocatalítica para a reação de evolução de oxigênio em condições alcalinas. Para síntese desses 

materiais utilizou-se sais de cobre (II), manganês (II) e níquel (II), água deionizada como solvente e 

ácido iminodiacético como ligante, denominados de 

[Cu(IDA)(H2O)2]n,(IDA=iminodiacetato),[Cu0,9Mn0,1(IDA)(H2O)2]n,[Cu 0,7Mn0,3(IDA)(H2O)2]n,[Cu0

,5Mn0,5(IDA)(H2O)2]n,[Cu0,9Ni0,1(IDA)(H2O)2]n,[Cu0,7Ni0,3(IDA)(H2O)2]n e 

[Cu0,5Ni0,5(IDA)(H2O)2]n. Para a síntese dos óxidos metálicos, as MOFs supracitadas foram 

calcinadas sob atmosfera de ar atmosférico levando à formação dos eletrocatalisadores CuO, 

CuO/Cu2O/Mn-x e Cu1-xNixO (x=10, 30 e 50% n/n), respectivamente. Os materiais foram calcinados 

em seus aspectos estruturais e morfológicos e composicional. Os materiais à base de óxido de cobre 

foram aplicados como sensor eletroquímico e como eletrocatalisadores para OER em meio alcalino 

numa densidade de corrente de 10 mA cm-2. Os ensaios eletroquímicos utilizando eletrodos de pasta 

de carbono modificado com CuO e CuO/Cu2O/Mn50 foram realizados para avaliar o comportamento 

voltamétrico da sonda redox [Fe(CN)6]
3-/4- (0,05M) em solução eletrolítica de KCl 0,1 mol L-1 

utilizando voltametria cíclica (CV) e espectroscopia de impedância eletroquímicas (EIS), onde os 

picos anódicos e catódicos apresentaram uma definição. Todos os materiais apresentaram bons 

valores de sobrepotencial de 359, 355, 355, 360, 352, 346 e 340 mV a uma densidade de corrente de 

10 mA cm-2. As inclinações de Tafel são 83,8, 75,4, 75,1, 90,6, 82,5, 47, 65, e 54 mV dec-1, 



  

respectivamente, com atenuação muito pequena para reação catalítica de longo prazo. Além disso, os 

eletrocatalisadores apresentaram estabilidade eletroquímica de curto prazo por 12h. Portanto, o 

presente método abre um novo caminho para a preparação de materiais eficientes e de baixo custo 

para aplicação em OER. A eletroanálise da dopamina (DA) em EPC modificado com CuO e 

CuO/Cu2O/Mn50 mostrou que a detecção de dopamina pode ser melhor alcançada em cerca de 0,35 

V. O limite de detecção para o sensor EPC/CuO determinado via voltametria de pulso diferencial 

(DPV) foi de 1,45 µM ao longo de uma ampla faixa linear de 0,02 – 25 µM, no qual apresentou boa 

reprodutibilidade, embora tenha estabilidade relativamente baixa.  

Palavras-chaves: MOFs; Óxido de cobre; Eletrocatalisadores; Reação de Evolução de Oxigênio 

(OER); Sensores Eletroquímicos; Detecção de dopamina 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

ABSTRACT 

In recent years, MOFs (Metal-Organic Frameworks) have stood out due to their structural versatility 

and adjustable porosity, which has provided us with a promising perspective in various applications 

such as gas storage and separation, controlled drug release, sensing and electrocatalysis. However, an 

improvement in the electrochemical properties of MOFs is still necessary to enhance their attributes 

to satisfy their applications as sensors and electrocatalysts for fuel cells and water electrolysis. 

Electrocatalytic water splitting has received widespread attention due to the slow kinetics of the 

reaction and the complex electron transfer process, the oxygen evolution reaction (OER) occurring at 

the anode has become a major obstacle. The improved OER performance is attributed to the 

significant enhancement in accessible surface-active sites and the decrease in charge transfer 

resistance. The exploration of efficient, cheap and stable electrocatalysts for OER is of great 

importance for energy conversion and storage. Currently, transition metal oxides (TMOs) have 

enormous potential as electrode materials due to their low cost, redox chemistry and high chemical 

stability. In this work, an impregnation method is demonstrated to synthesize Cu-based metal oxides 

doped with Mn and Ni as high-efficiency, low-energy electrocatalytic materials for the oxygen 

evolution reaction under alkaline conditions. For the synthesis of these materials, copper (II), 

manganese (II) and nickel (II) salts were used, deionized water as solvent and iminodiacetic acid as 

ligand, called 

[Cu(IDA)(H2O)2]n,(IDA=iminodiacetate),[Cu0.9Mn0.1(IDA)(H2O)2]n,[Cu0.7Mn0.3(IDA)(H2O)2]n,[Cu0

.5Mn0.5(IDA)(H2O)2]n,[Cu0.9Ni0.1(IDA)(H2O)2]n,[Cu0.7Ni0.3(IDA)(H2O)2]n and 

[Cu0.5Ni0.5(IDA)(H2O)2]n. For the synthesis of metal oxides, the aforementioned MOFs were calcined 

under an atmosphere of atmospheric air, leading to the formation of the electrocatalysts CuO, 

CuO/Cu2O/Mn-x and Cu1-xNixO (x=10, 30 and 50% n/n), respectively. The materials were calcined 

in their structural, morphological and compositional aspects. Copper oxide-based materials were 

applied as an electrochemical sensor and as electrocatalysts for OER in alkaline media at a current 

density of 10 mA cm-2. Electrochemical tests using carbon paste electrodes modified with CuO and 

CuO/Cu2O/Mn50 were carried out to evaluate the voltammetric behavior of the redox probe 

[Fe(CN)6]
3-/4- (0.05M) in KCl electrolyte solution 0.1 mol L-1 using cyclic voltammetry (CV) and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS), where the anodic and cathodic peaks presented a 

definition. All materials showed good overpotential values of 359, 355, 355, 360, 352, 346 and 340 

mV at a current density of 10 mA cm-2. The Tafel slopes are 83.8, 75.4, 75.1, 90.6, 82.5, 47, 65, and 

54 mV dec-1, respectively, with very small attenuation for long-term catalytic reaction. Furthermore, 

the electrocatalysts showed short-term electrochemical stability for 12h. Therefore, the present 

method opens a new avenue for the preparation of efficient and low-cost materials for OER 



  

application. Electroanalysis of dopamine (DA) in EPC modified with CuO and CuO/Cu2O/Mn50 

showed that dopamine detection can best be achieved at around 0.35 V. The detection limit for the 

EPC/CuO sensor determined via voltage voltammetry differential pulse (DPV) was 1.45 µM over a 

wide linear range of 0.02 – 25 µM, in which it showed good reproducibility, although it had relatively 

low stability. 

 

Keywords: MOFs; Copper oxide; Electrocatalysts; Oxygen Evolution Reaction (OER); 

Electrochemical Sensors; Dopamine detection 
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1.1. Introdução 

A eletrocatálise é considerada uma das tecnologias mais promissoras que podem servir 

de alternativa aos combustíveis fósseis, bem como para a produção de produtos químicos finos 

e combustíveis de forma limpa, econômica e eficiente. No entanto, para alcançar esse objetivo, 

é necessário sintetizar e desenvolver materiais funcionais adequados que possam efetivamente 

catalisar reações desejadas [1]. Dois fatores importantes devem ser considerados para melhorar 

a eficiência dos eletrocatalisadores. O primeiro, é maximizar o número de sítios ativos 

catalíticos altamente acessíveis e melhorar as características de transferência de massa. Isso 

pode ser alcançado por meio de um design morfológico adequado e uma arquitetura ajustável 

dos materiais catalíticos. O segundo fator diz respeito ao fortalecimento da atividade dos sítios 

catalíticos por meio do ajuste eletrônico adequado, fornecendo propriedades e ambientes 

adequados. Em geral, um eletrocatalisador com estrutura adequada, design e configuração 

eletrônica precisa pode levar a reações eletrocatalíticas altamente eficientes [2]. 

Os sensores eletroquímicos têm sido amplamente explorados para determinação e 

quantificação de diferentes tipos de substâncias nas mais diversas áreas como farmacológicas 

[3], [4], medicina clínica [5], [6], [7], [8], meio ambiente [9], [10], alimentar [11], [12], [13], 

indústria [14] e outros setores. Devido às características vantajosas desses sensores, tais como 

rapidez de análise, simplicidade, possibilidade de se tornarem portáteis e realizar análises in 

loco, baixo consumo de amostras e reagentes e custo relativamente baixo, esses dispositivos 

atraem grande atenção da comunidade científica. Além disso, outro ponto principal é a 

capacidade de realizar modificações superficiais com diferentes tipos de materiais, o que pode 

proporcionar melhoria nas características analíticas, como seletividade e sensibilidade [15].  

A busca por materiais especializados para modificação de sensores eletroquímicos é 

fundamental para aprimorar suas propriedades de detecção, resultando em uma maior 

seletividade e detectabilidade. Porém, os materiais utilizados devem possuir características 

atrativas que aumentem a funcionalidade dos sensores eletroquímicos ligadas a qualidades 

intrínsecas como robustez, baixa toxidade, custo relativamente baixo, biocompatibilidade e 

propriedades elétricas aprimoradas [16], [17]. Nesse contexto, o uso de óxidos metálicos 

apresenta grande potencial para aplicação como modificador de sensores eletroquímicos.  

A dopamina é um neurotransmissor de catecolamina predominante no cérebro e 

desempenha um papel significativo no apoio às funções do sistema nervoso central, renal e 

hormonal [18], [19], [20], [21].  A deficiência ou incompatibilidade de dopamina pode causar 

muitas doenças, como câncer, doença de Parkinson e doenças cardiovasculares [22], [23]. A 
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detecção voltamétrica da dopamina tem despertado interesse na eletroanálise devido às suas 

atividades eletroquímicas especificas [24]. Por ser eletroquimicamente ativa, a dopamina 

possibilita o uso de técnicas eletroquímicas de detecção, oferecendo um método simples, 

sensível e ecologicamente correto [21]. No entanto, a detecção eletroquímica de dopamina em 

amostras fisiológicas apresenta desafios, principalmente devido às concentrações elevadas de 

ácido ascórbico que coexistem com as baixas concentrações de dopamina em amostras 

fisiológicas [25], [26], [27], [28]. Para superar este problema, diversos materiais como 

nanotubos de carbono, grafeno, nanofibras de carbono metais e óxidos metálicos, têm sido 

usados para na detecção eletroquímica da dopamina [29], [30], [31], [32]. 

As estruturas metal-orgânicas (MOFs) representam uma classe de materiais porosos e 

cristalinos formadas por íons metálicos e ligantes orgânicos funcionalizados. Nos últimos anos, 

elas têm recebido atenção crescente devido à sua grande área de superfície, abundantes sítios 

metálicos intrínsecos, composições ajustáveis e propriedades texturais [33], [34]. Em muitos 

casos, as MOFs são utilizadas como precursoras na preparação de óxidos metálicos ou materiais 

a base de carbono por meio da calcinação ou pirólise [35]. Devido a sua estrutura e 

funcionalidade, as MOFs têm grande variedade de aplicações como armazenamento e separação 

de gás [36], [37], [38], [39], [40] administração de drogas [41] biomedicina [42], [43] sensores 

[44], [45] como eletrocatalisadores para a reação de evolução do oxigênio (OER) [46], [47], 

[48].  

A estrutura porosa das MOFs, com seus vazios acessíveis e canais abertos, fornecem 

espaços para eletrólitos, facilita a difusão de reagentes e auxilia no transporte de O2 durante 

reações eletrocatalíticas. Os centros metálicos uniformemente distribuídos e orientados nos 

poros das MOFs servem como potenciais locais ativos, enquanto os ligantes orgânicos afetados 

para a transferência eficiente de recursos redox para íons metálicos vizinhos, modificando seu 

modo de coordenação [49], [50]. As composições heterometálicas ou hibridas, envolvendo dois 

ou mais componentes, apresentam propriedades sinérgicas resultantes do reforço entre esses 

componentes, em comparação com a de um único componente [51]. 

No passado os materiais à base de metais nobres (como Pt, Pd, Ru ou Ir) ou seus óxidos 

derivados revelaram-se eficientes como eletrocatalisadores para a reações de produção de 

energia limpa como, por exemplo, as reações de evolução do hidrogênio (HER), de evolução 

do oxigênio (OER), de redução de O2 (ORR) e de redução de CO2 (CO2RR) [2]. Entretanto, o 

custo elevado desses eletrocatalisadores tem impossibilitado suas aplicações em larga escala. 

Por esse motivo, as pesquisas por eletrocatalisadores ativos baratos e estáveis estão em alta 
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demanda. Para serem economicamente viáveis, eletrocatalisadores ideais geralmente devem 

possuir características como baixo custo, alta condutividade para transferência de carga e 

estabilidade em altos potenciais. As MOFs e seus materiais derivados como materiais porosos 

à base de carbono e seus compósitos, nanopartículas metálicas e óxidos metálicos, têm sido 

bastante explorada para este fim por serem vistos como importantes materiais eletrocatalíticos 

devido a sua excelente atividade eletroquímica, alta estabilidade química e térmica, entre outras 

propriedades [2]. 

Em muitos casos, as MOFs são utilizadas como precursoras na preparação de óxidos 

metálicos a base de carbono por meio da calcinação ou pirólise. Devido a compatibilidade 

estrutural, óxidos de metais de transição como óxidos/hidróxidos e seus derivados, como NiOx 

[52], [53], [54], CoOx [34], [55], [56] MnOx [57], [58], [59], NiFeOx [60], [61], [62] e 

hidróxidos de dupla camada, foram intensivamente investigados como sensores eletroquímicos 

e eletrocatalisadores promissores para a reação de evolução do oxigênio (OER) [63], [64]. Esses 

materiais oferecem a vantagem de baixo custo, baixo sobrepotencial e estabilidade a longo 

prazo. A modificação da estrutura eletrônica por meio de dopagem com elementos de metais de 

transição tem sido amplamente empregada para melhorar a eficiência desses materiais como 

eletrocatalisadores [64]. Materiais a base de cobre também foram explorados em diversas 

aplicações, incluindo compostos orgânicos oxidantes, modulação de ligações de carbono-

hidrogênio e híbridos cruzados, devido as suas propriedades redox e de seu baixo custo 

relativamente baixo. No entanto, os eletrocatalisadores baseados em cobre obtidos por técnica 

como eletrodeposição ou hidrotérmica mostrou atividade interessante para OER. No entanto, 

muitos deles enfrentam desafios relacionados a baixa atividade e estabilidade, devido à 

disponibilidade limitada de sítios ativos catalíticos, baixa condutividade elétrica e 

suscetibilidade à agregação durante processos eletroquímicos. O desenvolvimento de materiais 

a base de cobre como eletrocatalisadores para OER com alta atividade catalítica e estabilidade, 

continua sendo um grande desafio [63].  

Dentre os diferentes tipos de materiais que podem ser utilizados para modificação, os 

óxidos de metais de transição derivados de MOFs tem se destacado como materiais de eletrodos 

devido a sua boa condutividade elétrica e grande área superficial. Essas características são para 

a melhoria do desempenho eletroquímico, facilitando o desempenho o processo de transferência 

de elétrons [65]. No entanto, apesar dos óxidos metálicos derivados de MOFs apresentarem 

uma condutividade superior à da MOF, sua condutividade ainda precisa ser melhorada para ser 

utilizado como agente modificador de superfície para sensores eletroquímicos em aplicações 
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eletroanalíticas. Por esta razão, existe poucos trabalhos relatados na literatura onde o agente 

modificador da superfície do eletrodo é exclusivamente óxidos derivados das MOFs [65]. 

O óxido de cobre (CuxO, x=1,2) destaca-se como um semicondutor do tipo p com um 

estreito intervalo de banda que exibe uma variedade de propriedades. Devido as suas 

propriedades ópticas e magnéticas únicas, esse material tem sido efetivamente utilizado na 

fabricação de dispositivos elétricos, ópticos e fotovoltaicos, catálise heterogênea, conversão e 

armazenamento de energia, células solares, sensores de gás e biossensores [66], [67], [68], [69], 

[70], [71]. O CuO e Cu2O desempenham um papel importante no desenvolvimento de eletrodos 

que sejam econômicos, apresentem alta atividade catalítica e resistam à corrosão em ambientes 

aquosos [69]. Eletrodos modificados com CuxO apresentam bom desempenho eletrocatalítico 

e alta seletividade para detecção eletroquímica de H2O2, glicose, ácido ascórbico (AA), ácido 

úrico (UA) e colesterol [72], [73], [74], [75], [76], [77].  No entanto, eletrodos modificados 

com óxidos de cobre obtidos de MOFs têm sido pouco relatados para a detecção de dopamina. 

No entanto, a utilização de eletrodos modificados com óxidos de cobre provenientes 

de estruturas metal-orgânicas (MOFs), especialmente em condições de baixas e/ou altas 

densidades de corrente, bem como cinética de reação, recebem pouca atenção na literatura no 

que se refere à detecção de dopamina e à eletrocatálise da OER. Essa lacuna é evidenciada pela 

necessidade de desenvolver eletrocatalisadores altamente ativos, econômicos e robustos que 

possam reduzir o sobrepotencial da reação, contribuindo significativamente para a melhoria da 

eficiência eletrocatalítica. O destaque na baixa quantidade de energia requerida para detecção 

de dopamina e a eletrocatalise da OER, quando são utilizados óxidos de cobre derivados de 

MOFs, permanece subexplorada na literatura. Portanto, faz-se necessário destacar a 

importância de desenvolver e otimizar eletrocatalisadores capazes de atender às demandas 

específicas desses processos. O foco na busca por soluções inovadoras que atendam aos 

critérios de atividade, economia e resistência é crucial para avançar significativamente no 

campo da eletroquímica, especialmente no contexto da produção de eletrocatalisadores eficazes 

para detecção de dopamina e OER. Dessa forma, a pesquisa e o desenvolvimento de 

eletrocatalisadores derivados de MOFs para essas aplicações não apenas preencherão uma 

lacuna no conhecimento existente, mas também proporcionarão contribuições valiosas para o 

desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentáveis.  
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1.2. Objetivos 

1.2.1. Objetivos Gerais 

Este trabalho tem como objetivo a síntese de MOFs e óxidos metálicos derivados à 

base de cobre para investigação como eletrocatalisadores e sensores eletroquímicos. Foram 

avaliadas as propriedades morfológicas, estruturais e eletroquímicas dos óxidos obtidos na 

reação de evolução do oxigênio (OER) e como sensores eletroquímicos para detecção de 

dopamina utilizando eletrodo de pasta de carbono (EPC). 

1.2.2.  Objetivos Específicos 

• Sintetizar a MOF CuIDA e as MOFs heterometálicas Cu/Mn/IDA e Cu/Ni/IDA (IDA = 

ácido iminodiácetico) em diferentes proporções estequiométricas; 

• Obter óxidos de cobre via calcinação dos sistemas CuIDA, Cu/Mn/IDA e Cu/Ni/IDA. 

• Avaliar as propriedades estruturais, morfológicas e química dos óxidos de cobre usando 

as técnicas de difração de raios-X (DRX), espectroscopia de absorção molecular na 

região do infravermelho (FT-IR), análise termogravimétrica (TGA), espectroscopia 

Raman, espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) e 

microscopia eletrônica de varredura acoplada à espectroscopia de energia dispersiva 

(MEV-EDS); 

• Avaliar a atividade catalítica dos eletrocatalisadores preparados, CuO/Cu2O/Mn-x e 

Cu1-xNixO (x=10, 30 e 50% n/n), na OER via caracterizações eletroquímicas usando 

técnicas de voltametria de varredura linear (LSV), voltametria cíclica (CV) e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS).  

• Confeccionar eletrodos de pasta de carbono e realizar a modificação com o CuO e 

CuO/Cu2O/Mn50. 

• Caracterizar os eletrodos usando a sonda redox [Fe(CN)6]
3-/4- por meio das técnicas de 

voltametria de cíclica (CV) e espectroscopia eletroquímica de impedância (EIS); 

• Avaliar o perfil voltamétrico da dopamina (DA) utilizando a técnica voltametria de 

pulso diferencial (DPV). 
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2.1. Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

As MOFs também chamadas de polímeros de coordenação, são compostos porosos 

cristalinos montados a partir de íons de metálicos e ligantes orgânicos polidentados como 

unidade de construção secundária (SBU), os quais se unem para formar estruturas uni-, bi- ou 

tridimensionais (1D, 2D ou 3D), dependendo do arranjo espacial que o centro metálico e o 

ligante poderão assumir (Figura 2.1) [78], [79], [80], [81]. A direção da ligação do metal-ligante 

é responsável por criar espaço vazios na rede e a estabilidade da estrutura dependem da força 

das ligações coordenadas que possuem uma energia média entre ligações covalentes [82]. 

Figura 2.1. Representação das possíveis estruturas que as MOFs podem assumir (1D, 2D e 3D) [1]. 

 

Devido às suas estruturas cristalinas, as MOFs apresentam propriedades físico-

químicas que as tornam altamente desejáveis em diversas aplicações. Estas estruturas exibem 

alta porosidade, onde o volume dos poros pode chegar a 90% do volume cristalino ou mais. 

Além disso, destaca-se por possuir alta área superficial, muitas vezes na faixa de milhares de 

m2 g-1, sítios metálicos abertos e estabilidade térmica (200 – 500 ºC) devido à presença de 

ligações fortes, como por exemplo C – C, C – H e M – O [83].  

A estabilidade das MOFs é fortemente influenciada pela natureza dos ligantes 

orgânicos e pela presença dos sítios metálicos abertos, duas características que podem ser 

utilizadas para funcionalização pós-sintética a fim de aumentar a estabilidade, versatilidade e 

aplicabilidade pretendida das MOFs formadas [2]. A adição de grupos específicos aos ligantes 

orgânicos em MOFs pode reforçar as estruturas e produzir estruturas mais robustas [2] . Além 

disso a geometria e a funcionalidade podem alterar os poros das MOFs de microporos para 



23 
 

mesoporos, alterando a conectividade da parte inorgânica e a natureza dos ligantes orgânicos 

[84]. O fácil ajuste da forma, tamanho e natureza química dos poros levaram a uma versatilidade 

química única e várias morfologias, como micro- ou nano-esferas, -cubos, -folhas, -bastões etc. 

[85]. 

Devido ao fato de as MOFs terem componentes orgânicos, eles podem ser preparados 

em uma variedade química maior que outros materiais porosos. Elas geralmente apresentam 

poros e tamanhos de canal muito uniformes, fatores-chaves para explicar as propriedades 

catalíticas, muitas vezes mais relevantes do que os relatados para zeólitas [85]. Na síntese das 

MOFs, diferentes ligantes orgânicos e centro metálicos são usados para construir um bloco de 

construção molecular flexível desejável, passível de modificação nas características físicas e 

químicas [86]. A síntese desses materiais também é determinada por fatores como tempo de 

reação, temperatura, solvente, tamanho dos íons metálicos e suas características estruturais, 

presença de contra-íons e cinética de cristalização, que deve levar a nucleação e ao crescimento 

do cristal [83]. Na maioria dos casos, a síntese das MOFs é realizada em fase líquida por meio 

da mistura de soluções do ligante e do sal metálico. A escolha do solvente é baseada em sua 

reatividade, solubilidade e potencial redox, além de desempenhar um papel importante na 

determinação termodinâmica e na energia de ativação para cada reação [83]. 

As MOFs tem sido empregada em diversas aplicações, como armazenamento de gás, 

separação, purificação, células solares, liberação controlada de drogas, catálise, detecção, 

sistema de filmes finos, condução de prótons, energia renovável e outros campos [87]. A síntese 

desses materiais, em grande parte, utiliza o processo hidro/solvotérmico como sendo um dos 

métodos convencionais. Este método envolve respostas conduzidas utilizando um reator 

autoclave, mantendo a pressão constante durante o processo de síntese. As reações podem ser 

realizadas à temperatura ambiente e podem ser maximizadas até 250 °C. Portanto, ao adotar um 

método de síntese, o tamanho das partículas e dos poros podem ser ajustados de forma eficaz, 

obtendo-se propriedades fortemente dependentes dos tamanhos e distribuição das partículas e 

da morfologia [88]. Outras rotas de síntese podem ser utilizadas como síntese assistida por 

micro-ondas ou ultrassom, síntese mecanoquímica, síntese eletroquímica e a síntese por 

evaporação (Figura 2.2) [89], [90], [91]. 
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Figura 2.2.  Diferentes métodos de síntese das MOFs. Adaptado de [11]. 

 

 

2.2. Centro metálicos e os ligantes 

As MOFs são formadas por unidade construção secundárias (SBUs) construídas a 

partir de íons metálicos que podem ser ligados a átomos de oxigênio, nitrogênio, enxofre, 

fósforo etc., ligadas a diferentes estruturas de coordenação (Figura 2.3), podendo ser adotadas 

por nós metálicos dependendo da estrutura eletrônica dos íons metálicos [92]. Os íons metálicos 

são utilizados por exibirem uma grande variedade de números de coordenação, formas e estados 

de oxidação, proporcionando assim diversidade sintética e estrutural [93], [94]. 
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Figura 2.3. Tipos de geometrias de coordenação dos metais de transição. Adaptada de [94]. 

 

Os ligantes orgânicos desempenham um papel muito importante na síntese das MOFs, 

atuando como elementos fundamentais na ligação com as unidades de contrução secundárias 

(SBUs), devido ao alto grau de liberdade que contribui para a formação de estruturas cristalinas 

imprevisíveis. Os ligantes orgânicos com um ou mais átomos doadores (N ou O) ligam-se 

comumente aos íons metálicos nas MOFs [95]. De acordo com Martins (2017) a escolha do 

ligante desempenha um papel fundamental na formação das MOFs, uma vez que esses ligantes 

devem conter grupos funcionais capazes de formar pontes com o centro metálico. Além de 

fatores como a rigidez e o grupo funcional, o tamanho da cadeia do ligante é uma característica 

que também deve ser considerada, uma vez que, uma cadeia longa pode resultar em redes com 

grandes cavidades, porém pode induzir ao entrelaçamento ou interpenetração da rede [96]. 

Os ligantes mais comumente usados são aqueles que ligam aos centros metálicos 

através de grupos carboxilatos, piridil, cianocompostos, poliaminas resultantes de imidazol, 

ácido oxálico e benzeno, fosfatos, sulfonatos e éteres de coroas [94]. Entre os ligantes 

mencionados, os carboxilatos apresentam diferentes modos de coordenação, conforme 

mostrado na Figura 2.4. 
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Figura 2.4. Modos de coordenação do grupo carboxilato. Adaptados de [97]. 

 

Outro grupo importante de MOFs é baseada em ligantes flexíveis, como o ácido 2,2’–

oxidiacético (H2oda), o ácido iminodiacético (H2ida) e o ácido nitrilotriacético (H3nta), cuja 

estruturas são apresentadas na Figura 2.5. Esse ligantes desempenham o papel de doadores de 

oxigênio (oda) ou como doadores de nitrogênio (ida e nta), resultando em estruturas 

polinucleares com propriedades interessantes [98].  

Figura 2.5. Estruturas das formas protonadas dos ligantes, H2oda, H2ida e H3nta [98]. 
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2.2.1. Ácido Iminodiacético (H2IDA) 

O ácido iminodiacético é uma substância cristalina branca amplamente utilizado na 

indústria como intermediário na fabricação de agentes quelantes, agentes tensoativos e sais 

complexos. Possui um átomo de nitrogênio e dois grupos carboxílicos de cadeia curta e pode 

atuar como um ligante tridentado para formar um complexo metálico com dois anéis quelatos 

de cinco membros fundidos. A formula química estrutural do H2IDA é mostrada na Figura 2.6 

[99], [100], [101].  

Figura 2.6. A fórmula química estrutural do H2IDA [101]. 

 

 

O H2IDA é amplamente utilizado na indústria para a produção de glifosato, um 

herbicida usado em várias aplicações de controle vegetais, na indústria de galvanoplastia, na 

indústria de troca iônica, em tratamento de efluentes industriais e surfactantes e em 

medicamentos anticâncer [101], [102], [103], [104]. Em relação as redes de coordenação, o 

H2IDA tem sido utilizado na síntese de estruturas mistas compostas por íons lantanídeos e 

metais da série 3d, como o cobre, crômio e níquel, porém estas estruturas têm sido menos 

exploradas. Os métodos de síntese utilizados incluem a cristalização por evaporação do solvente 

e a hidrotermal no qual podem ser conduzidas em meio reacional levemente ácido, com pH 

variando entre 5 e 7 [105].  

2.3. MOFs Heterometálicas 

MOFs heterometálicas são uma classe de MOFs que contém dois ou mais íons 

distribuídos em vários locais da estrutura. Essa configuração confere e esses materiais um grau 

adicional de diversidade estrutural e abre caminho para uma ampla gama de aplicações 

inovadoras [106], [107], [108], [109]. Sistemas que incorporam mais de um metal em diferentes 

regiões da estrutura oferecem vantagens notáveis em termos de multifuncionalidades e 

capacidade de ajuste das propriedades do material para atender aos requisitos específicos de 

uma determinada aplicação. Devido aos efeitos sinérgicos resultantes da presença de dois ou 

mais metais, essas MOFs heterometálicas podem exibir um desempenho aprimorado em 

diversas aplicações em comparação aos seus equivalentes de metal único [110], [111], [112]. 
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Como regra geral, o sucesso desta metodologia está ligado intrinsecamente à escolha de íons 

metálicos com carga coloumbiana, raio iônico e comportamento químico semelhante. Essa 

seleção otimiza a co-incorporação simultânea de diferentes metais na estrutura, promovendo a 

uma produção mais eficaz [112]. Chen et al. (2011), explicaram que a imobilização de sítios 

metálicos funcionais ou sítios catalíticos metálicos abertos dentro de estruturas metálicas 

orgânicas melhora suas propriedades ao promover o sinergismo metal-ligante ou metal-metal 

[113].  

Barbosa (2018) relata em seu trabalho a síntese de MOFs heterometálicas utilizando 

os metais de transição cobre, manganês e níquel em diferentes composições, juntamente com o 

ligante ácido iminodiacético utilizando o método de cristalização por evaporação do solvente. 

Ela observou que os centro metálicos mantiveram uma distância de 9 Å, confirmando que não 

houve interação entre eles e excluindo a possibilidade de formação de ligações metal-metal. 

Essa configuração preservou as propriedades individuais do centro metálico, resultando em um 

material com características de ambos os metais [114]. 

Recentemente, nosso grupo de pesquisa mostrou pela primeira vez as potencialidades 

de MOFs heterometálicas para catalisar reações orgânicas com alto desempenho [115], [116]. 

A inserção de íons Mn2+ em [Cu(IDA)(H2O)2]n  (IDA= ácido iminodiacético), com razão molar 

Cu/Mn próximo de 0,8:02, resultou em um aumento significativo  no rendimento, passando de 

73% para 91%, em um tempo reacional de 5h a temperatura ambiente, mostrando o cátion 

metálico como o principal sítio ativo [115].  

Com base nessas considerações, investigamos uma estrutura de metal único, 

[Cu(IDA)(H2O)2]n, além de seis estruturas heterometálicas, nomeadamente [CuxMn1-

x(IDA)(H2O)2]n e [CuxNi1-x(IDA)(H2O)2]n, onde x varia em 10,30 e 50% n/n, utilizando o ácido 

iminodiacético como ligante. O IDA2- (iminodiacetato) coordena-se ao centro metálico como 

ligante quelante triplo e como ligante tipo ponte. Um átomo de oxigênio não participa da ligação 

com o metal, porém interage por ligação de hidrogênio com as cadeias vizinhas. Os centros 

metálicos Cu2+, Mn2+ e Ni2+ possuem geometria de coordenação octaédrica, coordenado por 

um átomo de nitrogênio, dois átomos de oxigênio da molécula da água e dois átomos de 

oxigênio do ânion IDA2- e um de outro ânion. A Figura 2.7 ilustra a representação da estrutura 

dessa MOF. 
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Figura 2.7. Estrutura da MOF CuIDA. 

 

2.4. Óxidos de Metais de Transição Derivados de MOFs 

Os óxidos de metais de transição (TMOs) tem sido amplamente utilizado como 

materiais avançados devido aos seus estados de valência, o que possibilitam reações redox 

reversíveis. Esses materiais apresentam características notáveis, como grande cristalinidade, 

porosidade, tamanho das espécies redox ativas e uma extensa área superficial, resultante de suas 

formas distintas, conferindo-lhes propriedades físico-químicas únicas [117]. Os óxidos de 

metais de transição podem ser obtidos usando várias rotas de síntese como sol-gel, 

eletrodeposição, hidrotérmica e pirólise por spray. Essas metodologias são escolhidas devido à 

sua capacidade de produção de materiais com difusão iônica superior, baixa condutividade 

elétrica, reversibilidade cíclica limitada e baixa capacidade. Assim, a obtenção desses materiais 

em diferentes morfologias tem sido importante para melhorar o seu desempenho eletroquímico 

[117].  

Eletroquimicamente, esses materiais podem ser classificados como isolantes ou 

semicondutores, uma vez que são constituídos por cátions metálicos carregados positivamente 

e ânions de oxigênio carregados negativamente [118]. Os óxidos de metais de transição 

semicondutores se dividem em dois tipos, tipo n e tipo p. Essa classificação se baseia na 

predominância das espécies que carregam a maior parte da carga, seja ela composta por elétrons 
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ou vacâncias. A presença de vacâncias de oxigênio, facetas/ângulos específicos e estados 

eletrônicos envolvidos na ligação de valência do material correspondente pode melhorar 

significativamente a atividade catalítica de sistemas baseados nesses materiais [119], [120]. 

Além disso, esses materiais demonstram uma capacidade de projetar propriedades elétricas e 

ópticas em uma ampla gama de comprimento de onda, possibilitada pelos estados de oxidação 

variáveis e pela extensa variedade de bandgaps e espécies de carga positiva. Os elétrons 

localizados no orbital d dos óxidos de metais de transição desempenham um papel importante 

nas propriedades físicas, químicas e estruturais, enquanto os átomos de oxigênio apresentam 

alta afinidade pelos elétrons do orbital s [121]. A estrutura cristalina dos óxidos metálicos é 

caracterizada por um arranjo densamente compactado de ânions de oxigênio com cátions 

metálicos (óxido mono, di, tri e ternários) ocupando posições intersticiais octaédrica e 

tetraédrica [122].  

As MOFs surgiram como modelos atraentes para obtenção de óxidos de metais de 

transição devido à sua composição ajustável, estruturas altamente projetáveis, grande área 

superficial, alta capacitância específica e porosidade controlável [123]. Devido a sua estrutura 

ajustável, os óxidos metálicos derivados de MOFs melhoram a capacidade e estabilidade, 

tornando-os ideais para diversas aplicações, como materiais de eletrodos em baterias de íon-

lítio, supercapacitores, sensores de gás [124], sensores eletroquímicos [122] e 

eletrocatalisadores [117].  

A variabilidade dos centros metálicos das MOFs é decorrente da diversidade dos 

centros metálicos e ligantes orgânicos interconectados, resultando em uma ampla gama de 

estruturas e funcionalidades. Entre os elementos metálicos amplamente utilizados, destacam-se 

os metais de transição, como Cu, Fe, Ni, Co, Zn, Mn, entre outros. O centro metálico das MOFs 

constrói uma rede estrutural que desempenha o papel de transportador funcional, conferindo ao 

material diversas propriedades físicas e químicas. Os diferentes estados de valência dos 

elementos metálicos no centro das MOFs resultam em capacidades específicas de coordenação. 

Além disso, a rota sintética das MOFs é influenciada por fatores como comportamento químico, 

raio iônico do metal e carga columbica [125], [126]. O tamanho dos cátions metálicos 

desempenha um papel importante, influenciando a cooperação eficaz com porções aniônicas 

específicas. Dependendo do tipo e proporção dos precursores metálicos e dos parâmetros de 

síntese, as MOFs podem ser controladas termodinâmica e cineticamente [117].  

O tratamento térmico das MOFs em condições otimizadas em N2 e/ou Ar atmosférico 

podem resultar na degradação dessas estruturas, levando à formação de seus óxidos metálicos 



31 
 

correspondentes [127]. Além disso, a composição, a área superficial e a distribuição do tamanho 

dos poros nos óxidos derivados de MOFs podem ser controladas mediante variações nas 

temperaturas e no tempo de calcinação [128], [129]. O método hidrotérmico, destaca-se como 

uma abordagem que tem sido bastante utilizada para sintetizar óxidos de metais de transição, 

como por exemplo, MnO2 [130], Fe2O3 [131], ZnO [132], Co3O4 [133], [134] e Co3O4@MnO2 

[135]. Song et al. (2015), sintetizaram estruturas puras de metal/óxido metálico de Cu/CuO, 

apresentando formas ocas, esponjosas, coralóides e esféricas usando a MOF Cu3(BTC)2 

(também chamada de HKUST-1, BTC = benzeno 1,3,5-tricarboxilato) a temperatura de 

calcinação de 300°C. Usando este mesmo método eles também sintetizaram compósitos de 

CuO/CeO2 com alta atividade catalítica ao utilizar um precursor de cério [136]. Wu et al. (2013), 

sintetizaram estruturas octaédricas ocas de CuO a partir da MOF Cu3(BTC)2 como molde, 

mediante aquecimento a 300°C sob atmosfera de N2, seguido por recozimento a mesma 

temperatura em fluxo de ar. O carbono gerado durante a calcinação pode ter acionado um 

aquecimento temporário, impedindo uma contração adicional das MOFs. Durante a etapa de 

recozimento, o fluxo de ar oxidou e removeu o carbono, resultando na formação do material 

poroso [137]. 

2.4.1. Óxido de Cobre 

As nanoestruturas de óxidos têm atraído atenção significativa devido a sua ampla gama 

de aplicações. O cobre (Cu) é um metal de transição multivalente abundantemente disponível 

que reage com oxigênio para formar três fases de óxido: o óxido cúprico (CuO, tenorita), o 

óxido cuproso (Cu2O, cuprita) e o óxido de cobre meta estável, Cu4O3 (paramelanconita), que 

é um composto intermediário entre dois os dois anteriores [138], [139], [140]. No entanto, o 

óxido de cobre (II) ou óxido cúprico (CuO) com fase tenorita é o mais estável entre eles. Esses 

óxidos são interessantes devido as suas propriedades físicas e suas aplicações no campo da 

eletrônica, fotocatálise, óptica, baterias de lítio, fotodetectores e célula a combustível [138], 

[141]. Além disso, os óxidos de cobre possuem propriedades cristalográficas, elétricas e ópticas 

que o tornam útil em outras aplicações além das mencionadas anteriormente [141]. 

O CuO é um semicondutor do tipo p que cristaliza em uma estrutura monoclínica com 

os parâmetros de rede a=4,683 Å, b=3,422 Å, c=5,128 Å e β=99,28°, em que as unidades de 

CuO se ligam, e o cobre (Cu) forma quatro ligações coplanares com oxigênio (O), conforme 

mostrado na Figura 2.8 [140], [142], [143]. Ele possui simetria de grupo espacial C2/c, com 

energia de bandgap variando de 1,2 a 2,1 eV, coeficiente de absorção pode chegar até 105 cm-1, 

alta condutividade térmica e resistividade elétrica variando entre 10 – 105 Ω cm dependendo da 
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técnica de fabricação [141]. O CuO é o único entre os monóxidos de elementos de transição 3d 

com uma coordenação quadrado planar na estrutura monoclínica [140]. 

O Cu2O também é um semicondutor do tipo p que cristaliza em uma estrutura cúbica 

simples com parâmetros de rede 4,269 Å e pertence ao grupo espacial Pn3m ou 𝑂ℎ
4 

incorporando uma simetria octaédrica [140], [143]. Sua célula unitária contém seis átomos, nos 

quais quatro átomos de cobre estão posicionados em uma rede cúbica de face centrada (FCC), 

com os dois átomos de oxigênio formando uma sub-rede cúbica de corpo centrado (BCC) e 

uma sub-rede de face centrada. Os átomos de oxigênio ocupam posições intersticiais 

tetraédricas em relação a sub-rede de cobre, de modo que o oxigênio é coordenado 

tetraedricamente pelo cobre, enquanto o cobre é coordenado linearmente por dois átomos de 

oxigênio adjacentes [144]. A distância entre os átomos vizinhos Cu-O é 1,85 Å, O-O é 3,68 Å 

e Cu-Cu é 3,02 Å. Essas estruturas cria um óxido com densidade de 6,10 g cm-3 e massa molar 

de 143,06 g mol-1. Em condições de estequiometria, a concentração do cobre é o dobro da 

concentração do oxigênio, sendo 5,022 x 1022 cm3 e 2,52 x 1022 cm3, respectivamente [145]. 

Figura 2.8. Estrutura cristalina dos compostos de óxido de cobre. (As bolas azuis representam átomos 

de cobre, enquanto as bolas de cor vermelha representam os átomos de oxigênio).  

 

A oxidação térmica do cobre metálico em Cu2O e CuO tem sido amplamente relatada, 

pois o cobre apresenta alta afinidade ao oxigênio. No entanto, a oxidação do Cu2O ocorre a 

temperatura baixas, em contraste com o CuO que por se formar lentamente sua oxidação ocorre 

em temperaturas a partir dos 300 ºC [144]. As equações envolvidas podem ser resumidas como 

(Equações 1 e 2): 

4Cu + O2 → 2Cu2O         (Eq. 1)      
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2Cu2O + O2 → 4CuO           (Eq. 2)           

A oxidação térmica do cobre é uma técnica atraente devido à sua simplicidade, alta 

qualidade e baixo custo, mas é uma rota demorada. Além da oxidação térmica, várias rotas de 

síntese têm sido usadas para produzir óxidos de cobre, incluindo a síntese hidrotérmica, 

irradiação e oxidação por micro-ondas, método sol-gel, pirólise por spray, eletrodeposição, 

spputtering, entre outras [144]. 

2.4.2. Óxido de Niquel 

O óxido de níquel (NiO) é um material cristalino que apresenta propriedades elétricas, 

magnéticas e ópticas únicas [146]. É classificado como um semicondutor do tipo p com 

bandgap variando entre 3,6 – 4,0 eV [146]. O NiO possui uma estrutura cúbica de grupo espacial 

Fm3m, semelhante ao NaCl, no qual os Ni2+ e O2- ocupam posições nos locais 4a e 4b, 

respectivamente, com parâmetro de rede 0,4173 nm [147], [148]. Desse modo, ele pode ser 

visto como uma estrutura octaédrica, em que o Ni2+ está rodeado por O2- no centro do octaedro 

[147]. A representação dessa estrutura é mostrada na Figura 2.9. 

Figura 2.9. Estrutura cristalina cúbica do NiO. 

 

Por outro lado, a célula unitária do níquel estável é um cubo de face centrada (FCC) 

com átomos em cada canto do cubo e seis átomos localizados em cada face do cubo [147]. O 

níquel sendo um dos metais de transição mais importantes, tem recebido atenção notável devido 

as suas diversas aplicações, especialmente como estudo em uma variedade de campos, 
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incluindo a produção de diesel verde, reforma a seco, eletrocatálise da água alcalina, 

hidrogenação seletiva de CO2 e eletro-oxidação do etanol [149], [150], [151], [152], [153]. 

Diversos métodos de síntese têm sido utilizados para a preparação de nanopartículas 

de óxidos de níquel, como sol-gel, pirólise, hidrotérmica e radiação ultrassônica, além de outros 

métodos mecânicos como decomposição térmica, assistida por microondas e microemulsão 

[154]. Em um estudo realizado por Srivastava et al. (2010) foi realizada uma síntese de 

nanocristais de NiO pelo método químico simples. As propriedades magnéticas foram 

investigadas, revelando claramente características do supermagnetismo e 

superantiferromagnetismo nos nanocristais de NiO[155]. 

O NiO apresenta grande potencial como eletrocatalisador eficiente para a reação de 

evolução do oxigênio devido a sua elevada condutividade eletrônica e energia de ligação 

moderada. Devido a sua excelente atividade para OER os materiais a base de níquel têm 

chamado bastante atenção. Esse desempenho tem sido atribuído aos efeitos sinérgicos de 

adsorção interfacial e a transferência eletrônica [156]. 

2.5. Hidrogênio como Fonte Energética 

Aumentos significativos na demanda de energia estão sendo impulsionados pelo 

crescimento populacional e pelo desenvolvimento econômico em todo mundo. Atualmente os 

combustíveis fosseis produzem cerda de 80% do total da energia mundial [157], [158]. No 

entanto o rápido esgotamento dos combustíveis fósseis, o aumento exponencial do aquecimento 

global e o aumento das emissões de gases do efeito estufa (CO, CO2, SOx, NOx etc) estão 

forçando os pesquisadores a buscar fontes alternativas de produção e conversão de energia. 

Dentre os vários candidatos, os sistemas eletroquímicos, energia eólica, energia solar, energia 

hidrelétrica, célula a combustível etc., ocupam uma posição importante devido ao 

armazenamento reversível de energia beneficiando o meio ambiente [157], [158].  

Os sistemas de energia alternativos vêm testemunhando um crescimento exponencial 

com um aumento global de 2,5% ao ano e espera-se que compartilhem 15% do consumo total 

de energia até 2040. Entre os sistemas de energia renovável, a conversão catalítica de energia 

tem recebido enorme atenção devido aos abundantes recursos energéticos. Acredita-se que as 

fontes de energia eletroquímicas sejam candidatas em potencial para atender as futuras 

demandas de energia, e espera-se que a natureza ecológica dos dispositivos eletroquímicos 

aborde a questão da poluição e das demais emissões de gases do efeito estufa [158]. 
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O gás hidrogênio (H2) vem ganhando popularidade em todo o mundo como uma fonte 

de energia e como combustível bastante promissor. Ele pode ser utilizado como fonte de energia 

renovável, como combustível, no transporte e no armazenamento de energia [157]. A eletrólise 

da água, alimentada por fontes renováveis e limpas, pode produzir H2 de maneira sustentável 

por meio do uso de eletrocatalisadores. Estes diminuem o sobrepotencial associada à formação 

do hidrogênio e oxigênio a partir da reação de evolução do hidrogênio (HER, do inglês, 

Hydrogen Evolution Reaction) e da reação de evolução do oxigênio (OER, do inglês, Oxygen 

Evolution Reaction). No entanto, o problema da OER no ânodo das células de eletrolise da água 

é a cinética de reação lenta [159].  Assim a busca de eletrocatalisadores eficientes para OER 

tornou-se primordial para o desenvolvimento futuro da reação de eletrolise da água. 

Atualmente, vários pesquisadores vêm trabalhando para desenvolver eletrocatalisadores a base 

de metais de transição, incluindo óxidos, hidróxidos, fosfetos, sulfetos, compostos de 

coordenação e seus compósitos para OER devido a sua eficiência, o seu baixo custo e alta 

abundância [160], [161]. Entre os vários candidatos, os eletrocatalisadores baseados em 

estruturas metal-orgânicas (MOFs) têm recebido atenção devido as suas estruturas flexíveis, 

topologias, composição, funcionalidades ajustáveis e estrutura porosa ordenada [162], [163]. 

Devido a automontagem com íons metálicos e ligantes orgânicos, as MOFs podem se decompor 

facilmente por meio da calcinação em ar atmosférico para formar óxidos metálicos (OM), 

diferentes tipos de materiais compósitos com metal/óxidos metálicos (M/OM), metal/carbono 

(M/C), óxidos metálicos/carbono (OM/C) e metal/óxidos metálicos/carbono (M/OM/C). Estes 

materiais derivados de MOFs têm sido aplicados como potenciais eletrocatalisadores na reação 

de evolução do oxigênio (OER) [164]. 

2.6. Eletrólise da Água 

A produção de hidrogênio via eletrólise da água é considerada uma rota promissora 

para rota promissora para atender à crescente demanda por combustíveis renováveis e o 

fornecimento de energia em corrente contínua é feito por fontes sustentáveis como eólica, solar 

e biomassa, como já citado anteriormente. No entanto, a eficiência de produção de hidrogênio 

é mínima devido ao alto consumo de energia e baixa taxa de liberdade de hidrogênio. 

Globalmente, 4% de hidrogênio foi produzido a partir da eletrólise da água devido aos desafios 

econômicos e os constituintes caros (eletrocatalisadores) [165], [166].  

Na eletrólise da água as moléculas se dividem em hidrogênio e oxigênio na presença 

de eletricidade, por meio de reações de meia célula HER e OER que ocorrem no cátodo e no 

ânodo, respectivamente [166], [167]. Dependendo da natureza do eletrólito, das condições de 
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operação e das espécies iônicas, a eletrólise pode ser realizada em meios alcalinos ou ácidos. 

Em meio ácido, a cinética da reação é muito mais rápida devido à maior transferência de prótons 

entre o cátodo e o ânodo, onde o eletrolisador da membrana de trocas pode atingir maior 

densidade de corrente [168]. Em contraste, a eletrólise da água alcalina é uma tecnologia mais 

robusta (resistente), pois para realizar a geração de hidrogênio em larga escala são necessários 

a utilização de eletrocatalisadores de baixo custo [168]. A Figura 2.10 mostra o modelo de uma 

célula eletroquímica utilizada na eletrólise da água como semirreações envolvidas na 

eletrodecomposição: a reação de evolução do hidrogênio (HER) e a reação de evolução do 

oxigênio (OER) [169]. 

Figura 2.10. Representação esquemática da eletrólise da água em meio ácido, especificando também 

as reações em meio básico. Adaptado de [170]. 

 

A eletrólise da água é um processo de energia crescente, em que as mudanças de 

energia livre no estado padrão (ΔGº) para converter um mol de moléculas de água em gás 

hidrogênio e oxigênio é +237,2 kJ mol-1 e uma variação de entalpia (ΔHº) de 286 kJ mol-1 é 

necessária para conduzir a reação sob condições-padrão [171], [172]. No entanto, em meio 

alcalino, devido a cinética mais lenta para que a HER e a OER ocorram é necessário fornecer 

um potencial elétrico termodinâmico de 1,23 V a 25 °C, bem como uma energia adicional para 

superar as barreiras de ativação, chamada de sobrepotencial (η) [173]. Sendo assim, quanto 

maior for esse sobrepotencial, menor será o consumo energético e mais favorecida a reação 
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[173], [174]. Portanto, é necessário desenvolver eletrocatalisadores altamente ativos, 

econômicos e robustos para reduzir o sobrepotencial de reação e melhorar a eficiência 

eletrocatalítica [167].  

2.7. Reação de Evolução do Oxigênio (OER) 

Na OER, a produção de oxigênio molecular ocorre por meio da transferência de 

prótons e elétrons. Por ser uma reação dependente do pH suas etapas podem ocorrer em 

condições ácidas ou alcalinas. Em geral, em meios ácidos e neutros, duas moléculas de água 

(H2O) são oxidadas, resultando em quatro moléculas de hidrogênio (4H+) e uma molécula de 

O2. Em contrapartida, em condições alcalinas, o grupo hidroxila (OH-) sofre oxidação, 

transformando-se em H2O e O2. Os potenciais de equilíbrio (𝐸𝑎
° ) a 1 atm e 25 °C para a OER 

em meio ácido são expressos pelas Equações 3 e 4 [175]. 

𝑴𝒆𝒊𝒐 á𝒄𝒊𝒅𝒐: 2𝐻2𝑂(𝑙) → 𝑂2(𝑔) + 4𝐻+ +  4𝑒− (𝐸° = 1,23 𝑉)  (𝐸𝑞. 3) 

𝑴𝒆𝒊𝒐 𝒃á𝒔𝒊𝒄𝒐: 4𝑂𝐻− → 𝑂2(𝑔) + 2𝐻2𝑂(𝑙) + 4𝑒−  (𝐸° = 0,404 𝑉)   (Eq. 4) 

A maioria dos catalisadores utilizaram na OER não é estável em meio ácido. Portanto, 

para avaliar o desempenho da OER, geralmente, utiliza-se soluções alcalinas fortes [176].  A 

Figura 2.11 mostra o mecanismo da OER catalisada por metal e/ou óxido metálico em 

condições alcalinas. 

Figura 2.11. Mecanismo da reação da OER em meio alcalino catalisada por metal e/ou óxido 

metálico. Adaptado de [177]. 

 

Basicamente, quase todos os mecanismos envolvem três intermediários (OOH*, O* e 

OH*) adsorvidos na superfície. Na primeira etapa da OER ocorre a formação de M-OH* pela 

oxidação do íon hidróxido (OH-). Posteriormente, a espécie M-OH* se transforma em M-O* 
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após a remoção do próton e do elétron. Na segunda etapa, a espécie M-OH* reage para produzir 

oxigênio (O2) e M; no entanto, esta etapa requer uma grande barreira de energia termodinâmica. 

Na terceira etapa, a espécie M-OH* reage com o íon OH- via oxidação, para formar espécies 

M-OOH*. Por fim, na quarta etapa, ocorre um processo de transferência de um elétron, gerando 

O2 e o sítio ativo inicial (M), conforme descrito na Figura 2.11 [166], [178]. 

2.8. Óxidos Metálicos como Eletrocatalisadores para OER 

Os eletrocatalisadores podem reduzir significativamente a barreira energética de 

ativação no processso de conversão acelerando assim a taxa de reação e a eficiência Da 

conversão catalítica [179]. Com isso, em seu nível fundamental, os principais requisitos para 

um eletrocatalisador de bom desempenho são [177]:  

i. Baixo sobrepotencial intrínseco para a reação desejada (OER); 

ii. Alta superfície ativa, no qual facilita a boa acessibilidade aos reagentes e a remoção 

suficientemente rápida de produtos; 

iii. Alta condutividade eletroquímica, ou seja, sem corrosão em altos sobrepotenciais; 

iv. Boa estabilidade mecânica. 

Além desses requisitos, que garantem a lata eficiência geral do sistema, a 

comercialização também requer estabilidade de longo prazo e baixo custo para poder competir 

com os processos convencionais não sustentáveis [177]. Na reação de evolução do oxigênio 

(OER) elas podem ser divididas em eletrocatalisadores ideais (com valores de sobrepotencial 

na faixa de 200-300 mV), excelentes (com sobrepotencial na faixa de 300-400 mV), bons (com 

sobrepotencial na faixa de 400-500) e satisfatórios (com sobrepotencial acima de 500 mV). 

Além disso, eles desempenham papéis importantes em baterias de metal-ar, células a 

combustível, eletrólise da água e em biossensores [171], [180]. 

Dentre os eletrocatalisadores de última geração, os óxidos de metais de nobres como 

RuO2 (do tipo rutilo) e O IrO2 são considerados os melhores em termos de estabilidade e 

atividade para todas as faixas de pH. Porém, a escassez desses metais no ambiente e o alto custo 

dificultam sua utilização em larga escala [181]. No entanto, atualmente, as pesquisas têm se 

dedicado a desenvolver materiais abundantes na natureza e de baixo custo. Com isso, os óxidos 

de metais de transição têm se tornado mais populares, principalmente os que podem ser usados 

em soluções alcalinas. Os óxidos metálicos simples e os óxidos metálicos complexos de várias 

estruturas cristalinas, espinélios (AB2O4), perovskitas (ABO3), óxidos e hidróxidos lamelares 
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(M(OH)2, MOOH e LiMO2) ttem sido extensivamente pesquisado com bons desempenhos na 

OER [181]. 

Embora os óxidos de metais nobres sejam os mais ativos para a reação de evolução do 

oxigênio (OER), os óxidos de metais de transição, como o MnOx, FeOx, WOx, CoOx, NiOx e 

CuOx têm recebido bastante atenção e sua abundância e baixo custo e por apresentar 

propriedades de resistência a corrosão e boa atividade na OER [168], [177], [181].  

Ao desenvolver eletrocatalisadores derivado de MOFs usando um óxido de cobre, Zou 

el al. (2018) investigaram eletrocatalisadores a base de Cu2O (Cu2O/S-CTDC, TDC=2,5-

tiofenodicarboxilato) usando MOF derivado de Cu para um eletrocatalisador OER, com 

sobrepotencial de 313 mV , inclinação de Tafel de 65,6 mV dec-1 e uma área de superfície 

eletricamente ativa que foi avaliada pela capacitância de dupla camada (CDL) com um valor 

correspondente a 162 mF cm-2. O bom desempenho eletrocatalítico pode ser explicado pela 

ligação entre as partículas de Cu2O e a matriz de carbono garantindo a estabilidade estrutural e 

maior condutividade [182]. 

Para modular a estrutura do catalisador e desenvolver um composto de carbono, Wu 

et al. (2018), sintetizaram um material híbrido (Cu-C) ultrafino decorado com CuO (Cu@Cu-

C) para eletrocatalisadores OER. Usando um nanobastão de ZnO como modelo, o Cu@Cu-C 

preparado demonstrou ser um bom catalisador para OER, exibindo o sobrepotencial de 340 mV 

a uma densidade de corrente 10 mA cm-2. Os resultados mostraram que a morfologia ultrafina 

do CuO e dos nanobastões foram cruciais para melhorar a atividade eletrocatalítica, o que 

fornece o método para a utilização de materiais à base de Cu de baixo custo e ecologicamente 

corretos na conversão de energia [183]. Para melhorar a área superficial do CuO, Li et al. (2016) 

utilizaram o CuO poroso derivado da MOF-199 (base de Cu) como eletrocatalisador na OER. 

A partir dos poros grandes e da alta área superficial específica, a nanoestrutura porosa do CuO 

demonstrou excelentes desempenhos como eletrocatalisadores para OER em solução de 0,1 mol 

L-1 de KBi em pH=9,2 apresentando um baixo sobrepotencial no valor de 360 mV e inclinação 

de Tafel de 75,5 mV dec-1, alta densidade catalítica, durabilidade a longo prazo, bem como uma 

eficiência de 98%. No entanto, a modificação do compósito à base de metal (Cu) com o carbono 

ativo demonstrou ser um bom método, visto que a utilização das MOFs como molde de 

sacrifício para preparação de materiais porosos de metal de transição pode ser facilmente 

estendida para fabricar os óxidos metálicos e compósitos de material de carbono com 

morfologias e estruturas controladas[184]. 
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2.9. Sensores Eletroquímicos 

Sensores eletroquímicos são dispositivos que permitem a obtenção de informações, 

com o mínimo de manipulação, por meio de uma interação química entre o analito e o sensor 

transformando as informações químicas em um sinal analiticamente útil. Assim, os resultados 

obtidos podem ser analisados e correlacionados com outros parâmetros no ambiente em que 

estão inseridos [185], [186], [187]. O princípio de funcionamento de um sensor eletroquímico 

baseia-se na aplicação de uma tensão externa no eletrodo, seguida pela resposta de um material 

com atividade eletroquímica especifica que reage por meio de uma reação redox ao redor do 

eletrodo. Essa interação desencadeia a transferência de a transferência de carga, resultando na 

geração de corrente. A corrente gerada é conduzida pelos eletrodos por meio do sistema de 

condução até alcançar o sistema de análise de sinal para amplificação [186]. A Figura 2.12 

ilustra de forma esquemática o funcionamento do sensor eletroquímico. 

Figura 2.12. Diagrama esquemático do funcionamento de um sensor eletroquímico. Adaptado de 

[186]. 

 

Além disso, são atraentes devido à alta sensibilidade, simplicidade inerente, facilidade 

de miniaturização e baixo custo, permitindo a quantificação precisa dos níveis de vários 

compostos em uma ampla gama de amostras [188], [189], [190], [191], [192]. Eles podem ser 

subdivididos em sensores amperométricos, potenciométricos, condutométricos e 

impedimétricos [193], [194], [195], [196]. 

• Sensores amperométricos: são baseados na detecção de espécies eletroativas, onde o 

sinal da corrente é gerado em função da redução ou oxidação da espécie eletroativa na 

superfície de um eletrodo de trabalho. O potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho 

e o de referência serve como força motriz a transferência de elétrons; 
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• Sensores potenciométricos: os dados são obtidos pela conversão do processo de 

reconhecimento baseado em um sinal de potencial eletroquímico, que é proporcional à 

atividade das espécies envolvidas no evento de reconhecimento. O potencial no eletrodo 

de trabalho é medido em comparação com o potencial do eletrodo de referência em uma 

célula eletroquímica quando nenhuma corrente significativa flui entre eles; 

• Sensores condutométricos: os dados são obtidos pela medição da condutividade do 

eletrólito, que varia com as mudanças na concentração de espécies iônicas. Em outras 

palavras, eles fornecem informações sobre a capacidade de uma solução de eletrólito de 

conduzir uma corrente elétrica entre os eletrodos; 

• Sensores impedimétricos: usa a espectroscopia de impedância eletroquímica como 

técnica de detecção. Esses dispositivos fornecem informações rápidas em tempo real, 

precisas e confiáveis sobre o analito de interesse. 

Os sensores eletroquímicos tem sido utilizados há muito tempo para investigação 

espécies biológicas, ambientais, industriais e famacologicas, não apenas por sua confiabilidade 

a longo prazo, alta sensibilidade e precisão, mas também pelo baixo custo, velocidade e 

facilidade de redução de tamanho. Por mais de duas décadas, numerosos nanomateriais com 

características extraordinárias, como metais, polímeros condutores, óxidos metálicos e 

estruturas de nanomateriais metal-orgânicas e à base de carbono, foram incluídos em ensaios 

eletroquímicos para promover o desempenho analítico. Esta modificação permite aumentar a 

capacidade de carga através da utilização de moléculas de reconhecimento, como enzimas, 

anticorpos e aptâmeros, bem como receptores bioinspirados, que podem capturar alvos de forma 

especifica e eficaz, aumentando assim a especificidade dos sensores eletroquímicos. Isto está 

intimamente relacionado com o objetivo de proporcionar uma forte atividade eletrocatalítica 

para certos processos eletroquímicos. Além disso, alterando a forma e a estrutura da superfície, 

é possível aumentar tanto a condutividade elétrica quanto a área superficial, o que deve 

aumentar a sensibilidade desses testes [197], [198].  

Os sensores eletroquímicos apresentam diversas vantagens notáveis. Sua elevada 

sensibilidade viabiliza a obtenção de limites de detecção (LODs) e limites de quantificação 

(LOQs) baixos, promovendo uma detecção eficaz em concentrações extremamente baixas. 

Além disso, sua resposta analítica rápida se torna especialmente adequada para aplicações em 

análise de fluxo e sistemas de alerta, onde a agilidade na detecção é crucial [197]. A 

simplicidade intrínseca desses sensores possibilita uma variedade ilimitada de geometrias, 

materiais de eletrodos e configurações, conferindo flexibilidade ao seu design. Essa 
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particularidade, aliada à facilidade de uso, caracterizada por equipamentos simples e de baixo 

custo, amplia sua aplicabilidade em diferentes contextos. A capacidade de integração como 

módulo de detecção em diversos sistemas analíticos destaca-se como uma característica 

adicional que contribui para a eficácia desses dispositivos [197]. 

Esses dispositivos tem como objetivo controlar a reatividade na interface do eletrodo 

e da solução, tornando-o aplicáveis na área da eletrocatálise, eletroanálise, corrosão, entre 

outras. Além disso, o potencial aplicado ajuda a controlar a natureza físico-química da interface 

entre o eletrodo e a solução [196], [199]. Assim, a construção de interfaces eletroquímicas com 

sistemas organizados pode levar ao alcance da reatividade e seletividade desejadas para 

aplicações em diferentes áreas. Para isso, faz-se necessário a imobilização de espécies 

quimicamente ativas sobre a superfície do eletrodo para obter um eletrodo quimicamente 

modificado (EQM)[196], [200]. 

2.10. Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM) 

Os eletrodos quimicamente modificados geralmente são compostos por um material 

condutor modificado com materiais eletroativos como filmes ou revestimentos, projetados para 

aumentar a sensibilidade de detecção. Esses eletrodos funcionam como eletrocatalisadores, 

melhorando a cinética de transferência com uma única etapa aprimorada [201]. Neste contexto, 

grupos funcionais são incorporados à superfície do eletrodo, capazes de participar em respostas 

químicas com o analito, assim como em respostas de transferência de elétrons. As abordagens 

convencionais para modificações sólidas incluem a adsorção ou ligação covalente de reagentes, 

bem como o revestimento com membranas [202]. O eletrodo quimicamente modificado (EQM), 

quando acoplado a um transdutor, converte sua interação com o analito em um sinal mensurável 

(Figura 2.13). Além disso, os EQMs possuem vantagens como o uso mínimo de reagentes para 

análise e uma redução de interferência, proporcionando melhor seletividade na análise [203]. 
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Figura 2.13. Representação esquemática de um eletrodo quimicamente modificado, sua interação com 

o analito e a transdução dessas interações em sinais mensuráveis [203]. 

 

No geral, os eletrodos quimicamente modificados fornecem as seguintes 

características [201]: 

i. Alteração das propriedades físico-químicas do eletrodo dependendo da 

natureza do modificador; 

ii. Atividade eletrocatalítica aprimorada devido a propriedades únicas de 

superfícies modificadas, como área superficial; 

iii. Seletividade aprimorada devido a imobilização de porções seletivas na 

superfície do eletrodo; 

iv. Possibilidade de pré-concentração de compostos-alvo na superfície 

modificada. 

 A modificação do eletrodo é realizada principalmente com o objetivo de diminuir o 

limite de detecção, concentrando o analito na superfície do eletrodo, ao mesmo tempo que se 

preserva sua eletroatividade. Além disso, buscar ou ampliar a resposta eletroquímica, diminuir 

o sobrepotencial utilizando eletrocatalisadores, deslocar e separar sinais que, de outra forma, se 

sobreporiam, e aprimorar as condições analíticas em geral. Quando são esperadas apenas 

reações químicas, é preferível que o modificador não seja eletroativo na faixa de potencial de 

interesse. Caso seja necessário possuir propriedades eletrocatalíticas, é essencial que o 

modificador apresente eletroatividade, sendo seu sinal geralmente explorado em vez da resposta 

direta do analito. Modificadores líquidos são preferíveis aos sólidos, fornecendo uma 

distribuição mais consistente em materiais modificados. Além disso, os modificadores devem 
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ser altamente insolúveis em todas as soluções as quais o sensor será exposto para evitar a 

irreprodutibilidade do eletrodo, embora a adsorção nas partículas de carbono também possa, às 

vezes, prevenir esse efeito indesejado [202]. 

Diversas estratégias foram desenvolvidas para o acumulo de analitos na superfície do 

eletrodo. Isso inclui uma pré-concentração adsortiva de espécies lipofílicas em eletrodos 

modificados conforme exemplificado em estudos anteriores [204]. Outras abordagens 

envolvem a formação de sais insolúveis, complexação ou formação de pares iônicos [205], 

[206], [207], [208], [209]. Esses últimos efeitos, em particular, são frequentemente realizados 

por meio de uma modificação in situ; o modificador é adicionado diretamente à solução teste, 

modificando a superfície do eletrodo [210]. 

No desenvolvimento de sensores eletroquímicos, a escolha de materiais apropriados 

desempenha um papel importante durante a detecção. Dentre os materiais de eletrodos mais 

amplamente utilizados, destacam-se o carbono vítreo (GCE), ouro (Au), platina (Pt), paste de 

carbono (CP), grafite (GR) e eletrodos de diamante dopados com boro, frequentemente 

combinados com nanomateriais carbonáceos, como nanotubos de carbono (CNTs), grafeno e 

seus derivados, além de outros materiais carbonáceos e inorgânicos [196]. Os nanomateriais de 

carbono apresentam características interessantes como alta condutividade elétrica, resistência 

mecânica, estabilidade química e relação superfície-volume [202]. Os nanomateriais à base de 

carbono oferecem a oportunidade de serem combinados com outros nanomateriais para formar 

compostos que derivam suas propriedades de maneira sinérgica. O efeito sinérgico desse 

nanomateriais melhora significativamente a sensibilidade e a seletividade das superfícies 

modificadas [202]. 

Os eletrodos a base de carbono, especialmente o carbono vítreo (GCE), eletrodos de 

pasta de carbono (EPC) e eletrodos impressos em tela (SCPE), são amplamente utilizados como 

eletrodos de trabalho na detecção eletroquímica devido à sua estabilidade a longo prazo e uma 

faixa de potencial mais ampla em comparação com eletrodos metálicos [203], [211]. O carbono 

vítreo é frequentemente escolhido como substrato para modificações devido à sua ampla faixa 

potencial com baixas correntes de fundo, sua natureza quimicamente inerte, estabilidade, 

facilidade de polimento e compatibilidade com a maioria dos eletrólitos e soluções. Além disso, 

apresenta desempenho relativamente reprodutível [212]. Por outro lado, o eletrodo de pasta de 

carbono também é amplamente utilizado devido às suas vantagens de baixa corrente de fundo 

e natureza composta, incluindo a facilidade de modificação e renovação [212]. A renovação da 
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superfície deste eletrodo deve ser feita durante o uso do eletrodo por meio de polimento com 

material abrasivo, a fim de evitar fontes de contaminação [201], [211], [213]. 

2.10.1. Eletrodo de Pasta de Carbono (EPC) 

O eletrodo de pasta de carbono (EPC) destaca-se como uma escolha versátil para 

diversas aplicações de detecção, sendo empregado na identificação de uma ampla gama de 

substâncias. Essa descoberta é atribuída a uma série de características distintas, incluindo seu 

baixo custo, facilidade de modificação com diversos materiais e reagentes, propriedades 

eletroquímicas atrativas, inercia química, resposta estável, tenacidade, baixa resistência 

ôhmica, sustentabilidade energética e superfícies facilmente renováveis para troca eficiente de 

elétrons [202], [214].  

As pastas de carbono são comumente adicionadas em corpos de eletrodos protetores. 

Um suporte para essas pastas pode ser criado através de uma haste de teflon, um tubo de vidro 

ou uma seringa de polietileno cheia com uma pasta, que é conectada eletricamente por meio de 

um fio condutor. De modo geral, os suportes de eletrodo de pasta carbono não apresentaram 

alterações significativas em termos de design e funcionalidade. O diâmetro da abertura final, 

moldando a superfície adequada da pasta de carbono, geralmente varia de 2 a 10 mm para EPC 

típicos, sendo adequado para a maioria das densidades eletroquímicas. As alternativas de 

construção para esses eletrodos são uma característica crucial das pastas de carbono, 

possibilitando uma renovação superficial fácil e rápida. Se necessário, grandes porções de 

massa podem ser removidas ou renovadas. Na prática, a atualização da superfície pode ser 

realizada limpando a pasta com papel de filtro úmido. Quando conduzido com cuidado, esse 

processo permite uma reprodutibilidade da superfície fazendo o uso de uma folha de papel para 

polir a superfície do eletrodo [215], [216], [217], [218], [219], [220], [221]. 

Os eletrodos de pasta de carbono apresentam propriedades físico-químicas como 

instabilidade em solução (dissolução), baixa resistência ôhmica (altamente condutiva), 

lipofilicidade (hidrofobicidade), heterogeneidade (característica composta) e impacto do 

envelhecimento (vida limitada). Essas características estão intrinsecamente ligadas a uma 

microestrutura especifica da pasta de carbono. A hidrofobicidade é uma característica 

comumente observada em eletrodos à base de pasta de carbono. A propriedade lipofílica de 

eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCMs) e EPCs influenciam a cinética de reação 

particular em relação a reações de eletrodos em diversos sistemas redox. Além de apresentarem 

taxas moderadas, esses eletrodos apresentam um efeito repelente do aglutinante, o que dificulta 
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a acessibilidade de substâncias hidrofílicas envolvidas nas reações dos eletrodos na direção da 

superfície da pasta de carbono. A qualidade do grafite também afeta a cinética de reação, de 

maneira semelhante aos eletrodos sólidos de carbono. Em última análise, a proporção de 

carbono para o aglutinante também pode ser um fator significativo neste aspecto, e as misturas 

podem estar sujeitas a alterações substanciais ao longo do tempo, ou seja, durante o 

envelhecimento do EPC [222], [223], [224], [225], [226], [227]. 

A base das pastas de carbono ajustadas consiste em uma mistura de um aglutinante não 

eletrolítico e grafite em pó. Outro componente da mistura é um modificador, que normalmente 

é uma substância, embora mais componentes possam ser usados para formar as pastas. A 

quantidade de modificadores varia com base nas propriedades do agente modificador e em sua 

eficácia na criação de sítios ativos protetores dentro da pasta modificada. A principal motivação 

por trás da modificação é fornecer novos sensores qualitativos com características projetadas e 

predefinidas. Nesse sentido, as pastas de carbono destacam-se como uma das substâncias mais 

vantajosas na preparação de eletrodos modificados. Ao contrário dos ajustes comparativamente 

complexos em substratos sólidos, a preparação de EPCMs é geralmente simples, realizada por 

meio de diferentes processos alternativos. Um modificador pode ser incorporado diretamente 

ao aglutinante ou misturado mecanicamente na pasta durante a homogeneização. Além disso, é 

possível impregnar partículas de grafite usando solução modificadora e incorporar o pó de 

grafite evaporando o solvente. Posteriormente, as pastas preparadas podem ser ajustadas in situ. 

Embora os ajustes diretos proporcionem sensores específicos para implementação de um único 

propósito, os métodos in situ oferecem a flexibilidade de usar a mesma pasta de carbono para 

modificações usando vários agentes [228], [229], [230], [231]. 

O Eletrodo de pasta de carbono pode ser modificado utilizando diversos materiais, 

resultando na criação de novos sensores eletroquímicos para detecção de diversos analitos. Um 

exemplo notável dessas modificações confere propriedades notáveis, incluindo alta 

condutividade elétrica, resistência mecânica robusta, estabilidade química e uma área 

superficial elevada. Além disso, as nanopartículas, devido à sua atividade eletrocatalítica e 

elevada área superficial, têm o potencial de aprimorar a sensibilidade do EPC [232]. A 

modificação da pasta de carbono pode ocorrer de dois modos (modificação química e 

biológica), e podem ser realizadas seguindo qualquer um dos quatro procedimentos abaixo 

[212]: 

i. Adsorção do modificador na superfície do eletrodo 

ii. Ligação covalente do modificador à superfície do eletrodo; 
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iii. Dissolução do modificador à superfície do eletrodo; 

iv. Mistura direta do modificador com pasta de carbono. 

Vários estudos microscópicos foram realizados para caracterizar a superfície dos 

eletrodos de pasta de carbono. Entre esses estudos, a microscopia óptica, a microscopia 

eletrônica de varredura ou a microscopia eletrônica de tunelamento foram empregadas, 

revelando uma rugosidade significativa da superfície. Essa rugosidade, em conjunto com a 

natureza lipofílica do aglutinante líquido, contribui para a notável natureza sorvente do eletrodo 

[233], [234], [235]. Infelizmente, a rugosidade da superfície dos eletrodos de pasta de carbono 

apresenta variações dependendo da técnica de preparação, especialmente quando a superfície é 

prensada ou polida sobre outros materiais lisos, como plástico, vidro, metal ou papel. Dessa 

forma, cada eletrodo de pasta de carbono possui seu próprio nível individual de rugosidade. A 

serigrafia, por outro lado, oferece um processo mais reproduzível, pelo menos dentro do mesmo 

lote de produção. Embora diversos modelos tenham tentado representar a superfície como um 

conjunto de microelétrodos, essa abordagem não é totalmente inequívoca [236]. Isso se deve 

ao fato de que as áreas condutoras, representadas pelas partículas de carbono, estão 

constantemente interagindo com zonas isolantes devido à presença do aglutinante. 

A polarizabilidade dos eletrodos de pasta de carbono é semelhante à dos eletrodos de 

carbono vítreo. Em faixas de potencial positivo, esses eletrodos geralmente podem ser 

polarizados até, no mínimo, +1,0 V (em relação ao SCE) e, em alguns casos, alcançando +1,4 

V ou até mais [236]. É importante notar que o meio também exerce influência sobre o limite de 

polarização positiva; uma diminuição neste limite é observada com o aumento da alcalinidade. 

Já o limite negativo depende da eletrólise de suporte, variando de -1,0 V em soluções ácidas a 

1,5 V em soluções alcalinas. As correntes de fundo dos eletrodos de pasta de carbono 

geralmente se situam na faixa de centenas de nanoamperes e raramente ultrapassam 1µA. Essas 

correntes têm origem em diversos efeitos, como a presença de oxigênio adsorvidos ou 

dissolvido na pasta de carbono, ou grupos contendo oxigênio nas superfícies das partículas de 

carbono. Os tratamentos especiais, como aplicação de vácuo ou a utilização de potencial 

negativo de pré-tratamento, tem uma capacidade de reduzir, embora não eliminem 

completamente esses efeitos [202]. 

Como já mencionado anteriormente, os eletrodos heterogêneos apresentam uma 

vantagem especial no que diz respeito à modificação: devido à natureza composta do material, 

os agentes modificadores podem ser adicionados diretamente à massa, seja no material em seu 

estado final ou durante sua preparação. A prática de modificação da pasta de carbono vem sendo 
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estudada desde a década de 1960, conforme demonstrado em trabalhos de Kuwana [237], e a 

técnica de mistura direta (ou drop casting) do modificador foi especialmente incentivada por 

Ravichandran e Baldwin [238]. A adição direta de produtos químicos à pasta de carbono é a 

razão pela qual esses tipos de sensores continuam a ganhar popularidade em pesquisas 

eletroquímicas e na análise aplicada. Esses eletrodos permitem a realização rápida e sem esforço 

de sistemas lábeis e múltiplas modificações, tornando-o mais úteis do que os eletrodos sólidos 

homogêneos em muitos casos.  

2.11. Detecção de Dopamina 

Os neurotransmissores são substâncias endógenas que permite a transmissão de 

impulsos nervosos entre os neurônios através da sinapse. Frequentemente classificados com 

base no comportamento dos neurônios, dois têm o efeito oposto: os neurotransmissores 

inibitórios acalmam o cérebro e os neurotransmissores excitatórios estimulam o cérebro. No 

processo de neurotransmissão, a dopamina (DA) atua como uma molécula mensageira extra 

sináptica, transmitindo-se pelo volume através da fenda sináptica para se ligar a receptores extra 

sinápticos (receptores acoplados à proteína G) e transportadores. No entanto, a DA é um 

neurotransmissor único, pois possui efeitos excitatórios e inibitórios. Sua função vital reside na 

regulação da atenção, cognição, prazer, movimento e processos hormonais. Além disso, está 

amplamente distribuído no sistema nervoso central, renal, hormonal e cardiovascular [239], 

[240], [241]. 

A dopamina (DA) é uma catecolamina que desempenha funções importantes no 

sistema nervoso central, estando associada ao sistema de recompensa, atenção, comportamento 

de aprendizagem, ciclos de sono e controle motor [242], [243], [244]. Estima-se que que os 

níveis de DA em amostra de sangue humano e soro humano estejam na faixa de 10-6 a 10-9 mol 

L-1. Quantidades anormais de DA também estão relacionadas a inúmeras condições médicas, 

como doença de Parkinson, doença de Huntington, esquizofrenia, dependência de drogas e 

Alzheimer [244], [245], [246]. Além disso, a DA está altamente ligada ao mecanismo de 

recompensa cerebral. Como neurotransmissor vital para as funções de transferência de 

mensagens, o uso de drogas ilegais ou abuso de substâncias como heroína, cocaína, nicotina e 

álcool bloqueia o transporte de DA, inibe a recaptação e, eventualmente, eleva seus níveis, 

aumentando o risco de depressão e dependência das drogas. Portanto, encontrar um método 

analítico confiável é importante para avaliar o progresso da doença [247]. 

Ao hidroxilar o precursor da L-tirosina com a enzima tirosina hidroxilase, ocorre a 

conversão da L-tirosina em L-di-hidroxifenilamina (L-DOPA). Posteriormente, a L-DOPA pode 
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ser transformada em DA pela ação da L-aminoácido descarboxilase aromática (DOPA 

descaboxilase). Desta forma, a L-tirosina é considerada o precursor da DA, que por sua vez 

serve como precursor de outras catecolaminas importantes, como norepinefrina (NE) e 

epinefrina (EPI) [243], [248]. A Figura 2.14 esquematiza o mecanismo geral da reação de 

oxidação da dopamina. 

Figura 2.14.  Mecanismos da oxidação de dopamina (DA). Adaptado de [242]. 

 

Nas últimas décadas, diversos métodos analíticos foram estabelecidos e relatados para 

detecção de dopamina. Estes incluem a espectrometria de massa por eletroforese capilar, 

fluorimetria, cromatografia líquida e rápida, espectrometria de massa, bem como a 

quimiluminescência. Apesar da alta sensibilidade fornecida por esses métodos de detecção de 

DA, eles apresentam várias especificações, exigindo sistemas complexos, sendo demorados, 

dispendiosos e ocupando grande quantidade de espaço de trabalho. Portanto, a detecção de 

dopamina por métodos eletroquímicos se destaca como uma abordagem mais adequada para a 

avaliação de baixas concentrações de DA em condições fisiológicas. Esse método oferece 

vantagens em termos de simplicidade, rapidez, custo-benefício, boa seletividade e detecção em 

tempo real, sem comprometer suas capacidades e sensibilidade [249], [250], [251], [252], [253]. 

Como mencionado anteriormente, os sensores eletroquímicos têm uma ampla gama de 

aplicações incluindo monitores de glicose e sensores de íons, que são aplicados principalmente 

no campo de sensores químicos do estado solido. Esses sensores têm a capacidade de gerar 

sinais de saída elétrica e sinais digitais para análise posterior por meio de uma série de estágios 

principais. Basicamente, a resposta obtida nos sensores eletroquímicos resulta da interação 

entre a química e a eletricidade, que se baseia em medições potenciométrica, amperométricas e 

de condutividade. Na fabricação de sensores eletroquímicos quimicamente modificados, a 

detecção de dopamina leva em consideração dois fatores principais: o aumento da atividade 

eletrocatalítica e a seletividade da DA em relação em diversas espécies potencialmente 

interferentes [254]. 

É bem conhecido que a dopamina é um composto eletroativo, suscetível a oxidação 

eletroquímica, resultando na formação de dopamina-quinona (DAQ) na superfície do eletrodo. 

Quando um potencial é aplicado ao eletrodo, ocorre uma troca de 2 elétrons e 2 prótons no 
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composto de DA, levando à sua oxidação para a DAQ. No entanto, o uso de eletrodos 

normalmente resulta em um sinal de resposta limitado pela lentidão na taxa de transferência de 

elétrons na superfície do eletrodo. Além disso, as características de incrustação no eletrodo 

envolvem sensibilidade e seletividade para a detecção de DA. A coexistência de diversas 

espécies interferentes, como o ácido ascórbico (AA) e o ácido úrico (UA), pode gerar 

sobreposição na resposta voltamétrica, dificultando a distinção dos potenciais de pico 

individuais. Assim, uma maneira de resolver esse problema é pela modificação da superfície do 

eletrodo de trabalho, contornando a sobretensão e a cinética lenta do processo eletroquímico. 

Portanto, este trabalho busca alcançar uma modificação eficaz para obter alta sensibilidade e 

seletividade nos sensores de dopamina [255], [256], [257], [258]. 

Os eletrodos quimicamente modificados são frequentemente usados para detecção de 

dopamina devido a sua alta seletividade e sensibilidade. Dentre os materiais ativos mais 

comumente usados estão as nanopartículas metálicas (Au, Ag, Pt, Pd, Cu), óxidos metálicos 

(TiO2, Fe2O3, SnO2, CuO, ZnO), polímeros (Náfion, quitosana, o-fenilenodiamina, polianilina, 

polipirrol), nanotubos de carbono, zeólitas, argila e estruturas metal-orgânicas (MOFs). No que 

diz respeito às técnicas analíticas empregadas na detecção de DA, diversas abordagens 

eletroquímicas foram utilizadas, incluindo a voltametria cíclica (CV), voltametria de varredura 

linear (LSV), voltametria de pulso diferencial (DPV), voltametria de onda quadrada (SWV), 

cronoamperometria (CA), eletroquimiluminescência (ECL), espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS) e transistor-gate [259], [260]. 

2.12. Óxidos metálicos para detecção de dopamina 

Os óxidos de metálicos têm despertado um interesse significativo como materiais 

promissores para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos voltados para a detecção de 

neurotransmissores. Suas propriedades eletrônicas, catalíticas e condutoras exclusivas 

contribuem para a eficácia dos óxidos metálicos em aplicações de detecção [261]. 

Um estudo realizado por Keyan el al. (2021) explora a aplicação de um compósito 

CuCrO2 – TiO2 sintetizado pelo processo de nitrato de glicina (GNP) e o empregaram para 

modificar a superfície de um eletrodo de pasta de carbono serigrafado (SPCE) por meio da 

técnica drop-casting. O eletrodo modificado, CuCrO2-TiO2/SPCE, apresentou uma resposta 

superior para na detecção de dopamina (DA) devido às suas excepcionais capacidades de 

transferência de elétrons e grande área superficial. Os resultados destacaram uma ampla faixa 

linear, um limite de detecção (LOD) extremamente e excelente estabilidade térmica [262]. 
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Da mesma forma, How et al (2014), também utilizou o método solvotérmico para 

sintetizar NPs de TiO2 com facetas [100] altamente porosas, que foram posteriormente 

decoradas com folhas de grafeno reduzido (rGO) para formar nanocompósitos de rGO/TiO2 

[100]. Os nanocompositos resultantes foram usados para modificar um eletrodo de carbono 

vítreo (GCE), demonstrando desempenho superior na detecção de dopamina em comparação 

com um GCE não modificado [263]. Além disso, o NiO também possui excelentes propriedades 

elétricas e mecânicas, uma forte atividade eletrocatalítica e uma ampla área superficial como 

semicondutor do tipo p. Por exemplo, Jahani et al. (2016), detalha uma abordagem direta para 

a fabricação de um eletrodo de pasta de carbono serigrafado (SPE) com nanofolhas de grafeno 

(GR) como superfície condutora para a deposição de NiO. O NiO/GR/SPE preparado foi então 

utilizado para a detecção eletroquímica de dopamina, aproveitando as características desejáveis 

do NiO /GR. O desempenho dos eletrodos modificados foi avaliado por voltametria cíclica 

(CV) e voltametria de pulso diferencial (DPV). Os resultados revelaram que o NiO/GR/SPE 

exibiu excelente sensibilidade e estabilidade para a detecção de dopamina [264]. Da mesma 

forma, sabe-se que nanopartículas de MnO2 apresentam excelente atividade oxidativa para a 

dopamina em potenciais baixos. Os pesquisadores combinam as nanopartículas de MnO2 com 

grafeno dopado com nitrogênio (NrGO), aproveitando a interação entre a dopamina carregado 

positivamente e o grafeno dopado com nitrogênio para resolver picos sobrepostos [265].  

Nanopartículas de Cu2O são semicondutoras do tipo p, apresentando um intervalo de 

banda estreito de 1,9 a 2,1 eV. Nanoestruturas baseadas em Cu2O são comumente empregadas 

em detecção eletroquímica devido à sua alta área superficial, sítios ativos abundantes e baixo 

custo em comparação com metais nobres. Nanoesferas de Cu2O foram suportadas em grafeno 

pelo método solvotérmico na presença de agente redutor e agentes direcionadores de estrutura. 

Este composto foi então utilizado para modificar o eletrodo de carbono vítreo (GCE). Os 

eletrodos modificados forneceram picos bem separados de dopamina (DA) e ácido úrico (UA), 

130 mV vs. SCE, com limite de detecção (LOD) de 0,015µM e nenhum sinal para ácido 

ascórbico (AA) foi observado na concentração de 2,0 mM [266]. Em outro trabalho, 

nanopartículas de Cu2O e óxido de grafeno (GO) foram separadas e misturadas no GCE, 

aplicadas pela redução eletroquímica para obter o eletrodo modificado Cu2O-RGO/GCE. Este 

método é de natureza relativamente verde, pois não emprega nenhum agente redutor. Esses 

sensores combinam excelente atividade eletrocatalítica do Cu2O com alta área superficial, bem 

como significativa capacidade de adsorção do óxido de grafeno reduzido (RGO); portanto são 

esperados efeitos sinérgicos [267]. 
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O compósito RGO-ZnO foi sintetizado de maneira simples por uma redução 

espontânea de óxido de grafeno (GO) sobre uma fatia de Zn em uma abordagem de um único 

recipiente à temperatura ambiente. Durante este procedimento, a fatia Zn foi imersa em uma 

suspensão aquosa de GO por sete horas sem qualquer perturbação à temperatura ambiente. A 

fatia de Zn coberta pela camada preta do compósito RGO-ZnO foi separada e utilizada para 

modificação do eletrodo de carbono vítreo (GCE). A presença de ZnO contribuiu 

significativamente para a área superficial eletroativa e a sensibilidade da análise. O eletrodo 

modificado forneceu separações de pico distintas para a dopamina (DA), ácido úrico (UA) e 

ácido ascórbico (AA), além de limites de detecção (LODs) [268]. 

A análise eletroquímica da dopamina (DA) nas amostras de urina ou sangue é um 

desafio devido ao efeito desconhecido da matriz em amostras reais. Além das principais 

interferências de ácido úrico e ascórbico, existem outros fatores que podem afetar 

significativamente a resposta eletroquímica da DA. Para superar esses desafios, foram 

utilizadas superfícies de eletrodos selecionados por meio de modificação com novos materiais, 

a diluição com amostras reais e a proteção do analito ou interferentes da solução da amostra de 

analise [269]. 

Um sensor eletroquímico foi desenvolvido utilizando Fe3O4 mesoporoso amino-

funcionalizado em nanofolhas de grafeno para determinação dos níveis de DA na urina. Uma 

amostra de urina também foi diluída com solução de fosfato (PBS) para reduzir os efeitos de 

matriz [270]. A modificação da superfície do eletrodo com novos materiais desenvolvidos 

recentemente e a diluição de amostras reais podem reduzir significativamente o efeito de matriz 

[270], [271]. 
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3.1. Reagentes e Solventes 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho são de pureza analítica (P. A) e estão 

descritos na Tabela 3.1. Todos foram usados sem purificação prévia. 

Tabela 3.1.  Materiais, reagentes e solventes utilizados. 

 

REAGENTE/ 

SOLVENTE 

FÓRMULA 

MOLÉCULAR 
PUREZA FABRICANTE 

Acetato de cobre (II) 

monohidratado 

Cu(CH3COO)2 ۰H2O 98% Vetec 

Sulfato de manganês 

monohidratado 

MnSO4۰H2O 

 

98% Synth 

Cloreto de níquel 

hexahidratado 

NiCl2 ۰6H2O 98% Isofar 

 

Ácido iminodiacético 

(IDA) 

HN(CH2CO2H)2 

 

99% Sigma-Aldrich 

 

Náfion C7HF13O5S•C2F4  

 

5% wt em álcool 

e água 

Sigma-Aldrich 

 

Dopamina C8H11NO2 99% Sigma-Aldrich 

 

Hidróxido de potássio KOH P. A Vetec 

Cloreto de potássio KCl P. A Fmaia Gold 

Ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)6] 99% Neon 

Ferrocianeto de potássio K4[Fe(CN)6] 98% Vetec 

Ácido clorídrico HCl P. A Neon 

Água deionizada H2O - - 

Pó de grafite - 99% Sigma-Aldrich 

Óleo mineral - - SpecSol 
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Parte I: Síntese da MOFs 

 

3.2. Procedimento Experimental 

3.2.1. Síntese da MOF [Cu(IDA)(H2O)2]n – CuIDA 

Dissolveu-se 1 mmol (133 mg) do ligante ácido iminodiacético em 10 mL de água 

deionizada em béquer. Em seguida foi adicionado no meio reacional 1 mmol (199 mg) de 

acetato de cobre (II) monohidratado [Cu(Ac)2.H2O], que foi dissolvido na solução inicial até 

ficar homogênea. A solução foi deixada a temperatura ambiente (25 °C) por 5 dias até a 

formação dos cristais. Após esse período, os cristais obtidos foram lavados com água deionizada 

por três vezes para retirada dos íons contidos na solução sobrenadante. Depois de lavados, os 

cristais foram colocados pra secar a temperatura ambiente (25 ºC) por 24 horas. As etapas do 

processo de síntese desse material estão ilustradas no Figura 3.1. 

Figura 3.1. Processo de síntese da MOF CuIDA. 

 

3.2.2. Síntese das MOFs [Cu1-xMnx(IDA)(H2O)2]n (x = 10, 30 e 50% n/n) 

Foi dissolvido em um béquer 1 mmol (133 mg) do ligante ácido iminodiacético em 10 

mL de água deionizada. Em seguida, no mesmo béquer, adicionou-se 0,9 mmol (179 mg) de 

acetato de cobre (II) monohidratado [Cu(Ac)2.H2O] e 0,1 mmol (16,9 mg) de sulfato de 

manganês (MnSO4.H2O).  A solução preparada foi deixada a temperatura ambiente 5 dias até a 

formação dos cristais. Após esse tempo, os cristais obtidos foram lavados três vezes com água 

destilada para a retirada dos íons na solução sobrenadante. Depois de lavados, os cristais foram 

colocados pra secar a temperatura ambiente por 24 horas. O rendimento obtido com base no 

ligante foi de 80%. Este procedimento foi repetido para x = 0,3 e x = 0,5. Onde, para x = 0,3, 

foi utilizado 0,7 mmol (139,75 mg) de acetato de cobre (II) [Cu(Ac)2.H2O] e 0,3 mmol (50,7 

mg) de sulfato de manganês (MnSO4.H2O), com rendimento de 86%. E para x = 0,5, foi 

utilizado 0,5 mmol (99,8 mg) de acetato de cobre (II) monohidratado [Cu(Ac)2.H2O] e 0,5 mmol 
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(84,5 mg) de sulfato de manganês (MnSO4.H2O), com rendimento de 67%. As MOFs contendo 

10%, 30% e 50% em massa de sulfato de manganês (MnSO4.H2O) foram rotuladas como 

Cu/Mn10/IDA, Cu/Mn30/IDA e Cu/Mn50/IDA. Já a MOF contendo o ligante ácido 

iminodiacético e acetato de cobre (II) monohidrato [Cu(Ac)2.H2O] foi nomeada de CuIDA. As 

etapas do processo de síntese desse material estão ilustradas no Figura 3.2. 

Figura 3.2. Processo de síntese das MOFs heterobimetálicas Cu/Mn-x/IDA (x=10, 30 e 50% n/n). 

 

3.2.3. Síntese das MOFs [Cu1-xNix(IDA)(H2O)2]n (x = 0,1, 0,3 e 0,5 n/n) 

Inicialmente dissolveu-se 1 mmol de ácido iminodiacético em 10 mL de água 

deionizada. Em seguida, 0,9 mmol (179,68 mg) de Cu2(AcO)4.2H2O e 0,1 mmol (23,8 mg) de 

NiCl2.6H2O foram adicionados a solução contendo o ligante e dissolvidos sob agitação. A 

solução foi deixada a temperatura ambiente durante 5 dias até a formação dos cristais. Os 

cristais obtidos foram lavados com água deionizada e secos a temperatura ambiente por 24h. O 

rendimento obtido foi de 85% baseado no ligante. Este procedimento foi feito usando outras 

proporções molares de cloreto de níquel, x = 0,3 e x = 0,5. Onde, para x = 0,3, foi utilizado 0,7 

mmol (139,75 mg) de acetato de cobre (II) [Cu(Ac)2.H2O] e 0,3 mmol (71,3 mg) de cloreto de 

níquel (NiCl2.6H2O), com rendimento de 80%. E para x = 0,5, foi utilizado 0,5 mmol (99,8 mg) 

de acetato de cobre (II) monohidratado [Cu(Ac)2.H2O] e 0,5 mmol (118,8 mg) de cloreto de 

níquel (NiCl2.6H2O), com rendimento de 67%. As amostras foram nomeadas aqui de 

Cu/Ni10/IDA, Cu/Ni30/IDA e Cu/Ni50/IDA. As etapas do processo de síntese desse material 

estão ilustradas no Figura 3.3. 
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Figura 3.3. Processo de síntese das MOFs heterobimetálicas Cu/Ni-x/IDA (x=10, 30 e 50% n/n). 

 

Parte II: Obtenção dos Óxidos Metálicos 

3.3. Síntese dos Óxidos Metálicos 

Os óxidos metálicos foram obtidos a partir da calcinação das espécies CuIDA, Cu/Mn-

x/IDA e Cu/Ni-x/IDA (x = 10 ,30 e 50%), respectivamente. Neste procedimento, uma mufla 

foi aquecida a uma temperatura de 350 °C, depois de estabilizada a temperatura, cadinhos 

contendo as MOFs foram colocados na mufla e calcinados em ar atmosférico por um período 

de 2 horas. Em seguida o material foi deixado a temperatura ambiente até esfriar e ser reservado. 

As amostras calcinadas foram denominadas de CuO, CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n) 

e Cu1-xNixO (x = 10 ,30 e 50% n/n). Ao todo foram obtidos 7 materiais, conforme mostrado na 

Figura 3.4. 

Figura 3.4. Etapa de calcinação das MOFs. 
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Parte III: Caracterização Estrutural, Química e Morfológica dos Materiais 

 

3.4. Difração de Raios-X (DRX) 

As análises de DRX dos materiais sintetizados foram realizadas no Núcleo de Pesquisa 

e Extensão – Laboratório de Combustíveis e Materiais (NPE – LACOM) do Departamento de 

Química (DQ) da UFPB. O difratrômetro utilizado foi o da marca Shimadzu, modelo XRD-

6000, com potência de 2 kVA, voltagem 30 kV, corrente de 30 mA e radiação KαCu (λ = 0,15 

nm), com taxa de varredura de 2θ de 5° a 80°, com um passo de 0,02º/s. O refinamento Rietveld 

das foi realizado sobre os padrões de difração obtidos para cada amostra, para as MOFs utilizou-

se o software FullProf em colaboração com o Dr. Rodolfo Bezerra da Silva (Engenharia de 

Materiais da UFPB) e para óxidos metálicos utilizou-se o software Total Pattern Analysis 

Solution (TOPAS, versão 4.2, Bruker) em colaboração com o Dr. Rafael A. Raimundo do 

Laboratório de Solidificação Rápida (LSR) da UFPB. 

3.5. Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Infravermelho (FT-IR) 

A espectroscopia de infravermelho dos materiais foi realizada no Laboratório de 

Síntese Orgânica e Medicinal (LASOM) da Universidade Federal da Paraíba (UFPB) em um 

espectrofotômetro FTIR da marca Shimadzu, modelo IR Prestine-21 numa faixa de varredura 

de 4000 a 400 cm-1. Foram preparadas pastilhas de KBr a temperatura ambiente contendo em 

torno de 1% de amostra e prensadas em prensa hidráulica com pressão de 80 kN mm-2.  

3.6. Análise Termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimétrica foi realizada no Laboratório de Síntese e Caracterização 

de Filmes Finos (LABFILM) do Centro de Energias Renováveis (CEAR) da UFPB, utilizando 

um equipamento SHIMDAZU DTG-60. Para análise, utilizou-se 10 mg de massa de cada 

amostra no qual foi depositada em um porta amostra de alumina e aquecida a uma temperatura 

de 30 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 sob vazão de ar sintético de 50 mL 

min-1. 

3.7. Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman dos óxidos obtidos após a calcinação das MOFs foram feitos no 

Laboratório Multiusuário de Deposição de Nanoestruturas (LRAMAN) da Universidade 

Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), utilizando um equipamento LabRAM-HR Evolution-

HORIBA. As condições de análise foram conduzidas à temperatura ambiente utilizando um 

laser de 532 nm com potência de 1% de varredura na região de 100 a 3000 cm-1. 
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3.8. Espectroscopia de Absorção na Região do Utravioleta-Vísivel (UV-Vis) 

Os espectros de absorção na região do UV-Vis dos óxidos foram realizados no 

Laboratório de Síntese e Caracterização de Filmes Finos (LABFILM) do Centro de Energias 

Renováveis (CEAR) da UFPB utilizando um espectrofotômetro UV-3600 da marca Shimadzu 

com intervalo espectral de 220 – 1400 nm. A amostra foi dispersada em uma pastilha de sulfato 

de bário (BaSO4) que foi utilizada como padrão de referência. 

3.9. Microscopia Eletrônica de Varredura Acoplada à Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (MEV-EDS) 

A caracterização de MEV-EDS foi realizada no Laboratório de Núcleo e Pesquisa em 

Materiais (NEPEM) da UFPB com objetivo de estudar as características morfológicas e 

elementares dos óxidos metálicos. As imagens de MEV foram obtidas utilizando um 

microscópio eletrônico de varredura com fonte de emissão de campo (FEG) modelo MIRA3 

LMH da marca TESCAM, República Tcheca. Enquanto que a espectroscopia de raios X por 

energia dispersiva (EDS) foi realizada utilizando um instrumento da marca Oxiford 

Instruments, modelo Ultim® Max, Reino Unido. 

Parte IV: Caracterizações Eletroquímicas  

 

3.10. Caracterizações Eletroquímicas para OER 

As caracterizações eletroquímicas foram feitas no departamento de Química no 

Laboratório do Grupo de Estudos Avançados em Química Analítica (GEAQA) da Universidade 

Federal da Paraíba (UFPB), em um potenciostato/galvonostato da marca Metrohm Autolab, 

modelo PGSTAT204 com módulo impedância FRA32M. As medidas eletroquímicas foram 

realizadas utilizando uma célula eletroquímica convencional composta por três eletrodos, 

Figura 3.5, sendo o Ag/AgCl e platina usados como eletrodo de referência e contra eletrodo, 

respectivamente. Os eletrodos de trabalho foram preparados usando os óxidos metálicos 

sintetizados. Essas caracterizações foram conduzidas a temperatura ambiente utilizando uma 

solução eletrolítica de KOH 1,0 mol L-1. 



60 
 

Figura 3.5. Representação esquemática de uma célula eletroquímica de três eletrodos. 

 

 

3.10.1. Preparo do Eletrodos 

Os eletrodos de trabalho foram preparados a partir dos óxidos metálicos sintetizados, 

depositados em uma espuma de níquel (99,8% de Ni porosidade ≥ 95%) com área útil de 1 cm2. 

Inicialmente, as espumas de níquel foram sonicadas por 10 minutos no ultrassom com solução 

uma solução concentrada de HCl 6 mol L-1, álcool isopropílico e água deionizada, 

respectivamente nessa ordem, com a finalidade de remover impurezas contidas na superfície. 

No preparo dos eletrodos de trabalho, utilizou-se tintas catalíticas preparadas a partir da adição 

de 5 mg de cada eletrocatalisador em uma solução contendo 50 µL de Náfion e 500 µL de álcool 

isopropílico, o sistema foi levado ao ultrassom por 10 minutos até a homogeneização da 

suspensão.  Por fim, com o auxílio de uma pipeta a tinta eletrocatalítica foi depositada na 

superfície da espuma de níquel previamente tratada a temperatura ambiente para formar o 

eletrodo de trabalho, conforme mostrado na Figura 3.6. 

Figura 3.6. Preparo dos eletrodos de trabalho. 
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3.10.2. Voltametria de Varredura Linear (LSV) 

Na voltametria de varredura linear (LSV), foi realizada para medir a polarização 

anódica e para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores frente a reação de evolução do 

oxigênio (OER). Antes das medidas, os eletrodos/eletrocatalisadores foram submetidos a 20 

ciclos de voltametria cíclica com velocidade de varredura de 100 mV s-1 numa faixa de 

potencial de 0,0 a 1,0 V vs. Ag/AgCl, para garantir a ativação dos eletrocatalisadores [272]. 

Antes de realizar as medidas voltamétricas, utilizou-se a espectroscopia de impedância 

eletroquímica para determinar a resistência do eletrólito e para compensar a queda ôhmica (iRs), 

onde Rs é a resistência da solução. Em seguida, as medidas de LSV foram feitas com uma 

velocidade de varredura de 5 mV s-1 numa faixa potencial de 0 a 1,5 V vs. Ag/AgCl. Os 

potenciais medidos, com iRs corrigidos, foram convertidos para um Eletrodo de Hidrogênio 

Reversível (RHE), utilizando a equação de Nernst (Equação 5) com valor de pH da solução de 

KOH 1,0 mol L-1 de 13,6 [272]. 

ERHE = EAg/AgCl +   0,059pH + 0,1976   (Eq. 5) 

Os valores de sobrepotencial (η) para a OER foram calculados usando a Equação 6: 

η =  ERHE − 1,23 V   (Eq. 6) 

Para investigar a cinética dos eletrocatalisadores foi realizada a análise de Tafel a partir 

das curvas de LSV, utilizando a Equação 7: 

𝜂 =  𝛼 + 𝑏 × log 𝑗   (Eq. 7) 

Onde η é o sobrepotencial, α uma constante, b = η/log j é a inclinação de Tafel medido 

em mV dec-1 e j é a densidade da corrente [273]. 

3.10.3. Voltametria Cíclica (CV) 

A voltametria cíclica foi utilizada para determinar a capacitância da dupla camada 

elétrica (CDL), onde o valor obtido é aplicado na determinação da área eletroquimicamente 

ativa. Nessa técnica, é feito um estudo das reações de oxirredução das espécies eletroativas 

mediante a aplicação de um potencial variante em determinado tempo. Os voltamogramas 

foram obtidos em uma região não-faradaica com velocidade de varredura de 10 a 100 mVs-1. 

3.10.4. Área Eletroquimicamente Ativa (ECSA) 

A área eletroquimicamente ativa ou ECSA reflete a área superficial do material exposta 

ao eletrólito presente no meio reacional [274], [275]. Assim, a ECSA fornece uma relação entre 

as propriedades catalíticas inerentes aos diferentes tipos de eletrocatalisadores [275]. Para as 
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medições da ECSA, utilizou-se, primeiramente, a Equação 8 para determinar o valor da 

capacitância de dupla camada (CDL) obtida na voltametria cíclica (CV). 

𝑖𝑎 = 𝑣 × 𝐶𝐷𝐿  (𝐸𝑞. 8)      

Onde a CDL é a capacitância de dupla camada determinada pela relação linear entre a 

corrente de pico anódica (ia) e a taxa de varredura (v) obtidas das curvas analíticas. Portanto, 

para o cálculo da ECSA utilizou-se a Equação 9: 

𝐸𝐶𝑆𝐴 =
𝐶𝐷𝐿

𝐶𝑠
   (𝐸𝑞. 9) 

Onde Cs é o valor da capacitância específica já estabelecido na literatura para 

eletrocatalisadores a base de metais de transição (Cs=0,040 mF cm-2) em meio alcalino [276], 

[277]. 

3.10.5. Cronopotenciometria (CP) 

Os experimentos de cronopotenciometria (CP) foram realizados para analisar a 

estabilidade dos eletrocatalisadores, quando estes são submetidos a uma determinada densidade 

de corrente à medida que o potencial é avaliado em função do tempo[278]. Neste trabalho, para 

medir a estabilidade dos eletrocatalisadores, utilizou-se uma densidade de corrente de 10 mA 

cm-2 por um período de tempo de 12h, em solução alcalina de KOH 1,0 mol L-1 a temperatura 

ambiente (25ºC). 

3.10.6. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

A espectroscopia de impedância eletroquímica foi utilizada para estudar as 

propriedades eletroquímicas interfaciais dos eletrodos bem como os processos cinéticos e 

catalíticos [279], [280]. Nesse sentido, os eletrodos preparados com os materiais sintetizados 

foram submetidos a polarização em três potencias diferentes (1,35, 1,70 e 1,85 V), medidos 

antes, durante e após a OER. A faixa de frequência utilizada foi de 0,01 Hz a 10 kHz com 

amplitude de 10 mV. para obtenção dos espectros de impedância foi utilizado um modelo de 

circuito equivalente e um procedimento não linear de encaixe por mínimos quadrados 

implementado pelo software Zview®. 

3.11. Caracterização Eletroquímica para Sensores Eletroquímicos 

As medidas eletroquímicas foram realizadas no laboratório do Grupo de Estudos 

Avançados em Química Analítica (GEAQA) da UFPB utilizando uma célula eletroquímica (10 

mL) convencional de três eletrodos (Figura 3.5): um eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) 
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como eletrodo de referência, um de platina (Pt) como contra eletrodo e como eletrodo de 

trabalho foram utilizados o eletrodo de pasta de carbono (EPC) e os eletrodos de pasta de 

carbono modificados. O conjunto de eletrodos foi conectado a um potenciostato/galvanostato 

da marca Metrhom Autolab PGSTAT 101, controlado por um computador através do software 

2.1.5. Como eletrólito suporte utilizou-se uma solução de KCl 0,1 mol L-1 de pH 

aproximadamente 7, à temperatura ambiente. 

3.11.1. Fabricação do Eletrodo de Pasta de Carbono (EPC) 

Para a fabricação do eletrodo de pasta de carbono, foi preparada uma mistura de 60% 

(0,6g) de pó de grafite e 40% (0,4 g) de óleo mineral (60:40 m/m). Em seguida essa mistura foi 

macerada e homogeneizada, manualmente, por 30 min usando almofariz e pestilo. A pasta foi 

compactada na ponteira de uma seringa de plástico de 1 mL com o auxílio de um fio de cobre, 

que também foi utilizado como contato elétrico. Por fim, a ponta da seringa contendo a pasta 

de carbono foi friccionada sobre uma folha de papel A4 para renovação da superfície do 

eletrodo. A Figura 3.7 mostra um esquema com todas as etapas de preparação deste eletrodo. 

Figura 3.7. Etapas de fabricação do eletrodo de pasta de carbono (EPC). 

 

3.11.2. Fabricação dos Eletrodos de Pasta de Carbono Modificados (EPCM) 

Para a produção do eletrodo de pasta de carbono modificado, utilizou-se os óxidos de 

cobre, CuO e CuO/Cu2O/Mn50 como modificantes seguindo o mesmo processo descrito na 

seção 1.4. As quantidades apropriadas foram pesadas de forma a obter proporções de pó de 

grafite/óleo mineral/óxido metálico, conforme mostrado na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.2. Proporções dos componentes usados na confecção dos eletrodos 

Eletrodo Pó de grafite Óleo Mineral Óxido Metálico 

EPC/CuO 45% 40% 15% 

EPC/CuO/Cu2O/Mn50 45% 40% 15% 

 

A Figura 3.8 mostra um esquema com todas as etapas de fabricação dos eletrodos 

modicados neste trabalho. 

Figura 3.8. Etapas de fabricação dos EPCs modificados com CuO e CuO/Cu2O/Mn50. 

 

3.11.3. Medidas Eletroquímica dos Eletrodos de Pasta de Carbono Modificados 

Inicialmente, utilizou-se a técnica de voltametria cíclica para observar o 

comportamento eletroquímico dos eletrodos de trabalho em solução de ferrocianeto de potássio, 

K3[Fe(CN)6] 5,0 mmol L-1, em solução eletrolítica de KCl 0,1 mol L-1. Inicialmente, foram 

empregadas janelas maiores de potencial como -1,0 a 1,0 V, e posteriormente, janelas menores 

para verificar melhor os processos eletroquímicos particulares de cada eletrodo. A influência 

da velocidade de varredura no processo redox foi estuda através da voltametria cíclica com 

velocidades de varredura entre 20 a 260 mV s-1. 

Posteriormente, utilizou-se a técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIS) com o objetivo de investigar os fenômenos que ocorrem na superfície dos eletrodos. As 

medidas foram realizadas em uma solução de KCl 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte contendo 

uma sonda redox de [Fe(CN)6]
3-/4- (com mistura equimolar de ambos a 5 mmol L-1) no intervalo 

de varredura de 0,1Hz a 10 kHz e amplitude de 10 mV. 



65 
 

3.11.4. Estudo Voltamétrico da Oxidação da Dopamina (DA) 

A eletrocatálise da dopamina foi estudada através das técnicas de voltametria cíclica e 

voltametria de pulso diferencial (DPV) em solução padrão de dopamina.  Na voltametria cíclica 

foi realizado um estudo de velocidade de varredura como forma de identificar o tipo de controle 

cinético, para isso, foram obtidos voltamogramas cíclicos da oxidação da dopamina, utilizando 

uma célula eletroquímica contendo 10 mL de KCl 0,1 mol L-1 na presença de 0,01 mol L-1 de 

dopamina. A janela de potencial foi de -0,3 a 1,0 V, utilizando velocidades de varredura de 20 

a 260 mV s-1. A voltametria de pulso diferencial foi utilizada para estudos quantitativos de 

dopamina, no qual utilizou-se uma célula eletroquímica contendo 10 mL de KCl 0,1 mol L-1 na 

presença de 0,1 mmol L-1 de dopamina numa janela de -0,6 a 1,4 V.  

3.11.5. Curva Analítica da Dopamina (DA) 

A curva analítica da dopamina foi construída e os voltamogramas de pulso diferencial 

foram obtidos pelas crescentes adições de uma solução padrão de dopamina 0,1 mmol L-1 em 

10 mL de KCl 0,1 mol L-1. A partir da curva analítica foi possível estabelecer a faixa linear e o 

coeficiente de correlação. O limite de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram determinados 

a partir dos valores da corrente medida durante a medida do branco, no qual foram usadas para 

estimar o desvio padrão da média do sinal analítico, representado pelo nível de ruido da técnica 

utilizada. Portanto, o limite de detecção e quantificação foram calculados utilizando as 

seguintes equações 10 e 11 com base na fórmula recomendada pela IUPAC [281], [282], 

conforme relatado por Long et al. [283]: 

LD =
3 X Sb

b
    (Eq. 10) 

  

LQ =
10 X Sb

b
    (Eq. 11) 

Onde Sb é o desvio padrão da média do sinal do branco da solução eletrolítica pura e 

b é a inclinação da região linear da curva analítica. 
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Parte I: Caracterização dos Polímeros de Coordenação 

 

4.1. Difração de Raios – X (DRX)  

Os cristais de CuIDA e os polímeros de coordenação heterobimetálicos foram obtidos 

utilizando procedimento já estabelecido na literatura [105], [115]. As sínteses foram realizadas 

em triplicata, com tempo de reação variando entre 1-5 dias e rendimentos de 92% para o 

CuIDA, 86% para o Cu/Mn10/IDA, 80% para o Cu/Mn30/IDA, 67% para o Cu/Mn50/IDA, 

85% para o Cu/Ni10/IDA, 80% para o Cu/Ni30/IDA e 45% para o Cu/Ni50/IDA. Assim, 

observou-se o aumento no tempo de reação e diminuição no rendimento com o aumento do teor 

de Mn e Ni na síntese. 

A Figura 4.1 mostra o padrão de difração do [Cu(IDA)(H2O)2]n (CuIDA) comparado 

ao padrão calculado a partir do arquivo CIF [284]. A alta sobreposição entre os padrões de 

difração confirma a estrutura cristalina da MOF e o alto grau de pureza, devido à ausência de 

picos adicionais. Comparando a intensidade dos picos, observou-se um crescimento cristalino 

preferencial na direção do plano (020), diferentemente do padrão calculado que apresenta o 

pico mais intenso em relação ao plano (102).  

Figura 4.1. Padrão experimental de difração do pó do CuIDA comparado à literatura (CIF 105855).  
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A Figura 4.4a mostra os padrões de difração do Cu/Mn-x/IDA (x = 10, 30 e 50% n/n), 

e os resultados concordam com a estrutura cristalina do CuIDA, indicando uma substituição 

isomórfica bem-sucedida dos íons Cu2+ por Mn2+, em concordância com resultados anteriores 

citados na literatura [116], [183]. Os compostos foram obtidos com alta pureza de fase, pois os 

padrões de pó não apresentam picos adicionais. 

Figura 4.2. Padrões de DRX dos polímeros de coordenação heterobimetálicos: (a) Cu/Mn-x/IDA e (b) 

Cu/Ni-x/IDA (x=10%, 30% e 50%) comparados com a literatura (linha preta). 

 

O refinamento Rietveld foi utilizado para determinar o teor de manganês e níquel na 

estrutura cristalina do CuIDA e os resultados são mostrados na Figuras 4.3a-f. A razão molar 

experimental Cu/Mn e Cu/Ni está de acordo com a concentração nominal utilizada na síntese, 

com fórmulas químicas [Cu0,9Mn0,1(IDA)(H2O)2]n,[Cu0,7Mn0,3(IDA)(H2O)2]n, 

[Cu0,5Mn0,5(IDA)(H2O)2]n,[Cu0,9Ni0,1(IDA)(H2O)2]n,[Cu0,7Ni0,3(IDA)(H2O)2]n e 

[Cu0,5Ni0,5(IDA)(H2O)2]n, semelhantes aos resultados citados anteriores na literatura [116], 

[183]. Os parâmetros da célula unitária encontrados no refinamento não apresentam variações 

significativas quando comparados ao CuIDA puro, mostrando que não há variações 

significativas no tamanho da célula unitária, o que também é evidenciado na ausência de 

deslocamentos nos padrões de difração após a inserção de Mn e Ni na estrutura.  
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Figura 4.3. Padrões de DRX dos polímeros de coordenação heterobimetálico Cu/Mn-x/IDA e Cu/Ni-

x/IDA (x=10%, 30% e 50%) comparados com a literatura (linha preta). Dados de refinamento de 

Rietveld de (a) Cu/Mn10/IDA, (b) Cu/Mn30/IDA, (c) Cu/Mn50/IDA, (d) Cu/Ni10/IDA, (e) 

Cu/Ni30/IDA, (f) Cu/Ni50/IDA. 

 

4.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A Figura 4.4 mostra o espectro FTIR do CuIDA com uma banda larga centrada em 

3300 cm-1 relacionada ao alongamento assimétrico de OH de moléculas de água coordenadas. 

Os sinais em 2932 cm-1, 1574 cm-1 e 1315 cm-1 estão relacionados ao estiramento das ligações 

C-H, C=O e C-N, respectivamente. O sinal do dupleto em 1385/1400 cm-1 é devido ao 

estiramento simétrico do grupo carboxila e a ausência do sinal em 1583 cm-1 relacionado à 

vibração de flexão C-O-H indica a desprotonação completa do ligante.  
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Figura 4.4. Espectro de infravermelho do CuIDA. 
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Já na Figura 4.5a-b observa-se os espectros de FTIR das MOFs heterobimetálicas com 

as mesmas bandas vibracionais observadas para o CuIDA, sem alterações significativas nos 

sinais principais (O-H, N-H, C-O, C=O e C-N) em comparação com o composto contendo 

apenas íons cobre, uma vez que as interações dos íons metálicos Cu2+, Mn2+ e Ni2+ com o ligante 

orgânico (IDA) são semelhantes. Todos os sinais estão de acordo com a literatura [285], [286], 

[287], [288]. 

Figura 4.5. (a) Espectros infravermelhos dos polímeros de coordenação heterobimetálicos Cu/Mn-

x/IDA (x=10%, 30% e 50%) e (b) Cu/Ni-x/IDA (x=10%, 30% e 50%). 
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4.3. Análise Termogravimétrica (TGA) 

A curva da análise termogravimétria (TGA) do CuIDA (Figura 4.6) mostra três 

estágios de perda de massa, sendo o primeiro entre 56-205 °C relacionado à perda de massa das 

moléculas de água coordenadas (16,24% exp.; 16,90% calc.). Após isso, ocorre a decomposição 

do ligante orgânico entre 2105-600 °C com perda de massa total de 54,24% (55,96% calc.), 

resultando em uma massa final de 29,52% (27,13% calc.), associada à formação de óxido de 

cobre (II).  

Figura 4.6. Curva termogravimétrica em atmosfera de ar sintético do CuIDA. 
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Para as MOFs heterobimetálicas a estabilidade térmica também foi avaliada por meio 

das curvas de TGA, cujo os resultados são apresentados na Figura 4.7a-b. As MOFs 

heterobimetálicas apresentam perfis de decomposição térmica semelhantes corroborando com 

os dados de DRX. Porém a perda de massa das moléculas de água ocorre em temperaturas mais 

elevadas, em comparação com o CuIDA. Isso indica que a incorporação dos íons Mn2+ e Ni2+ 

na estrutura cristalina do CuIDA resultou numa notável melhoria na estabilidade térmica dos 

compostos. 
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Figura 4.7. Curva termogravimétrica em atmosfera de ar sintético dos polímeros de coordenação 

heterobimetálicos (a) Cu/Mn-x/IDA (x=10%, 30% e 50%) e (b) Cu/Ni-x/IDA (x=10%, 30% e 50%). 

 

Parte II – Caracterização dos Óxidos Metálicos 

4.4. Difração de Raios – X (DRX) 

A Figura 4.8 mostra o padrão de DRX do CuO obtido via calcinação em ar atmosférico 

do CuIDA. Os sinais em 2θ = 32,5°, 35,5° 38,7°, 46,4°, 48,8°, 53,4°; 58,2°, 61,6°, 65,7°, 66,3°, 

68,8°, 72,4° e 75,2° estão relacionados aos planos de difração (110), (002), (111), (112̅), 202̅), 

(020), (202), (113̅), (022), (311̅), (220), (311) e (222̅), respectivamente, típicos do CuO em fase 

cristalina monoclínica com grupo espacial C2/c (ICSD 87125). Entretanto, as MOFs 

heterobimetálicas foram calcinadas nas mesmas condições experimentais conduzidas para 

compósitos de óxidos de cobre denominados aqui de CuO/Cu2O/Mn-x e Cu1-xNixO (x = 10, 30 

e 50% n/n), conforme mostrado na Figura 4.8a-b. As formações compostas foram confirmadas 

pelos mesmos sinais de CuO e picos adicionais 2θ = 36,4° e 42,3°, correspondentes aos planos 

de difração (100) e (200) do Cu2O com estrutura cúbica e grupo espacial Pn3̅m (ISCD 26963) 

observado na Figura 4.8a. É observado também na Figura 4.8b que as intensidades dos picos 

(111̅) e (111) são mais fortes que a dos outros picos, o que indica a orientação preferencial dos 

cristais formados ao longo destas direções.  

A partir dos dados de DRX, observa-se que não há ícos extras correspondentes ao 

níquel ou sua fase correlacionada nas composições de Cu0,9Ni0,1O e Cu0,7Ni0,3O. Assim, 

excluindo a formação de impurezas e confirmando que os íons Ni foram substituídos por locais 

de Cu dentro da rede de CuO sem afetar a estrutura cristalina do composto puro de CuO. Por 

outro lado, é observado em 37,21°, 43,30° e 62,80° os picos de difração, para a amostra 

Cu0,5Ni0,5O/NiO, correspondente aos planos (111), (200) e (220) da fase cúbica com grupo 
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espacial Fm-3m do NiO de acordo com ICSD 24018. A intensidade dos picos do padrão DRX 

diminui devido a influência da porcentagem de dopagem na estrutura cristalina. Assim, pode-

se afirmar que a dopagem influenciou na cristalinidade da amostra e na redução da rede devido 

a incorporação do Mn2+ (raio iônico = 0,80 Å) e Ni2+ (raio iônico = 0,69 Å) na rede de CuO 

(raio iônico Cu2+ = 0,73 Å)  [289], [290]. A formação de Cu2O por dopagem de CuO com o 

Mn, Ni e Ce já foi relatada na literatura [291], [292], [293]. Por exemplo, Rahaman e 

colaboradores notaram a formação de Cu2O na fase cúbica durante a dopagem com Mn em 

filmes finos de CuO com teor de manganês acima de 4% [291]. Compósitos de CuO/Cu2O 

também foram obtidos de MOF Cu-BTC e outras MOFs, especialmente sob tratamento térmico 

com atmosfera de N2 [294], [295], [296], [297]. 

Figura 4.8. Padrões de DRX dos óxidos metálicos (a) CuO/Cu2O/Mn-x e (b) Cu1-xNixO (x=10,30 e 

50% n/n) comparados com a literatura. 

 



74 
 

 O refinamento Rietveld foi realizado para estimar a razão molar entre os óxidos e os 

parâmetros ajustados obtidos juntamente com os fatores de confiabilidade são apresentados nas 

Figura 4.9-10 e na Tabela 4.1-2. Este método é utilizado para estimar as posições atômicas e as 

razões estequiométricas dos óxidos bimetálicos. A precisão dos valores obtidos no refinamento 

é confirmada pelo valor de x2. Padrões de difração semelhantes são observados em todas as 

amostras, o que confirma que todas possuem a mesma fase cristalina de acordo com os dados 

do cristal único.   

Figura 4.9. Refinamento Rietveld e padrões experimentais de pó para CuO e compósitos 

CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10%, 30% e 50%). 
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Os parâmetros de rede obtidos para o CuO são a = 4,6830 Å, b = 3,4287 Å e c = 5,1301 

Å conforme relatado na literatura e mostrado na Tabela 4.1. Uma pequena alteração foi 

observada com a substituição de Cu por Mn na estrutura, como no caso de CuO/Cu2O/Mn10 (a 

= 4,6829 Å, b = 3,4285 Å e c = 5,1297 Å) e CuO/Cu2O/Mn50 (a = 4,6847 Å, b = 3,4584 Å e c 
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= 5,1295 Å). Embora compósitos CuO/Cu2O possam ser formados a partir de MOFs à base de 

Cu através da redução de íons cobre pela decomposição do ligante orgânico [288], na calcinação 

do CuIDA a ausência da fase contendo Cu(I) confirma que neste caso, a presença de íons Mn é 

fundamental para o processo redox e a formação da fase Cu2O. Observando os teores de 

manganês determinados a partir do padrão de difração das MOFs heterobimetálicas, a maior 

presença de íons Mn2+ no CuIDA leva à maior formação de Cu2O  no compósito.  

Tabela 4.1. Dados de refinamento de Rietveld obtidos de DRX para CuO, CuO/Cu2O/Mn10, 

CuO/Cu2O/Mn30 e CuO/Cu2O/Mn50. 

 

CuO Cu2O Fatores de correlação 

Q (%) a (Å) b (Å) c (Å) Q (%) a (Å) Rwp (%) Rexp (%) χ2 

CuO (ICSD 87125) --- 4,6901 3,4201 5,1311 --- --- --- --- --- 

Cu2O  

(ICSD 26963) 
--- --- --- --- --- 

4,2612 
--- --- --- 

Cu-IDA [100%] 4,6830 3,4287 5,1301 --- --- 7,55 6,04 1,25 

CuO/Cu2O/Mn10 [98,57%] 4,6829 3,4285 5,1297 [1,43%] 4,2697 7,32 5,97 1,23 

CuO/Cu2O/Mn30 [97,92%] 4,6841 3,4279 5,1293 [2,08%] 4,2679 7,92 6,26 1,27 

CuO/Cu2O/Mn50 [97,38%] 4,6847 3,4284 5,1295 [2,62%] 4,2676 7,59 6,16 1,23 

 

De acordo com a Figura 4.10, os resultados obtidos do refinamento Rietveld 

apresentaram um bom ajuste confirmando que as amostras CuO, Cu0,9Ni0,1O e Cu0,7Ni0,3O 

possuem a mesma fase cristalina (fase monoclínica e grupo espacial C2/c) de acordo com os 

dados do cristal único. Esses óxidos foram obtidos com alta pureza de fase, uma vez que os 

padrões de pó não apresentaram picos adicionais. Com relação ao Cu0,5Ni0,5O/NiO, o 

refinamento Rietveld foi obtido para estabelecer quantitativamente o CuO e o NiO, que de 

acordo com os dados na Tabela 4.2 foi confirmado a presença predominante o CuO (90,27%) 

com vestígios de óxidos de níquel, NiO (9,73%). Uma pequena alteração foi observada nos 

parâmetros de rede e no volume da célula unitária com a substituição do Cu pelo Ni2+ (0,69 Å) 

em comparação com o Cu2+ (0,73 Å) [298], [299], [300]. Basith et al. (2014), também relataram 

a contração da célula unitária da estrutura monoclínica do CuO com a dopagem de Ni [299]. 
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De acordo com o padrão de DRX e a análise do refinamento Rietveld, os resultados mostram a 

incorporação bem sucedida do Ni na rede de CuO, no qual influenciou no aprimoramento das 

propriedades eletrocatalíticas para OER. 

Figura 4.10. Refinamento Rietveld e padrões experimentais de pó para CuO e compósitos Cu1-xNixO 

(x = 10%, 30% e 50%). 
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Tabela 4.2. Dados de refinamento de Rietveld obtidos de DRX para CuO, Cu0,9Ni0,1O, Cu0,7Ni0,3O e 

Cu0,5Ni0,5O/NiO. 

Milling Time (h) 

CuO – ICSD 87125 NiO – ICSD 24018 Fatores de correlação 

Q (%)     a (Å)     b (Å)   c (Å)    Q (%) a (Å)  Rwp 

(%) 

Rexp 

(%) 

χ2 

CuO – ICSD 87125 --- 4,6901 3,4201 5,1311 --- --- --- --- --- 

NiO – ICSD 24018 --- --- --- --- --- 4,181 --- --- --- 
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CuO [100%] 4,6830 3,4287 5,1301 --- --- 7,55 6,04 1,25 

Cu0,9Ni0,1O [100%] 4,6821 3,4265 5,1278 --- --- 7,85 5,99 1,31 

Cu0,7Ni0,3O [100%] 4,6838 3,4294 5,1281 --- --- 7,59 5,95 1,28 

Cu0,5Ni0,5O/NiO [90,27%] 4,6830 3,4297 5,1273 [9,73%] 4,1752 7,60 6,15 1,23 

 

4.5. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de adsorção na região do infravermelho foram obtidos na região de 4000 

a 400 cm-1. Todos os espectros apresentam sinais semelhantes típicos dos óxidos de cobre e 

grupos orgânicos residuais nas superfícies das partículas. A Figura 4.11 apresenta os espectros 

referentes ao CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n), onde o amplo sinal próximo a 3440 cm-

1 e 1632 cm-1 está relacionado ao estiramento assimétrico e à deformação angular do grupo OH 

residual na superfície das partículas. Os sinais em 1922 cm-1 e 1851 cm-1 são devidos ao 

estiramento assimétrico e simétrico dos grupos metileno (CH2) residuais da decomposição do 

ligante do ácido iminodiacético. Os picos em 1381 cm-1 e 1070 cm-1 são devidos aos grupos C-

O. Resíduos de grupos orgânicos em nanopartículas de CuOx decorrentes da decomposição do 

ligante também foram relatados em nanocompósitos de CuO/Cu2O obtidos de MOFs em baixa 

temperatura de calcinação [301], [302]. Os sinais observados abaixo de 1000 cm-1 

correspondem ao estiramento Cu-O dos óxidos metálicos, onde as bandas observadas em 478 

cm-1, 530 cm-1 e 583 cm-1 podem ser atribuídass ao modo Au e Bu e outro modo Bu, 

respectivamente. O sinal em 530 cm-1 pode ser atribuído a vibração Cu-O ao longo da direção 

[101], enquanto que o sinal em 583 cm-1 corresponde ao estiramento Cu2-O [303], [304]. Com 

isso, o alargamento observado no pico de IR é basicamente devido as fases mistas e isso 

confirma que os materiais sintetizados são predominantes CuO juntamente com traços de 

nanopartículas de Cu2O. Assim, as interpretações dos espectros infravermelhos estão em 

consonância com as descritas na literatura [305], [306]. 
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Figura 4.11. Espectros FTIR para o CuO e compósitos CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10%, 30% e 50%). 
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A Figura 4.12 apresenta os espectros de absorção na região do infravermelho do CuO 

e do Cu1-xNixO (x=0,1, 0,3 e 0,5), onde o sinal em torno de 3500 cm-1 – 3300 cm-1 é atribuído 

às vibrações de estiramento O-H e indica a presença de moléculas de água absorvidas da 

atmosfera [307]. A banda em torno de 2915 cm-1 é atribuída à vibração de estiramento C-H e a 

banda em 1628 cm-1 refere-se à deformação angular do grupo OH residual na superfície das 

nanopartículas [308]. Os picos em 1380 cm-1 e em 1090 cm-1 pode ser atribuído aos modos de 

estiramento simétrico da ligação O – C = O e C = C [309]. O espectro FT-IR de CuO apresentou 

sinais mais abaixo de 1000 cm-1 que correspondem ao alongamento vibratório da ligação Cu-O 

do CuO monoclínico, enquanto que o sinal em 673 cm-1é atribuído as vibrações características 

de Ni-O [310], [311], [312], [313], [314]. Além disso, observa-se nos espectros que a análise 

de IR depende do tamanho do cristalito, à medida que a concentração de Ni aumenta, a 

intensidade e a largura de banda dos picos aumentam. O alargamento da banda de absorção de 

IR pode ser consequência de alterações na estrutura da rede de CuO, alterações nos parâmetros 

de rede ou variações na concentração de elétrons livres do sistema. É evidente que os picos 

característicos apresentam um ligeiro deslocamento, o que pode ser explicado pela variação no 

comprimento da ligação que resulta na substituição de íons Cu por íons Ni [315], [316]. As 

bandas com sinais referentes as vibrações metal-oxigênio medidas para o CuO e para o Cu1-

xNixO (x=0,1, 0,3 e 0,5) apresentam semelhanças conforme descritas na literatura em trabalhos 

anteriores [315], [316], [317], [318], [319], [320], [321], [322], [323].  
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Figura 4.12. Espectros FTIR para o CuO e compósitos Cu0,9Ni0,1O, Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n(C=C)

n(C=O)

n(Cu-O)

n(Ni-O)d(O-H)

T
ra

n
s

m
it

â
n

c
ia

 (
a
.u

.)

Número de onda (cm-1)

 CuO

 Cu0,9Ni0,1O

 Cu0,7Ni0,3O

 Cu0,5Ni0,5O/NiO

n(O-H)

 

4.6. Espectroscopia Raman 

As propriedades vibracionais dos materiais também foram investigadas via 

espectroscopia Raman e os resultados são mostrados na Figura 4.13. O CuO cristaliza em uma 

estrutura monoclínica com grupo espacial de simetria C2h
6  e seus modos simétricos são 

indicados pela seguinte representação irredutível: 4Au + 5Bu + Ag + 2Bg [324]. Entre estes, 

apenas os modos Ag e 2Bg são espectros Raman ativos, os modos 3Au e 3Bu são infravermelhos 

ativos e os modos Au e 2Bu são modos acústicos, enquanto que o Cu2O possui uma estrutura 

cúbica simples e grupo especial de simetria Oh
4  com modos vibracionais representados por A2u 

+ Eu + T2u + T2g + 3T1u [325], [326]. Os modos Eu e T são degenerados duas e três vezes, 

respectivamente, enquanto que os três modos com simetria T1u são infravermelhos ativos. As 

vibrações pertencentes à simetria T2g são os únicos modos Raman ativos em um cristal perfeito 

Cu2O. Enquanto os modos A2u e Eu são modos silenciosos [327]. 
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Figura 4.13. Espectros Raman de (a) CuO e (b) compósitos CuO/Cu2O/Mn-x (x=10, 30 e 50% n/n). 

 

No espectro Raman do CuO (Figura 4.13a), observa-se um pico forte correspondente 

ao modo Ag em 294 cm-1 que é atribuído ao fônon óptico ativo e ao modo B1g localizado na 

banda de 345 cm-1. Além disso, a banda Raman em 630 cm-1 é designada como modo B2g. Na 

Figura 4.13b observa-se as bandas do espectro Raman dos óxidos CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 

e 50% n/n). A posição e o formato da banda variam com o tamanho das partículas desses 

materiais devido ao confinamento do fônon óptico nas pequenas partículas. Foi observada uma 

diminuição na intensidade das bandas à medida que a quantidade de Mn aumenta, e não foram 

notadas mudanças significativas, de acordo com os dados de DRX e infravermelho. Além disso, 

também é observada a presença da banda com alargamento em torno de 1050 – 1200 cm-1 

atribuído ao modo 2Bg [325], o que fica evidente nos espectros de amostras contendo 30% e 

50% de Mn dopado.  

A Figura 4.14a-b mostra os espectros do CuO e Cu1-xNixO (x=10, 0 e 50% n/n). Como 

explicado anteriormente (Figura 4.13a) a fase monoclínica do CuO exibe nove modos de fônos 

ópticos. O modo Ag originou-se da rotação dentro/fora da fase da estrutura monoclínica, 

enquanto que os modos vibracionais B1g e B2g aparecem devido a flexão da ligação CuO e o 

estiramento simétrico do oxigênio, respectivamente [328], [329], [330]. Na Figura 4.14b é 

observado que o deslocamento dos picos em 287 cm-1 e 336 cm-1 representam a formação dos 

nanocompósitos Cu1-xNixO (x=10, 30 e 50% n/n) [298]. Para o Cu0,5Ni0,5O/NiO, os picos em 

552 cm-1 e 1050 cm-1 correspondem aos modos de fônons óptico longitudinal de primeira ordem 

(1LO) e óptico longitudinal de segunda ordem (2LO) associados à oscilação do NiO, 

respectivamente [331], [332], [333]. Diante disso, observa-se que a intensidade dos espectros 

Raman diminui com o aumento do teor de Ni devido a diminuição do cristalito e ao aumento 
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nos defeitos estruturais. Estas observações corroboram com os resultados de DRX e estão de 

acordo com a literatura existente [333], [334]. 

Figura 4.14. Espectros Raman de (a) CuO e (b) compósitos Cu1-xNixO (x=10, 30 e 50% n/n). 

 

4.7. Espectroscopia de Absorção na Região do Ultravioleta-Visível (UV-VIS) 

A espectroscopia de absorção UV-Vis de estado sólido foi usada para investigar as 

propriedades ópticas dos materiais e os resultados mostram duas regiões distintas de absorção, 

onde a região UV corresponde as transições de transferência de carga Cu-O e a região visível 

relacionadas a banda d-d de íons metálicos.  

A formação do compósito e a inserção de íons manganês na estrutura favorecem maior 

adsorção na região do visível, promovendo um deslocamento da banda d-d para comprimentos 

de onda mais elevados, ou seja, de menor energia. O cálculo do band-gap foi realizado 

aplicando a fórmula de Tauc (Equação 12):  

αhv = C(hv − Eg)n          (Eq. 12) 

Onde hv, α, Eg, C e n são a energia do fóton incidente, coeficiente de absorção, band-

gap óptico, constante de proporcionalidade e expoente respectivamente. Os valores de n diferem 

e drescrevem um tipo de transição eletrônica. Esses valores são ½, 3/2, 2 e 3 que representam 

transições diretas permitidas, diretas proibidos, indiretas permitidas e indiretas proibidas. O 

band-gap óptico, determinado experimentalmente e também por modelagem óptica por vários 

grupos de pesquisa, está na faixa de 1,3 – 1,7 eV e 2,0 – 2,5 eV para o CuO e Cu2O, 

respectivamente [302], [335]. No entanto, como mostrado na Figura 4.15a-d, o bandgap de 

energia obtido para este sistema foi de 1,23, 1,12, 1,30 e 1,30 eV, respectivamente para o CuO 

e CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n) no qual está de acordo com a literatura [336]. 
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Figura 4.15. Espectros de UV-Vis e gráficos Tauc do bandgap do (a) CuO, (b) CuO/Cu2O/Mn10, (c) 

CuO/Cu2O/Mn30 e (d) CuO/Cu2O/Mn50. 

 

Para o sistema Cu/Ni, a Figura 4.16 mostra a espectroscopia de absorção UV 

corresponde as transições de transferência de carga Cu-O e a região visível relacionadas a 

transição d-d de íons metálicos. De acordo com a Figura 4.16 observa-se que as bordas do 

espectro de absorção movem-se para comprimentos de ondas mais longos após a incorporação 

do Ni. Esta atribuição de absorbância é determinada por fatores como diâmetro da partícula, 

vacância de oxigênio, parâmetros de rede e assim por diante [317], [337], [338], [339]. Portanto, 

o CuO e o Cu1-xNixO (x=0,1, 0,3 e 0,5) tiveram amplos picos de absorção entre 262 a 264 nm, 

e que esses materiais contendo Ni possuem propriedades ópticas superiores quando comparadas 

com o CuO, como visto na Figura 4.16. 
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Figura 4.16. Espectro de absorção na região UV-Vis para óxidos de cobre: CuO (CuIDA), Cu1-xNixO 

(x=10%, 30% e 50% n/n). 
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A energia do bandgap óptico para o CuO e Cu1-xNixO (x=0,1, 0,3 e 0,5) foi determinada 

usando de acordo com a expressão de Tauc (Eq. 12). A interceptação de energia da curva (Fig. 

4.17) fornece o gap de energia, quando a tangente é extrapolada para a coordenada zero. No 

nosso caso, estudos de bandgap de energia de nanopartículas de Cu1-xNixO (x=0,1, 0,3 e 0,5) 

revelam a existência de transições ópticas diretas e indiretas, conforme mostrado na Figura 

4.17. Os valores de bandgap obtidos dos nanocompósitos CuO e Cu1-xNixO (x= 0,1, 0,3 e 0,5) 

estão listados na Tabela 4.3. 
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Figura 4.17. Gráficos Tauc para determinação do bandgap dos nanocompósitos (a) CuO; (b) 

Cu0,9Ni0,1O; (c) Cu0,7Ni0,3O e (d) Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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 A Tabela 4.3 mostra que o bandgap de transição óptica direta em CuO dopados com 

Ni aumenta com um incremento da quantidade de Ni, que é atribuído a transição d-d em CuO, 

densidade das vacâncias de oxigênio, estequiometria tamanho das partículas, cristalinidade, 

efeitos de confinamento quântico, razão entre área de superfície e volume e grupamento dos 

íons de níquel [340], [341], [342]. O Ni é bastante utilizado como dopante para o CuO, pois 

causa um desenvolvimento da densidade de estados, bem como a divisão da banda, 

introduzindo estados profundos no bandgap, com bandas variando de 3,5 a 4,0 eV [342], [343], 

[344], [345], [346]. Portanto, o valor do bandgap de energia óptica aumentou devido ao efeito 

do óxido de níquel. Sawsan Al-Amri et al. [347] sintetizaram nanopartículas de CuO dopadas 

com Ni e os resultados mostraram um aumento no valor do bandgap à medida que a 

concentração de Ni aumenta, que pode ser atribuído aos efeitos de confinamento quântico. 

Estudos semelhantes também foram relatados em trabalhos anteriores [348], [349], [350]. 
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Tabela 4.3. Valores dos bandgaps direto e indireto do CuO e Cu1-xNixO (x=0,1, 0,3 e 0,5) 

 Eg direto (eV) Eg indireto (eV) 

CuO 3,43 1,23 

Cu0,9Ni0,1O 3,60 1,33 

Cu0,7Ni0,3O 3,49 1,28 

Cu0,5Ni0,5O/NiO 3,56 1,32 

 

4.8. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As morfologias dos eletrocatalisadores CuO e CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n) 

foram investigadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e os resultados estão 

mostrados na Figura 4.18. De acordo com as imagens mostradas, observa-se que a calcinação 

do CuIDA resulta em um CuO com alta aglomeração de partículas com o tamanho próximo a 

5µm e morfologia semelhante ao arroz (Figura 4.18a-b), semelhante a outros CuO obtidos por 

métodos hidrotérmicos e de precipitação [351], [352]. A inserção do Mn na estrutura levou a 

uma diminuição no tamanho das partículas e pequenas alterações levando à morfologia dos 

microflocos. A redução no tamanho das partículas pode proporcionar uma melhoria na área 

superficial, aumentando a difusão do eletrólito durante a OER, porém entre eles, os materiais 

CuO/Cu2O/Mn-x possuem morfologias semelhantes, conforme observado na Figura 4.18c-h. 

Rajasekaran et al. (2021) também relataram a influência do doping com Mn na morfologia do 

CuO e no tamanho de partículas [353]. A mudança na morfologia e a redução no tamanho de 

grãos é causada pelo intersticial de íons Mn em sítios de Cu na rede do CuO [354]. Assim, 

conclui-se que a incorporação do Mn afeta consideravelmente as propriedades superficiais dos 

materiais [355].  
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Figura 4.18. Imagens de MEV dos óxidos sintetizados (a) e (b) CuO; (c) e (d) CuO/Cu2O/Mn10; (e) e 

(f) CuO/Cu2O/Mn30; (g) e (h) CuO/Cu2O/Mn50.
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A Figura 4.19 mostra os espectros de EDS de CuO/Cu2O dopados com Mn (10, 30 e 

50% n/n), sendo observadas as principais linhas espectrais dos elementos Cu e O, além da 

presença de carbono devido a matéria orgânica residual nas superfícies das partículas. Para os 

compósitos CuO/Cu2O/Mn-x, além desses elementos, também foram observados sinais 

referentes ao manganês, confirmando a presença deste elemento nas amostras. Estes resultados 

confirmam a composição química de cada um dos eletrocatalisadores. 

Figura 4.19. Espectros EDS mostrando a distribuição dos elementos dos materiais sintetizados: (a) 

CuO; (b) CuO/Cu2O/Mn10; (c) CuO/Cu2O/Mn30 e (d) CuO/Cu2O/Mn50. 
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Uma análise mais detalhada da distribuição elementar foi realizada através dos mapas 

de EDS e os resultados são mostrados na Figura 4.20. Para todos os compósitos CuO/Cu2O/Mn-

x foi observada uma distribuição homogênea de íons metálicos (Cu e Mn) por toda a superfície 

da amostra, o que pode indicar uma inserção de íons manganês tanto em CuO quanto em Cu2O, 

sem segregação de fases. Estes resultados mostram que a síntese de óxidos metálicos a partir 

de MOFs como molde pode produzir amostras com morfologia e composição elementar 

homogêneas. 
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Figura 4.20. Mapeamento EDS dos materiais sintetizados: (a) CuO; (b) CuO/Cu2O/Mn10; (c) 

CuO/Cu2O/Mn30 e (d) CuO/Cu2O/Mn50. 

 

A Figura 4.21 mostra a morfologia da análise de MEV do CuO e Cu1-xNixO (x=10, 30 

e 50% n/n). De acordo com a Figura 4.21a-b, a amostra não dopada (CuO) apresenta cristalitos 

de formato irregular com partículas aglomeradas e morfologia semelhante ao arroz, semelhante 

a outros CuO obtidos pelo método hidrotérmico [317], [356].  
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Figura 4.21. Imagens de MEV dos óxidos sintetizados (a) CuO; (b) Cu0,9Ni0,1O; (c) Cu0,7Ni0,3O; (d) 

Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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Aumentando a porcentagem de Ni, a morfologia das partículas mudou 

significativamente, exibindo uma maior aglomeração e reduzindo o tamanho das partículas 

(Figura 4.21c-h) [357]. Mudança semelhante na morfologia para CuO dopado com manganês 

[358] e cromo [359] é relatada na literatura, o que foi atribuída à modificação do mecanismo 

de crescimento em nanocristais de CuO após a dopagem. Menon et al. (2022) também relataram 

a influência da dopagem com Mn na morfologia do CuO e no tamanho das partículas [357]. A 

composição química do CuO e CuO dopados com Ni foi analisada por espectroscopia de 

energia dispersiva de raios X (EDS), conforme mostrado na Figura 4.22a-d. 

Figura 4.22. Espectros EDS mostrando a distribuição dos elementos dos materiais sintetizados: (a) 

CuO; (b) Cu0,9Ni0,1O; (c) Cu0,7Ni0,3O e (d) Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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A partir dos espectros de EDS, confirmamos a distribuição uniforme do cobre, 

oxigênio e níquel. De acordo com a Figura 4.22, dois picos fortes correspondentes a Cu e O são 

observados no espectro de EDS, enquanto que nas Figuras 4.22b-d observa-se picos adicionais 

concordantes com a presença de Ni são observados próximos aos picos de Cu, o que determina 

o produto químico das composições Cu0,9Ni0,1O, Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO [343]. A 

ausência de quaisquer outras impurezas relacionadas a picos nos espectros de EDS indica a alta 

pureza elementar da amostra preparada e que corrobora com os resultados de DRX [360]. Esses 

resultados confirmam a composição química de cada um dos eletrocatalisadores. Uma análise 

mais detalhada da distribuição elementar foi realizada através de mapas EDS e os resultados 

são mostrados na Figura 4.23. Para todos os materiais observou-se uma distribuição homogênea 
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dos íons Cu2+ e Ni2+ na superfície da amostra, indicando uma inserção de íons níquel com 

pequeno grau de segregação de fases. Estes resultados mostram que é possível utilizar MOFs 

como molde para produzir óxidos metálicos com morfologia e composição elementar 

homogêneas. 

Figura 4.23. Mapeamento EDS dos materiais sintetizados: (a) CuO; (b) Cu0,9Ni0,1O; (c) Cu0,7Ni0,3O e 

(d) Cu0,5Ni0,5O/NiO. 

 

Parte II: Reação de Evolução do Oxigênio (OER) 

4.9. Caracterização eletroquímica para a OER 

4.9.1. Voltametria de Varredura Linear (LSV) 

A avaliação do desempenho dos eletrocatalisadores usados na OER foi realizada 

inicialmente pela curva de polarização anódica obtidas por voltametria de varredura linear 

(LSV) com uma taxa de varredura de 5 mV s-1 em 1 M KOH. Um eletrodo de espuma de Ni em 

branco (1 cm x 1 cm) foi usado para efeito comparativo. 

Sistema CuO e CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n) 

Na Figura 4.24, estão registrados os valores de sobrepotencial (η = ERHE – 1,23 V) 

necessário para gerar a densidade de corrente (J = 10 mA cm-2) para cada eletrodo.  
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Figura 4.24. (a) Curvas de polarização anódica por LSV destacando os valores de sobrepotencial para 

cada eletrodo preparado e (b) Valores de sobrepotenciais para produzir a densidade de corrente de 100 

mA cm-2. 
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Os resultados obtidos foram 359 V para o CuO, 355 mV (CuO/Cu2O/Mn10), 360 mV 

CuO/Cu2O/Mn30 e 355 V (CuO/Cu2O/Mn50). De acordo com estes valores de sobrepotencial, 

estes eletrocatalisadores podem ser classificados na faixa de excelentes eletrocatalisadores, com 

sobrepotencial variando entre 300 a 400 mV [180], [361]. No entanto, observa-se que os dois 

eletrocatalisadores CuO/Cu2O/Mn10 e CuO/Cu2O/Mn50 em comparação com os outros dois 

óxidos apresentaram melhor desempenho para OER [361].  

Com o objetivo de investigar a cinética eletrocatalítica da OER, foram feitas as análises 

dos gráficos de Tafel, usando a equação (𝜂 = 𝑎 + 𝑏𝑙𝑜𝑔𝑗0), onde η é o sobrepotencial, a é o 

intercepto relativo à densidade de corrente de troca (j0) e b é a inclinação de Tafel que está 

associada a cinética do eletrocatalisador [273]. A Figura 4.25 mostra o gráfico com os valores 

para as inclinações de Tafel. 
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Figura 4.25. Inclinações de Tafel referente aos resultados das curvas de LSV para os eletrodos 

utilizados. 
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De acordo com a literatura, quanto menor for a inclinação de Tafel, mais eficiente é a 

cinética do eletrocatalisador, visto que o eletrodo consome menor quantidade de energia 

(medida em potencial) para produzir a mesma densidade de corrente em comparação a outros 

eletrodos. Sendo assim, tem-se uma relação direta da eficiência do eletrocatalisador [362]. 

Portanto, de acordo com a Figura 4.25 os valores das inclinações de Tafel foram 83,8 mV dec-

1, 75,4 mV dec-1, 75,1 mV dec-1 e 90,6 mV dec-1 para as amostras CuO, CuO/Cu2O/Mn-x (x = 

10, 30 e 50% n/n), respectivamente. Esses resultados indicam a adsorção de espécies 

intermediárias com a etapa determinante da taxa para os eletrodos CuO/Cu2O/Mn10 e 

CuO/Cu2O/Mn30, enquanto que os eletrodos CuO e CuO/Cu2O/Mn50 é afetado por limitações 

de transferência de massa, com base no modelo de Krasil’ shchikov para reação de OER em 

meio alcalino [180], [361], [363], [364]. Este mecanismo reacional proposto por Krasil’ 

shchikov para OER em meio alcalino ocorre em quatro etapas no qual foram modificados e 

vinculados aos valores das curvas de inclinação de Tafel, indicando de forma direta a cinética 

de reação do eletrocatalisador (Equação 13-16, onde M* é a superfície do metal ativo) [354], 

[365]. 

𝑀∗ + 𝑂𝐻− →  𝑀∗𝑂𝐻 +  𝑒−,     𝑏 = 120 𝑚𝑉 𝑑𝑒𝑐−1                    (Eq. 13) 

𝑀∗𝑂𝐻 +  𝑂𝐻−  →  𝑀∗𝑂− +  𝐻2𝑂,     𝑏 = 60 𝑚𝑉 𝑑𝑒𝑐−1             (Eq. 14) 
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𝑀∗𝑂− →  𝑀∗𝑂 +  𝑒−,     𝑏 = 45 𝑚𝑉 𝑑𝑒𝑐−1                                 (Eq. 15) 

2𝑀∗𝑂 →  2𝑀∗ +  𝑂2,     𝑏 = 19 𝑚𝑉 𝑑𝑒𝑐−1                                  (Eq. 16) 

Dessa maneira, observa-se que o CuO/Cu2O/Mn10 e CuO/Cu2O/Mn30 apresenta 

como etapa a segunda reação, que compreende a formação de O- na superfície do catalisador. 

Além disso, eles obtiveram um desempenho superior, visto que a cinética da reação é favorecida 

quando a massa de Mn (% n/n) aumenta. No entanto, os valores obtidos para o CuO e 

CuO/Cu2O/Mn50 são os mais elevados, indicando que esses materiais catalisam a OER com 

etapa lenta a primeira reação, onde ocorre a adsorção e oxidação dos íons hidroxila. Os valores 

experimentais de Tafel mais altos do que o esperado teoricamente, ocorrem devido à 

complexidade dos experimentos, onde vários mecanismos possíveis podem estar acontecendo 

simultaneamente na OER. E como o início da reação se dá quase na eminência da relaxação do 

pico até a sua estabilidade, algumas vezes não é possível obter-se uma região completamente 

linear para obtenção da inclinação de Tafel [275], [366]. Esses resultados ainda superam muitos 

eletrodos baseados em óxidos de cobre e seus derivados (Tabela 4.4), visto que o tratamento 

térmico empregado favorece a obtenção de uma quantidade de vacâncias de oxigênio que são 

favoráveis para a catálise da OER [367].  

Tabela 4.4. Sobrepotencial e inclinação de Tafel de eletrocatalisadores à base de óxidos de cobre 

encontrados na literatura em comparação com os obtidos neste trabalho. 

Eletrocatalisador 
η (mV) 

@10mAcm-2 

Tafel  

(mV dec-1) 
Eletrólito Ref. 

CuO 359 88,6 1 mol L-1 KOH Este trabalho 

CuO/Cu2O/Mn10 355 78,4 1 mol L-1 KOH Este trabalho 

CuO/Cu2O/Mn30 360 77,5 1 mol L-1 KOH Este trabalho 

CuO/Cu2O/Mn50 355 93,1 1 mol L-1 KOH Este trabalho 

CuO/Ni@400 364 90 1 mol L-1 KOH [368] 

Cu2Se-Cu2O/TF 465 140 0,2 mol L-1 CBS [273] 

CeO2/Cu-MOF/GO 386 98,1 1 mol L-1 KOH [354] 

CuO-Co-0,2/GCE 394 75,5 1 mol L-1 KOH [355] 

CuO NSDs/CF 371 41 1 mol L-1 KOH [365] 

CuO 426 105 1 mol L-1 KOH [366] 

NiO+CuO 389 106 1 mol L-1 KOH  [366] 

CuO NP@G/CF 373 97,7 1 mol L-1 KOH [275] 

CuO NP/CF 430 103 1 mol L-1 KOH [275] 

CuO/Cu nanowire 580 90 1 mol L-1 Na2CO3 [367] 

CuO 475 90 1 mol L-1 KOH [369] 
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CuO/Cu/ITO 580 NA 1 mol L-1 Na2CO3 [367] 

CuO 438 84 0,1 mol L-1 NaOH [370] 

CuOx 560 108 0,1 mol L-1 NaOH [370] 

CuOx-NWs/CF 440 108 0,1 mol L-1 NaOH [370] 

IrO2 398 97,7 1 mol L-1 KOH [371] 

RuO2 372 85,8 1 mol L-1 KOH [371] 

 

Sistema CuO e Cu1-xNixO (x = 10, 30 e 50% n/n) 

A partir dos resultados das curvas de polarização anódica, mostrados na Figura 4.26a, 

os eletrodos CuO, Cu0,9Ni0,1O, Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO e espuma de Ni apresentaram 

sobrepotenciais de 359, 352, 346, 340 e 515 mV vs. RHE, respectivamente, a uma densidade 

de corrente de 10 mA cm-2. Além disso, o desempenho catalítico sob alta densidade de corrente 

também deve ser levado em consideração. Portanto na densidade de corrente de 100 mA cm-2, 

o eletrodo Cu0,5Ni0,5O/NiO ainda apresentou um bom desempenho para OER, com um 

sobrepotencial de 415 mV vs. RHE em comparação com os demais eletrocatalisadores (Figura 

4.26b). Segundo Tahir, os materiais utilizados neste trabalho são classificados como excelentes 

catalisadores, pois apresentam sobrepotenciais na faixa de 300-400 mV vs. RHE [180]. 

Figura 4.26. (a) Curvas de polarização anódica por LSV destacando os valores de sobrepotencial para 

cada eletrodo preparado e (b) Valores de sobrepotenciais para produzir a densidade de corrente de 100 

mA cm-2. 
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O desempenho para a OER dos eletrodos CuO, Cu0,9Ni0,1O, Cu0,7Ni0,3O e 

Cu0,5Ni0,5O/NiO também foi avaliado através das inclinações de Tafel por meio da Eq. 17: 

𝜂 = 𝑎 + 𝑏𝑙𝑜𝑔𝑗0        (𝐸𝑞 17) 



96 
 

Onde η é o excesso de sobrepotencial, a é uma constante, b é a inclinação de Tafel e j 

é a densidade de corrente, respectivamente. A menor inclinação de Tafel representa um processo 

catalítico mais favorável. De acordo com a Figura 4.27, os eletrodos CuO, Cu0,9Ni0,1O, 

Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO e a espuma de Ni exibem uma inclinação de Tafel de 82,5, 47, 

65, 54 e 143 mV dec-1, respectivamente.  

Figura 4.27. Inclinações de Tafel referente aos resultados das curvas de LSV para os eletrodos 

utilizados. 
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A inclinação de Tafel do Cu0,9Ni0,1O é menor que a dos demais eletrocatalisadores, 

indicando assim sua excelente atividade catalítica para OER. Este resultado demonstra que o 

Cu0,9Ni0,1O exibiu um processo cinético mais rápido nas etapas de transferência de carga da 

reação, o que sugere que a adsorção de espécies intermediárias é a etapa determinante da taxa 

para este eletrodo, com base no modelo de reação de Krasil’shchikov proposto para a OER de 

quatro etapas em solução alcalina mostradas anteriormente [372]. No geral, os resultados 

observados neste sistema se mostraram superiores a outros eletrocatalisadores baseados em 

metais de transição a base de Cu e Ni relatados na literatura (Tabela 4.5), no qual indica que a 

introdução do Ni é favorável à melhoria da atividade eletrocatalítica da OER [373]. 
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Tabela 4.5. Sobrepotencial e inclinação de Tafel de eletrocatalisadores à base de óxidos de cobre 

encontrados na literatura em comparação com os obtidos neste trabalho. 

Eletrocatalisador 
η (mV) 

@10mAcm-2 

Tafel  

(mV dec-1) 
Eletrólito Ref. 

CuO 359 82,5 1.0 M KOH Este trabalho 

Cu0,9Ni0,1O 352 47 1.0 M KOH Este trabalho 

Cu0,7Ni0,3O 346 65 1.0 M KOH Este trabalho 

Cu0,5Ni0,5O/NiO 340 54 1,0 M KOH Este trabalho 

Cu-NC 470 200 

1,0 M KOH [373] 
CuNi-NC-1 450 138 

CuNi-NC-2 390 76 

CuNi-NC-3 410 95 

Cu-Ni-S 388 120 1,0 M KOH [374] 

Cu(OH)2-Ni2O3H/NF 370 93,6 1,0 M NaOH [375] 

CuNiCo-2-8 362 52 

1,0 M KOH [376] CuNiCo-5-5 366 53 

CuNiCo-8-2 361 56 

CeO2/CuO/NiO/CPE 530 - 1,0 M KOH [377] 

CuO/Co3O4 370 70,06 1,0 M KOH [378] 

CuO nanoplates 492 69,5 1,0 M KOH [379] 

CuO–Cu2O 540 160 1,0 M KOH [380] 

Cu@CuO–C 340 156 1,0 M KOH [381] 

 

4.9.2. Voltametria Cíclica (CV) e Área Eletroquimicamente Ativa (ECSA) 

Sistema CuO e CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n) 

A área da superfície quimicamente ativa (ECSA) foi avaliada pela técnica de 

voltametria cíclica e realizada em uma região não faradaica, a uma taxa de varredura de 10 – 

100 mV s-1, para determinar a capacitância de dupla camada (CDL), que é proporcional a ECSA 

(ECSA = CDL/Cs). A CDL é obtida a partir de uma relação linear entre a densidade de corrente 

anódica (ia) e a taxa de varredura (v), conforme (ia = v x CDL) [353], [382].  A Figura 4.28 mostra 

todos os voltamogramas no qual apresentam formato quase retangular sem a presença de picos 

de oxirredução, de modo que não há influência da corrente pseudocapacitiva. Também é 
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possível observar o aumento das áreas das curvas proporcionalmente à taxa de varredura 

atribuída a corrente capacitiva da CDL, característico de um processo difusivo.  

Figura 4.28. Voltametria cíclica dos eletrocatalisadores (a) CuO, (b) CuO/Cu2O/mn10, (c) 

CuO/Cu2O/Mn30 e (d) CuO/Cu2O/Mn50.
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A partir dos gráficos de voltametria cíclica, os valores das capacitâncias de dupla 

camadas obtidas foram 1,76 mF, 2,14 mF, 2,19 mF e 2,50 mF (Figura 4.29a) para o CuO, 

CuO/Cu2O/Mn10, CuO/Cu2O/Mn30 e CuO/Cu2O/Mn50, respectivamente. Esses valores 

sugerem que o maior número de sítios ativos está disposto nas superfícies dos eletrodos. Desta 

maneira, de acordo com a Figura 4.29b, o CuO/Cu2O/Mn30 e CuO/Cu2O/Mn50 apresentam 

maior ECSA em comparação com CuO, isto é consistente com os dados da LSV. Porém, em 

relação aos valores da inclinação de Tafel, o CuO/Cu2O/Mn10 e o CuO/Cu2O/Mn30 apresentam 

melhor desempenho. Além da ECSA ser um importante parâmetro para a atividade 

eletrocatalítica, a morfologia, a condutividade e o modo como o eletrocatalisador se relaciona 

com as espécies intermediárias influencia diretamente no desempenho eletrocatalítico [383]. 

Na maioria dos casos, sua diminuição pode ser atribuída à degradação do material, diminuindo 

a sua estabilidade e, consequentemente, o seu desempenho [362], [384]. Além disso, como esses 

fenômenos ocorrem na superfície, a eletrocatálise sofre influência de parâmetros morfológicos, 

o que influencia nos diferentes desempenhos apresentados neste estudo. 
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Figura 4.29. (a) Curva anódica (ia) em função da taca de varredura para determinar a CDL e (b) área 

eletroquimicamente ativa dos eletrocatalisadores CuO, CuO/Cu2O/mn10, CuO/Cu2O/Mn30 e 

CuO/Cu2O/Mn50. 
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Sistema CuO e Cu1-xNixO (x = 10, 30 e 50% n/n) 

Assim como no sistema anterior, as medições de voltametria cíclica (CV) foram feitas 

em uma região não faradaica (1,20 a 1,30 V vs RHE) com taxas de varredura de 10 – 100 mV 

s-1 para determinar a capacitância de dupla camada (CDL), e consequentemente a área 

eletroquimicamente ativa (ECSA), conforme mostrado na Figura 4.30. 
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Figura 4.30. Voltametria cíclica dos eletrocatalisadores (a) CuO; (b) Cu0,9Ni0,1O; (c) Cu0,7Ni0,3O e (d) 

Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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A partir disso, a capacitância de dupla camada (CDL) foi estimada a partir de uma 

relação linear entre a corrente anódica (ia) e a taxa de varredura (v) de acordo com a relação 

CDL = ia/v, que é linearmente proporcional a área da superfície eletroquimicamente ativa 

(ECSA) [385]. A CDL foi calculada a partir dos valores da densidade de corrente anódica 

extraídos das curvas de voltametria cíclica conforme mostrado na Figura 4.31a. 
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Figura 4.31. (a) Curva anódica (ia) em função da taca de varredura para determinar a CDL e (b) área 

eletroquimicamente ativa dos eletrocatalisadores CuO, Cu0,9Ni0,1O, Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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Assim, de acordo com os valores de CDL mostrados na Figura 4.31a, observa-se que 

para os eletrocatalisadores Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO os valores da CDL foram de 3,3 mF e 

cm-2 e 4,3 mF cm-2, respectivamente. Isso significa que esses eletrodos têm uma maior área de 

superfície eletroquimicamente ativa (Figura 4.31b), calculada pela relação ECSA = CDL/Cs 

[365], citada anteriormente. Os valores da ECSA para os eletrocatalisadores CuO, Cu0,9Ni0,1O, 

Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO foram de 44, 51,5, 82 e 107,5 cm2 (Figura 4.31b), 

respectivamente. Isso implica que o eletrocatalisador Cu0,5Ni0,5O/NiO apresenta um número 

maior de locais ativos expostos nas reações superficiais, o que resulta em um aumento de 

desempenho na OER, uma vez que este está diretamente ligado ao número de sítios ativos 

presentes na superfície que são capazes de interagir com as espécies intermediárias *O, *OH 

ou *OOH [386]. Segundo Calle-Valejo et al. (2013/2015) estudos teóricos e experimentais 

baseados em metais de transição mostraram que as ligações entre Cu-O e Cu-M-O, apresentam alta 

energia de adsorção de intermediários [387], [388]. Isso pode explicar o maior valor da ECSA 

obtido para o Cu0,5Ni0,5O/NiO, devido à sua forte interação com as moléculas e quebra da 

ligação O-H, que é a etapa fundamental para formar O2 [389], [390]. 
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4.9.3. Cronopotenciometria (CP) 

Sistema CuO e CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n) 

A estabilidade temporal dos eletrocatalisadores foi avaliada via cronopotenciometria 

(CP) a 10mA cm-2 em solução alcalina de 1,0 M KOH e os resultados são mostrados na Figura 

4.32. 

Figura 4.32. Análise de cronopotenciometria a 10 mA cm-2 dos eletrocatalisadores CuO, 

CuO/Cu2O/Mn10, CuO/Cu2O/Mn30 e CuO/Cu2O/Mn50. 
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Todos os materiais apresentaram potencial constante próximo de 1,60 – 1,65 V vs. 

RHE por até 12h, indicando alta estabilidade durante a OER. O ligeiro aumento de potencial 

observado imediatamente após o início do experimento é devido ao bloqueio dos sítios ativos 

relacionados a formação de bolhas de O2 [363]. Porém não foram observadas flutuações no 

potencial durante o experimento, o que pode indicar um bom transporte de massa na superfície 

do eletrodo. Na Figura 4.33 observa-se que as curva de LSV mantêm um comportamento 

praticamente inalterado tanto antes quanto após a cronopotenciometria de 12h. Este resultado 

sugere que esse eletrocatalisadores têm a capacidade de fornecer uma atividade eletrocatalítica 

durável por um período de tempo prolongado. 
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Figura 4.33. Curvas de polarização anódica por LSV antes e depois da cronopotenciometria (a) CuO, 

(b) CuO/Cu2O/Mn10, (c) CuO/Cu2O/Mn30 e (d) CuO/Cu2O/Mn50. 

 

Sistema CuO e Cu1-xNixO (x = 10, 30 e 50% n/n) 

O teste de cronopotenciometria (CP), mostrado na Figura 4.34, revelou uma boa 

estabilidade eletroquímica dos eletrocatalisadores CuO e Cu0,7Ni0,3O durante o seu desempenho 

por 12h de operação contínua a uma densidade de corrente de 10 mA cm-2 sem nenhuma 

evidência de degradação.  
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Figura 4.34. Análise de cronopotenciometria a 10 mA cm-2 dos eletrocatalisadores CuO, Cu0,9Ni0,1, 

Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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Esta estabilidade durante o início OER tem sido atribuída a uma rápida construção da 

dupla camada elétrica, essencial para a adsorção de OH- e que representa qualitativamente a 

ECSA disponível para a reação, diferentemente do Cu0,1Ni0,9O e do Cu0,5Ni0,5O/NiO que teve 

uma estabilização mais lenta durante o estágio inicial do processo catalítico [391]. Esta 

instabilidade inicial do potencial durante as etapas iniciais da medição é atribuída às bolhas de 

oxigênio formadas na superfície e sua liberação para atmosfera [392], [393]. Uma vez que o 

valor tende a se estabilizar em 1,70 V vs. RHE após 8h e 10 h para o eletrocatalisador 

Cu0,9Ni0,1O e Cu0,5Ni0,5O/NiO, respectivamente, o que pode ser atribuído à passivação da 

superfície dos eletrocatalisadores sob um regime oxidante e à lixiviação seletiva ou degradação 

oxidativa da camada catalítica [394], [395]. Além disso, as curvas de LSV apresentam quase o 

mesmo comportamento antes e depois do teste de estabilidade da OER de 12h (Figura 4.35). 

Isso significa que os eletrodos podem oferecer uma atividade OER eletrocataliticamente estável 

em meio alcalino por um longo tempo. 
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Figura 4.35. Curvas de polarização anódica por LSV antes e depois da cronopotenciometria (a) CuO; 

(b) Cu0,9Ni0,1O; (c) Cu0,7Ni0,3O e (d) Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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4.9.4. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

Sistema CuO e CuO/Cu2O/Mn-x (x = 10, 30 e 50% n/n) 

A EIS foi usada para investigar a cinética dos eletrocatalisadores. Essas análises foram 

realizadas em 1,35, 1,70 e 1,85 V vs. RHE, correspondendo a antes, durante e depois da OER, 

respectivamente. Os gráficos de Nyquist e Bode resultantes são mostrados na Figura 4.36.  
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Figura 4.36. Gráficos de Nyquist (a, c, e e g) e Bode (b, d, f e h) dos eletrocatalisadores CuO, 

CuO/Cu2O/Mn10, CuO/Cu2O/Mn30 e CuO/Cu2O/Mn50. 
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De acordo com o gráfico de Bode, observa-se que o processo ocorre por meio de duas 

constantes de tempo (τ = RC). O modelo de circuito equivalente que se ajusta ao potencial de 

1,35 V vs. RHE proposto por Harrington e Conway é representado como Rs(CDL[Rct(RadCad)]), 

enquanto os demais potenciais são melhor descritos para Rs((CDL[Rct(RadCad)]) (Figura 4.36), 

onde Rs é a resistência do eletrólito, CDL a capacitância de dupla camada, Rct é a resistência do 

processo de transferência de carga, Rad e Cad a resistência e a capacitância associada às espécies 

intermediárias adsorvidas na superfície do eletrodo [396]. A partir da impedância do elemento 

de fase (CPE) dada por 𝑍𝐶𝑃𝐸 = [𝑄𝐶𝑃𝐸(𝑖𝜔)𝑛]−1, onde n é o expoente com valores entre 0 e 1, a 

capacitância foi calculada por 𝐶 = 𝑅(1−𝑛)/𝑛𝑄𝐶𝑃𝐸
1/𝑛

, onde R é Rp ou Rad e QCPE pode ser QCPE-dl 

ou QCPE-ad[392], [396], [397], [398]. Todos os resultados estão listados na Tabela 4.6. 

Tabela 4.6. Valores obtidos nas análises de EIS dos eletrocatalisadores CuO, CuO/Cu2O/Mn10, 

CuO/Cu2O/Mn30 e CuO/Cu2O/Mn50. 

Eletrocatalisador Rs (Ω) Rct (Ω) CDL (mF) Rad (Ω) Cad (mF) 

CuO 

1,35 0,311 0,118 2,4E-12 28924 27,683 

1,70 0,316 0,363 1,753 6,329 2,069 

1,85 0,333 0,070 0,089 1,315 2,440 

CuO/Cu2O/Mn10 

1,35 0,283 19,79 4,170 1311 2,230 

1,70 0,434 0,694 2,789 5,985 2,092 

1,85 0,436 0,270 1,094 1,167 1,652 

CuO/Cu2O/Mn30 

1,35 0,136 20,27 4,379 1554 0,618 

1,70 0,280 0,137 0,383 7,016 5,502 

1,85 0,272 0,288 0,970 1,360 0,941 

CuO/Cu2O/Mn50 

1,35 0,577 12,44 3,255 1323 3,544 

1,70 0,460 0,355 1,040 6,230 4,358 

1,85 0,485 0,136 0,354 1,215 3,160 
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Para todos os potenciais analisados foram observados valores de Rs menores que 2 Ω, 

o que indica um contato elétrica favorável entre o eletrólito e o eletrodo de trabalho [399]. Os 

valores de Rad em 1,35 V vs. RHE são muito elevados, o que pode ser explicado pelos gráficos 

de Nyquist (Fig. 4.36a, c e g) onde a curva é caracterizado pela formação de semicírculo 

incompletos. Este comportamento é resultado de processos limitados à transferência de massa, 

levando a altos valores de Rad [400], [401]. Em relação a CDL, esses valores tendem a diminuir 

com o aumento do potencial, devido à turbulência gerada pela liberação de bolhas de O2 [401]. 

De acordo com o conjunto de dados obtido, o material CuO/Cu2O/Mn10 se destaca com 

desempenho eletrocatalítico superior, apresentando valores com desempenho eletrocatalítico 

superior, apresentando valores de sobrepotenciais mais baixos para 10 e 100 mA cm-2 (355 e 

500 mV, respectivamente) e cinética favorável conforme observado através da análise de Tafel. 

A partir dos resultados de EIS, é perceptível que este eletrocatalisador apresenta maior CDL nos 

potenciais 1,70 e 1,85 V vs. RHE, indicando maior quantidade de sítios ativos disponíveis 

próximos ao início da OER. 

Sistema CuO e Cu1-xNixO (x = 10, 30 e 50% n/n) 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foi realizada na frequência de 0,1 

Hz a 10 kHz para investigar o desempenho do transporte de carga das amostras sintetizadas, 

medidas em a 1,35, 1,70 e 1,85 V vs. RHE, ou seja, antes e durante a OER. A Figura 4.37a-h 

mostra os gráficos de Nyquist e Bode, respectivamente. Os resultados de impedância foram 

ajustados ao circuito equivalente de Randles (Rs(RctQCPE)), considerando que todo o processo 

é regido por uma constante de tempo (τ = RC) [402] (inserção Figura 4.37a), que consiste em 

uma resistência de solução (Rs) juntamente com uma combinação paralela de um elemento de 

fase constante (CPE) e uma resistência de transferência de carga (Rct) [403]. A impedância do 

CPE é determinada por 𝑍𝐶𝑃𝐸 = 𝑄𝐶𝑃𝐸(𝑖𝜔)𝑛]−1, onde Q é o parâmetro de pseudocapacitância e 

n é o expoente (0 < n ≤ 1) que descreve a depressão do semicírculo. Os parâmetros de CPE 

devem ser convertidos para uma capacitância verdadeira (𝐶 = 𝑅𝑐𝑡
(1−𝑛)/𝑛

𝑄1/𝑛) que é usada para 

obter a frequência de relaxação, esta corresponde aproximadamente à frequência de pico do 

semicírculo [398]. 
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Figura 4.37. Gráficos de Nyquist (a, c, e e g) e Bode (b, d, f e h) dos eletrocatalisadores CuO, 

Cu0,9Ni0,1, Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5O/NiO. 
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O gráfico de Nyquist para todos os eletrocatalisadores exibe uma característica típica 

de semicírculo que representa a resistência a transferência de carga (Rct) dos eletrocatalisadores 

[279], [404]. Quanto menor o diâmetro do semicírculo, menor é o Rct dos eletrodos. O gráfico 

de Nyquist dos eletrocatalisadores sintetizados mostrou diferença significativa no 

comportamento da impedância, portanto o eletrocatalisador Cu0,5Ni0,5O/NiO possui menor 

semicírculo entre todas as amostras comparativas, indicando o menor valor de Rct. Baseado no 

intercepto de alta frequência em um valor de Z’ sendo correspondente a Rct, o desempenho dos 

eletrocatalisadores segue a frequência: CuO > Cu0,5Ni0,5/NiO > Cu0,9Ni0,1O > Cu0,7Ni0,3O 

[405].Além disso, os eletrocatalisadores têm resistências em série muito pequenas (Rs < 1 Ω), 
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o que implica a integração elétrica de alta qualidade entre os óxidos e a espuma de níquel [396]. 

Os valores exatos dos ajustes usando o circuito equivalente de Randles são exibidos na Tabela 

4.7. Os resultados observados confirmam que a incorporação de Ni na estrutura do CuO diminui 

a resistência a polarização e acelera a condução e transferência de elétrons. Um estudo 

semelhante a este foram relatados por Rani et al. (2019) e por Sun et al. (2019) [279], [406]. 

Isso confirma uma cinética de transferência de carga favorável no contato interfacial do 

eletrodo/eletrólito e alta viabilidade da transferência de carga à excelente atividade para OER, 

o que é mais evidenciado pelos argumentos nos estudos de CV e LSV [403] 

Tabela 4.7. Valores obtidos nas análises de EIS dos eletrocatalisadores CuO, Cu0,9Ni0,1, Cu0,7Ni0,3O e 

Cu0,5Ni0,5O/NiO. 

Eletrocatalisador Rs (Ω) Rct (Ω) C (mF) n f (Hz) 

CuO 

1,35 0,60 375 39,02 0,86 0,007 

1,70 0,53 3,41 10,36 0,88 7,05 

1,85 0,52 0,64 9,61 0,86 58,31 

Cu0,9Ni0,1O 

1,35 0,70 216,2 46,03 0,81 0,009 

1,70 0,61 3,93 11,51 0,86 5,81 

1,85 0,61 0,71 10,37 0,85 51,14 

Cu0,7Ni0,3O 

1,35 0,79 459,7 33,33 0,82 0,006 

1,70 0,71 4,0 9,77 0,83 7,85 

1,85 0,72 0,78 7,52 0,85 68,60 

Cu0,5Ni0,5O/NiO 

1,35 0,66 178,8 44,9 0,75 0,010 

1,70 0,66 3,30 12,1 0,82 8,14 

1,85 0,66 0,70 9,8 0,82 68,03 

 

Como mostrado nas Fig. 4.37a-h, os eletrocatalisadores mostraram semicírculos 

completos em potenciais mais altos (1,70 e 1,85 V vs. RHE), sugerindo que as limitações dos 

processos de transferência de massa ocorram em potenciais menores (1,35 V vs. RHE) [354], 

[398], [407]. E como esperado, os valores de Rct diminuem drasticamente com o aumento da 
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polarização à medida que se aproxima reação máxima, representando a taxa global da OER 

[408]. No entanto, de acordo com a Tabela 4.7, o maior valor de CDL para os eletrocatalisadores 

Cu0,7Ni0,3O e Cu0,5Ni0,5/NiO mostra uma maior adsorção de espécies ativas que os outros dois, 

o que é fundamental para o aumento da taxa da OER. Em contrapartida a diminuição nos valores 

de CDL em comparação com aqueles obtidos na CV é atribuído à redução do número de sítios 

ativos expostos devido a formação de bolhas na superfície do eletrodo durante a OER [397]. 

Parte III: Sensores eletroquímicos 

4.10. Caracterização Eletroquímica para Sensores Eletroquímicos 

A caracterização eletroquímica dos eletrodos foi realizada utilizando as técnicas de 

voltametria cíclica (CV) e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) utilizando como 

sonda redox o [Fe(CN)6]
3-/4- com concentração de 0,05 mol L-1 em  KCl 0,1 mol L-1. Estes 

estudos foram realizados para investigar os fenômenos que ocorrem na interface do eletrodo e 

da solução bem como a influência do modificador sobre o comportamento eletroquímico do 

eletrodo. 

4.10.1. Voltametria Cíclica (CV) 

A voltametria cíclica como método analítico foi utilizada para caracterizar 

eletroquimicamente o eletrodo EPC e os eletrodos modificados com CuO (EPC/CuO) e o 

CuO/Cu2O/Mn50 (EPC/CuO/Cu2O/Mn50). A varredura realizada na faixa de potencial fornece 

informações úteis sobre as propriedades eletroquímicas do eletrodo de trabalho. O 

comportamento eletroquímico é apresentado como um voltamograma traçando a faixa de 

potencial em função da densidade de corrente correspondente. Neste estudo o 

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 foi selecionado para determinar suas características de sonda redox, 

onde as reações de oxidação e redução que ocorrem entre a sonda redox e a superfície do 

eletrodo são apresentadas esquematicamente na Figura 4.38. Na reação 1 pode ser observada a 

oxidação do Fe(CN)6]
4- no potencial de pico anódico enquanto o potencial do eletrodo foi 

aumentado de potencial negativo para positivo. Por outro lado, a redução do [Fe(CN)6]
3- pode 

ser observada no potencial de pico catódico enquanto a varredura de potencial reverso é 

realizada. Na reação 2 os íons [Fe(CN)6]
3- são reduzidos a [Fe(CN)6]

4- na superfície do eletrodo. 
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Figura 4.38. Diagrama esquemático da interface entre o eletrodo de trabalho e a sonda redox. 

 

A Figura 4.39 mostra os voltamogramas cíclicos obtidos para um par de picos redox 

bem definidos relativos à [Fe(CN)6]
3-/4- utilizando os eletrodos (a) EPC, (b) EPC/CuO e (c) 

EPC/CuO/Cu2O/Mn10 e a uma taxa de varredura de 100 mV s-1. De acordo com os 

voltamogramas apresentados abaixo, observa-se que os eletrodos apresentaram uma diminuição 

na corrente de pico e uma diminuição na distância entre os potenciais de pico (Ep) em relação 

ao eletrodo não modificado (EPC), indicando um favorecimento cinético e termodinâmico da 

reação nas superfícies. Com isso, pode-se concluir que os óxidos de cobre utilizados na 

modificação do EPC são promissores e podem ser utilizados no desenvolvimento de eletrodos 

quimicamente modificados (EQM). 

Figura 4.39. Voltamogramas para o sistema [Fe(CN)6]3-/4- (0,05 mol L-1 em KCl 0,1 mol L-1), empregando os 

eletrodos (a) EPC, (b) EPC/CuO e (c) EPC/CuO/Cu2O/Mn50. 
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4.10.2. Estudo de Velocidade 

 Em medidas eletroquímicas, para um determinado sistema, faz-se necessário uma 

análise mais aprofundada da cinética da ocorrência de elétrons na superfície do eletrodo a fim 

de compreender o transporte de massa predominante. Geralmente, utiliza-se sistemas nos quais 

a difusão atua como principal meio de transporte, garantindo assim que a concentração do 

analito de interesse seja diretamente proporcional ao sinal de corrente obtido no final da medida. 

Com isso, o teste de velocidade de varredura nos ajuda a obter informações sobre a 

reversibilidade dos sistemas e seu transporte de massa [409].  Avaliou-se a variação de 

velocidade de varredura por voltametria cíclica (CV) na faixa de 20 a 260 mV s-1 (com 

intervalos de 20 mV s-1), em solução de KCl 0,1 mol L-1 contendo K3[Fe(CN)6] 0,05 mol L-1, 

com o objetivo de avaliar a reversibilidade e a natureza do transporte do material eletroativo 

para a superfície do eletrodo. O estudo foi realizado individualmente em três eletrodos 

diferentes, sendo um o eletrodo de pasta de carbono puro (EPC) (resultados apresentados na 

Figura 4.40a), e os outros dois eletrodos foram EPC/CuO (Figura 4.40c) e 

EPC/CuO/Cu2O/Mn50 (Figura 4.40e). De acordo com os voltamogramas apresentados, 

observa-se que à medida que a velocidade de varredura aumenta, o potencial de oxidação se 

desloca para valores mais positivos e também um aumento nas correntes de pico anódica (Ipa) 

e catódica (Ipc). 

A partir dos dados obtidos construiu-se um gráfico de ip vs. v1/2 para avaliar a relação 

linear utilizando a equação de Randles-Sevcik: Ip = 2,69x105A D1/2 n3/2 v1/2 C, onde A é área 

de superfície eletroquimicamente ativa (cm2), D é o coeficiente de difusão da molécula na 

solução global (6,67 x 10-6 para o ferricianeto de potássio), n é o número de elétrons que 

participaram da reação, v é a taxa de varredura da VC (V s-1), C é a concentração da solução 

[410]. Nos gráficos da Figura 4.40b, d e f, foi possível observar uma relação linear nas correntes 

de pico anódico e catódico com a raiz quadrada da velocidade de varredura, podendo-se 

concluir que todos os três eletrodos testados eletrodos apresenta um comportamento que 

corresponde a um processo eletroquímico controlado por difusão [411]. 
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Figura 4.40. (a) VC voltamogramas obtidos com o EPC utilizando 0,05 M de [Fe(CN)6]3-/4- em KCl 0,1 

mol L-1, em diferentes velocidades de varredura (20-260 mV s-1); (b) Ipa/Ipc vs. V1/2; (c) VC 

voltamogramas obtidos com EPC/CuO em diferentes velocidades de varredura(20-260 mV s-1); (d) Ipa/Ipc 

vs. V1/2; (e) VC voltamogramas obtidos com EPC/CuO/Cu2O/Mn50 em diferentes velocidades de 

varredura(20-260 mV s-1); (f) Ipa/Ipc vs. V1/2. 
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O resultado da corrente de pico indica que a modificação do EPC com CuO e 

CuO/Cu2O/Mn50 tem uma melhoria na atividade eletroquímica em relação ao uso do EPC puro. 

Através da equação Randles-Sevcik, ao substituir os valores da concentração, número de 

elétrons, coeficiente angular das curvas e coeficiente de difusão da espécie, determinou-se a 

área superficial eletroquimicamente ativa dos eletrodos como sendo 3,57 x10-4 cm2, 2,23 x 10-

4 cm2 e 2,04 x10-4 cm2, para o EPC puro, EPC/CuO e EPC/CuO/Cu2O/Mn50, respectivamente.  

As equações da corrente de pico anódico (Ipa) e catódico (Ipc) dos eletrodos de pasta de carbono 

modificado, (Equações 18-21), e o eletrodo de pasta de carbono puro (Equações 22-23), são 

dados por: 

Para o eletrodo EPC/CuO: 

Ipa(µA) =  0,207v1/2 (mVs−1) + 0,374     (R2 = 0,999)   (𝐸𝑞 18) 

 

Ipc(µA) =  −0,167v1/2 (mVs−1) − 0,773     (R2 = 0,998)   (𝐸𝑞. 19) 

 

Para o eletrodo EPC/CuO/Cu2O/Mn50: 

Ipa(µA) =  0,169v1/2 (mVs−1) + 0550     (R2 = 0,990)   (𝐸𝑞. 20) 

 

Ipc(µA) =  −0,141v1/2 (mVs−1) − 0,936     (R2 = 0,987)   (𝐸𝑞. 21) 

 

Para o eletrodo EPC puro: 

 

Ipa(µA) =  0,382v1/2 (mVs−1) + 0,094     (R2 = 0,999)  (𝐸𝑞. 22) 

 

Ipc(µA) =  −0,301v1/2 (mVs−1) − 0,885     (R2 = 0,994)   (𝐸𝑞. 23) 

 

As Figuras 4.41a-c mostra gráficos lineares do logaritmo da corrente de pico anódico 

(log Ipa) versus o logaritmo da taxa de varredura (log v) para os eletrodos modificados e para o 

eletrodo de pasta de carbono puro. A equação linear para os eletrodos modificados (CuO e 

CuO/Cu2O/Mn50) e EPC puro, respectivamente, são mostradas abaixo: 

Ipa(µA) =  0,419 log 𝑣1/2 (V 𝑠−1) + 0,811     (R2 = 0,999)  (𝐸𝑞. 24) 

Ipa(µA) =  0,382 log 𝑣1/2 (V 𝑠−1) + 0,738     (R2 = 0,996)   (𝐸𝑞. 25) 

Ipa(µA) =  0,49 log 𝑣1/2 (V 𝑠−1) + 1,087     (R2 = 0,999)   (𝐸𝑞. 26) 

 

Os eletrodos modificados e o eletrodo de pasta de carbono puro, as inclinações foram 

de 0,419, 0,382 e 0,49, respectivamente. Estes valores se aproximam do valor teórico de 0,5 

para um processo puramente controlado por difusão [411]. Assim pode-se concluir que o par 
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redox (Fe2+/Fe3+) seguiu um mecanismo de difusão na superfície dos eletrodos modificados e 

puro.  

Figura 4.41. Gráfico do logaritmo da corrente de pico (µA) e logaritmo da taxa de varredura (V s-1) 

para o (a) EPC/CuO; (b) EPC/CuO/Cu2O/Mn50 e (c) EPC com K3Fe(CN)6 0,05 M em solução de KCl 

0,1 M. 
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4.10.3. Espectroscopia de impedância Eletroquímica (EIS)  

Para se ter uma melhor compreensão do comportamento eletroquímico dos eletrodos 

modificados e puro, foram realizados experimentos de impedância eletroquímica. Esta técnica 

é utilizada para estudar as propriedades interfaciais na superfície do eletrodo. O diâmetro do 

semicírculo no gráfico de Nyquist permite a estimativa da resistência à transferência de elétrons 

(Rct), que fornece informação sobre a natureza da transferência de elétrons de uma sonda redox 

entre a solução e o eletrodo [412]. O sistema [Fe(CN)6]
3-/4- foi utilizado nos ensaios de 

impedância eletroquímica devido aos seus processos redox serem bem conhecidos na literatura. 

Para avaliar a influência do modificante utilizado na preparação dos eletrodos, foram realizadas 

as medições de impedância em solução de K3Fe(CN)6 0,05M em 0,1 M KCl. Os resultados 

obtidos estão mostrados na Figura 4.42.  

Figura 4.42. Gráfico de Impedância e bode da sonda redox [Fe(CN)6]3-/4- para os eletrodos de 

trabalho. 
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A partir dos espectros de impedância mostrados na Figura 4.42 podemos observar que 

os eletrodos modificados tornam o sistema menos condutor devido a diferença de tamanho dos 

espectros obtidos, uma vez que, quanto maior for o semicírculo inscrito no espectro, maior é a 

resistência de transferência de elétrons [413].  

Para ajustar os dados de impedância foi utilizado o software NOVA 2.1.5, onde os 

dados correspondentes foram modelados usando o circuite equivalente de Randles (inserção na 

Figura 4.42) com controle misto cinético e difusional onde Rct é a resistência de transferência 

de elétrons. De acordo com o modelo de Randles, os valores estimados de Rct para o eletrodo 

EPC puro foi de 4,17 kΩ, equanto que para o EPC/CuO e EPC/CuO/Cu2O/Mn50 os valores de 

Rct foram 44,4 kΩ e 36,7 kΩ, respectivamente. Estes valores indicaram claramente que os 

eletrodos modificados ofereceram maior resistência ao sistema de transferência de um elétron 

da sonda redox [Fe(CN)6]
3-/4-, indicando que os óxidos de cobre (ou modificantes) dificultaram 

o processo de transferência de carga. Estes resultados são corroborados pelos estudos de VC na 

seção anterior, no qual mostraram uma diminuição da corrente elétrica quando comparado com 

o EPC puro. 

4.11. Detecção de Dopamina 

4.11.1. Estudos de voltametria cíclica 

A Figura 4.43 mostra um estudo do comportamento dos eletrodos EPC, EPC/CuO e 

EPC/CuO/Cu2O/Mn50 pela técnica de voltametria cíclica na presença da dopamina. Através 

dos voltamogramas, foram observados os potenciais de pico de oxidação e redução deste 

analito.  
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Figura 4.43. (a) Voltametria cíclica em 10 mL de KCl 0,1 M e v=100 mV s-1 (A) EPC, (B)EPC/CuO e 

(C) EPC/CuO/Cu2O/Mn50 na presença de DA 0,01 M. (b) VC do eletrodo EPC/CuO e (c) VC do 

eletrodo EPC/CuO/Cu2O/Mn50. 
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A partir dos voltamogramas, observa-se que ocorre um leve aumento de corrente a 

partir de potenciais positivos, apresentando potenciais de picos anódicos de 480 mV e 271 mV, 

para os eletrodos modificados EPC/CuO e EPC/CuO/Cu2O/Mn50, respectivamente, 

correspondente a região de oxidação da dopamina a dopaminaquinona, conforme mostrado na 

Figura 4.44 [414]. Este processo redox é relatado na literatura por apresentar dois elétrons e 

dois prótons envolvidos na reação [415], [416]. Em relação ao pico de redução, em direção a 

potenciais mais negativos, observa-se os picos catódicos em 161 mV e 183 mV (EPC/CuO e 

EPC/CuO/Cu2O/Mn50, respectivamente), correspondente a reação de redução da 

dopaminaquinona. Em relação a potenciais mais negativos que -0,2 V observa-se uma 

diminuição da corrente devido a reação de redução da água [417].  
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Figura 4.44. Oxidação eletroquímica da dopamina (DA). 

 

As Figuras 4.45 mostra o comportamento do efeito da taxa de varredura por 

voltametria cíclica para dopamina (DA) em solução eletrolítica de KCl 0,1M para os eletrodos 

de pasta de carbono modificados com CuO e CuO/Cu2O/Mn50, respectivamente. De acordo 

com os voltamogramas, observa-se que, à medida que a velocidade de varredura aumenta, o 

potencial de oxidação da dopamina se desloca para valores mais positivos e ocorre aumento na 

corrente de pico redox. 

Figura 4.45. Gráficos de voltametria cíclica de DA 0,01M com diferentes taxas de varredura (20-260 

mV s-1) em KCl 0,1M: (a) EPC/CuO e (c) EPC/CuO/Cu2O/Mn50; Gráficos da corrente de pico redox 

versus a raiz quadrada da taxa de varredura: (b) EPC/CuO e (d) EPC/CuO/Cu2O/Mn50. 
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Os resultados mostrados nas Figuras 4.45(a) e (c) mostram um aumento na corrente de 

pico redox na taxa de varredura de 20 mV-260 mV s-1 para os eletrodos de pasta de carbono 

modificados com os óxidos de cobre (CuO e CuO/Cu2O/Mn50), respectivamente. Os gráficos 

obtidos apresentaram boa linearidade entre a raiz quadrada da taxa de varredura (v1/2) e a 

correntes de pico redox para o EPC/CuO com coeficientes de correlação de R2 = 0,994 e 0,995, 

conforme mostrado na Figura 4.45b, enquanto que o eletrodo EPC/CuO/Cu2O/Mn50 exibiu 

coeficientes de correlação R2 = 0,980 e 0,992, como mostrado na Figura 4.45d. Estes resultados 

indicam que a reação de transferência de elétrons dos eletrodos preparados é controlada por um 

processo de difusão. A área superficial disponível para a transferência de elétrons para as 

espécies na solução pode ser estimada pela equação de Randles-Sevcik (Equação 27) [418], 

[419]. Esta equação relaciona a corrente de pico para um processo controlado por transferência 

de elétrons com a raiz quadrada da taxa de varredura: 

ip = 2,69 × 105 n3/2AD1/2Cv1/2   (𝐸𝑞. 27) 

Onde ip é a corrente de pico (A), A é a área eletroativa (cm2), C é a concentração das 

espécies eletroativas (mol cm-3), n é o número de elétrons trocados, D é o coeficiente de difusão 

(cm2 s-1) e v é a taxa de varredura (V s-1). Os valores dos coeficientes de difusão foram obtidos 

a partir das inclinações dos gráficos Ipa versus v1/2 mostrados nas Figuras 4.45b e d. A área 

superficial dos eletrodos preparados foi calculada usando a Equação 27, e os resultados obtidos 

para o EPC/CuO e EPC/CuO/Cu2O/Mn50 foram 1,48 x 10-3 cm2 e 1,47 x10-3 cm2, 

respectivamente. 

4.12. Efeito da concentração de Dopamina (DA) 

4.12.1. Desenvolvimento do método voltamétrico de determinação empregando o eletrodo 

EPC/CuO 

A técnica de pulso diferencial foi utilizada para o desenvolvimento da dopamina (DA) 

com o eletrodo de óxido de cobre (EPC/CuO). Para este eletrodo a dopamina apresentou sinal 

analítico no processo anódico e catódico, no qual foram realizadas varreduras na janela de 

potencial de -0,2 a 0,6 V no sentido direto ou o sentido reverso da varredura (0,0 a 0,6 V). As 

Figuras 4.46a e c mostram os voltamogramas após as sucessivas adições de dopamina na faixa 

de concentração de 1,2 µM a 35µM para o sentido direto e reverso de varredura, onde é possível 

observar que com o aumento da concentração de dopamina a corrente também aumenta. 
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Figura 4.46. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo EPC/CuO em solução eletrolítica de KCl 

0,1 M com adições sucessivas de dopamina. (a) sentido direto e (c) sentido reverso. Ap=50 mV, ΔEs=5 

mV, ts=0,2 s e tp=0,04s, v=25 mV s-1. 

 

Na Figuras 4.46b e d estão apresentadas as curvas analíticas da relação linear entre a 

corrente de pico (Ip) e as concentrações de dopamina adicionadas e observou-se que o método 

possui faixa linear de resposta para a sentido direto de 2,91 µM a 25 µM, e que o potencial de 

pico (Ep) não apresentou variações significativas. As equações das retas obtidas pela regressão 

linear das duas curvas analíticas são mostras a seguir: 

Ip(μA) = 0,0137 CDA(μM) − 23,8 (nM)      R2 = 0,997   (Eq. 28)  

Ip(μA) = −0,0020 CDA(μM) − 2,63 (nM)      R2 = 0,998   (Eq. 29)      

Segunda Valderrama et al. (2009), a sensibilidade da detecção voltamétrica pode ser 

determinada pelo valor do coeficiente angular da reta (y=ax+b) [420]. Portanto, para a curva de 

voltametria de pulso diferencial direta a sensibilidade deste eletrodo é de 23,8 nmol L-1, 

enquanto que para a curva reversa a sensibilidade é de 2,63 nmol L-1. O limite de detecção (LD) 

e de quantificação (LQ) foram calculados usando as seguintes equações: 
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𝐿𝐷 =
3 × 𝑆𝑏

𝑏
   (𝐸𝑞. 30) 

 

𝐿𝑄 =
10 × 𝑆𝑏

𝑏
   (𝐸𝑞. 31) 

Onde Sb é o desvio padrão da média aritmética das correntes de 10 brancos (ou 

coeficiente linear) e b é o coeficiente angular da curva analítica [421]. Esses valores, LD e LQ, 

correspondem a menor concentração do analito que pode ser detectada pelo método e a menor 

concentração que pode ser detectada com exatidão e precisão confiável, respectivamente. Os 

valores de LD e LQ encontrados para o eletrodo EPC/CuO foram 1,45 µM e 4,85 µM (S/N = 

3), respectivamente. Por ser um sistema simples, de fácil confecção e aplicação, o EPC/CuO 

mostrou-se estável e uma alternativa como sensor eletroquímico para detecção de dopamina, 

de acordo com os valores de LD, LQ e devido a sua sensibilidade. Com o objetivo de estabelecer 

uma relação com outros métodos descritos na literatura, foram comparadas diversas 

características analíticas entre o método proposto neste trabalho e com outros publicados na 

área da eletroanalítica. Na Tabela 4.8 podemos observar que a utilização do eletrodo de pasta 

de carbono modificado com CuO apresentou uma faixa de detecção semelhante a outros 

eletrodos desenvolvidos com materiais diferentes, influenciando diretamente no limite de 

detecção de acordo com o tipo de eletrodo utilizado. 

Tabela 4.8. Comparação de diferentes eletrodos modificados para detecção de DA. 

Eletrodo Método 
Faixa  

Linear (µM) 
LD (µM) Ref. 

EPC/CuO DPV 0,02 – 25 1,45 Este trabalho 

N-GQD/PEDOT/CuO/ Cu-mesh CA 10 – 220  0,358 [422] 

B, N-GQD/PEDOT/CuO/Cu-

mesh 
CA 10 – 220 0,270 [422] 

Nanopartículas de CuO em 

forma de bastão/MCPE 
DPV 

0,3 – 1,4 

2 – 20  
0,18 [423] 

Nanopartículas de CuO em 

forma de floco/MCPE 
DPV 

0,6 – 1,4 

2 – 20  
0,055 [423] 

NiO-CuO/GR/GCE VOQ 0,5 – 20 0,167 [424] 

CuxO/ERGO/Au CA 0,1 – 400  0,012 [425] 

Cu/CuxO/PGE DPV 0,3 – 53 1,06 [426] 

Ag/CuO/ITO CV 0,04 – 10 0,007 [427] 

Nanofio de CuO/GCE DPV 0,1 – 105 0,1 [428] 
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Cu2O/Grafeno/GCE CV 0,1 – 10  0,01 [429] 

CuO/GN-5/GCE CV/DPV 0,2 – 16 0,06 [430] 

MIPs/CuO/GCE CV 0,02 – 25 0,008 [431] 

CuO nano-rice/GCE DPV 1 – 150 0,42 [432] 

CuO nano-rice/GCE CA 0,083 – 428,3 0,083 [432] 

CuO NPlts/Nf/GCE DPV 10 – 1250  1,0 [433] 

EPC: eletrodo de pasta de carbono; GCE: eletrodo de carbono vítreo; ERGO: óxido de grafeno reduzido eletroquimicamente; 

GR: grafeno; MCPE: eletrodo de pasta de carbono modificado; GQD: pontos quânticos de grafeno; PEDOT: poli(3,4-

etilenodioxitiofeno); B: boro; N: nitrogênio; PGE: eletrodo de lápis grafite; ITO: óxido de índio e estanho; CN: nitreto de 

carbono grafítico; MIPs: polímeros impressos molecularmente;NPlts: nanoplacas; Nf: nafion; DPV: voltametria de pulso 

diferencial; CV: voltametria cíclica; CA: cronoamperometria; VOQ: voltametria de onda quadrada. 

Ao utilizar o eletrodo de pasta de carbono modificado com o CuO/Cu2O/Mn50, neste 

estudo, não foi possível obter uma curva ideal para a determinação da dopamina, conforme 

mostrado na Figura 4.47. Deste modo, esta limitação pode estar relacionada na forma como o 

eletrodo foi produzido, uma vez que ele apresentou problemas reprodutibilidade e 

possivelmente repetibilidade. Portanto, faz-se necessário, em trabalhos futuros, que haja uma 

investigação na forma de produção deste eletrodo. 

Figura 4.47. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo EPC/CuO/Cu2O/Mn50 em solução 

eletrolítica de KCl 0,1 M com adições sucessivas de dopamina. (a) sentido direto e (b) sentido reverso. 

Ap=50 mV, ΔEs=5 mV, ts=0,2 s e tp=0,04s, v=25 mV s-1. 
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5.1. Conclusões 

A partir das sínteses realizadas foi possível obter com sucesso novos 

eletrocatalisadores à base de óxidos de cobre, CuO, CuO/Cu2O/Mn-x e Cu1-xNixO (x=10, 30 e 

50% n/n) via calcinação de Cu-Mn-MOFs e Cu-Ni-MOFs heterometálicas sob ar atmosférico 

em condições brandas de síntese (temperatura e pressão ambientes). Nesta síntese, as fases 

cristalinas das MOFs e a razão molar Cu/Mn e Cu/Ni foram observadas por refinamento 

Rietiveld, de acordo com os demais dados de caracterização. Os dados do infravermelho 

corroboram com os dados obtidos na difração de raios-x, pois evidenciam as principais 

vibrações dos grupos orgânicos, bem como estiramentos das ligações Cu-O presentes nos 

óxidos. A presença do Mn e do Ni na estrutura da MOF levou à formação de CuO/Cu2O/Mn-x 

e Cu1-xNixO, de acordo com resultados semelhantes na literatura. O aumento na quantidade de 

Ni na estrutura do CuO levou a formação de NiO, corroborando com outros trabalhos já citados 

na literatura. Todas as composições de eletrodos produzidas apresentaram excelente 

desempenho eletrocatalítico para OER em comparação com materiais semelhantes na literatura, 

porém, o CuO/Cu2O/Mn10 e o Cu0,5Ni0,5O/NiO se destaca como melhor eletrocatalisador em 

densidade de corrente mais baixas e mais altas e cinética de reação superior como mostrado nos 

valores de inclinação de Tafel. Considerando sua capacidade de catalisar a OER, esses materiais 

podem ser considerados promissores para uso direto em dispositivos de divisão de água e em 

outros sistemas importantes de energia renovável. 

No estudo realizado usando metodologias eletroanalíticas utilizando os eletrodos de 

trabalho de pasta de carbono modificados com CuO e CuO/Cu2O/Mn50, foi desenvolvida com 

sucesso e de forma particular para cada eletrodo. A rota escolhida para a confecção do eletrodo 

mostrou-se efetiva para a modificação com os óxidos fosse possível. Empregando-se a 

voltametria cíclica, verificou-se que os modificadores alteram o perfil voltamétrico da pasta de 

carbono. Estes processos de modificação promoveram a formação de pares redox que 

possibilitam o desenvolvimento de sensores eletroquímicos, sendo uma alternativa viável para 

a determinação de dopamina. Os sensores propostos são de fácil preparação quando comparado 

a vários materiais envolvidos na modificação de eletrodos presentes na literatura. Os eletrodos 

modificados tornou o processo redox do [Fe(CN)]3-/4- mais reversível com picos de oxidação e 

redução largos e menos intensos. A técnica de espectroscopia de impedância mostrou que os 

eletrodos modificados aumentaram a resistência de transferência de elétrons do [Fe(CN)]3-/4-  

quando comparado com eletrodo de pasta de carbono puro, esta diferença é esperada visto que 

os agentes modificantes são semicondutores. O estudo da velocidade de varredura dos 

eletrodos, empregando voltametria cíclica, mostrou que o processo de transferência de massa 
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na superfície do eletrodo é controlado por difusão. Para o sinal analítico da dopamina, foi 

investigada a natureza do processo e pelos estudos feitos por VC e DPV, verificou-se que se 

trata de um sistema reversível com reações eletródicas controladas pelo processo de difusão 

sobre a superfície do EPC/CuO. A curva analítica resultou em valores de LD de 1,45 µM e LQ 

4,85 µM. Estes limites estão dentro da faixa de valores permitida pela ANVISA.  

5.2. Perspectivas 

Frente aos resultados obtidos neste trabalho, referente aos sensores eletroquímicos, 

alguns pontos ainda requerem estudos com maior profundidade, além de permitir novas 

possibilidades de continuação desse trabalho. Dessa forma, pode-se destacar como perspectivas 

para a continuação dos estudos realizados, os seguintes estudos: 

✓ Construção de novos sensores eletroquímicos com a utilização de diferentes 

quantidades de modificador visando aumentar a sensibilidade e seletividade. 

✓ Realizar um planejamento fatorial afim de se aprimorar os resultados obtidos em relação 

às proporções e condições de operação dos eletrodos, além disso, seguindo a mesma 

linha de modificação da pasta de carbono, utilizada neste trabalho, poderiam ser 

introduzidos eletrodos para detecção de outros analitos. 

✓ Investigar qual a melhor proporção de modificante que deve estar contida na pasta de 

carbono, a fim de otimizar o desempenho deste eletrodo frente a detecção e 

quantificação da dopamina. Além de buscar possíveis alternativas para confecção deste 

eletrodo, podendo assim melhorar sua reprodutibilidade e até facilitar sua confecção  

✓ Otimizar o método de detecção para construção da curva analítica e determinação dos 

valores de LD e LQ satisfatórios; 

✓ Aplicar o método de análise usando os eletrodos de pasta de carbono modificados para 

fazer de detecção simultânea em amostras biológicas, farmacêuticas e clinicas; 

✓ Verificar possíveis interferências causadas pelo efeito de matriz de amostras biológicas 

assim como o aumento da força iônica provenientes dos sais dissolvidos nessas 

amostras. 

Em relação aos óxidos obtidos, pretende-se estender os estudos para outros valores de 

composição entre o Cu/Mn e Cu/Ni. Além disso, planeja-se investigar a propriedades 

morfológicas por meio de técnicas avançadas como espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raio X e microscopia eletrônica de transmissão, bem como avaliar a aplicabilidade dos 

materiais sintetizados em supercapacitores e ensaios foto/eletrocatalíticos na degradação de 

poluentes orgânicos e oxidação de gases. 
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