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Resumo 

 

Os impactos ambientais decorrentes do uso indiscriminado de combustíveis fósseis têm 

impulsionado a busca por fontes de energia com baixa emissão de carbono. Nesse cenário, 

o hidrogênio verde, obtido pela eletrólise da água utilizando eletricidade proveniente de 

fontes renováveis, surge como uma solução promissora para a descarbonização de setores 

industriais, como a produção de amônia e aço. No entanto, ambas as semirreações 

envolvidas na eletrólise da água requerem catalisadores eficientes, cujos materiais de 

referência são geralmente caros e escassos. Visando alternativas mais acessíveis e 

abundantes, óxidos à base de cobalto e manganês (Co3O4, MnCo2O4 e CoMn2O4), com 

morfologia de nanofibras, foram sintetizados por meio da técnica de solution blow 

spinning (SBS) e avaliados como eletrocatalisadores para a reação de evolução de 

oxigênio (OER). As propriedades estruturais, morfológicas e superficiais dos materiais 

foram investigadas por difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura 

com emissão de campo (FESEM), espectroscopia no infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR), espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS). 

Os resultados obtidos por DRX, FTIR e Raman mostraram-se coerentes com os dados 

reportados na literatura, validando a síntese e caracterização dos materiais. A 

caracterização eletroquímica para a OER, conduzida em eletrólito de KOH 1,0 M, revelou 

que as amostras de CoMn2O4, MnCo2O4 e Co3O4 apresentaram sobretensões de 330, 348 

e 375 mV, respectivamente, para atingir uma densidade de corrente de 10 mA cm−2. 

Ensaios de voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica 

corroboraram esses resultados. Os eletrodos mostraram excelente estabilidade, mantendo 

o desempenho por até 20 h de operação contínua. A análise detalhada da química 

superficial através de XPS evidenciou que as amostras com maior concentração de 

vacâncias de oxigênio apresentaram transferência de carga aprimorada e maior 

concentração de espécies de Mn reduzido, favorecendo a eletrocatálise. Esses resultados 

evidenciam o potencial do uso de cobalto e manganês na produção de catalisadores para 

OER. 

 

Palavras-chave: conversão de energia, hidrogênio verde, espinélio, óxido de cobalto.  



 

Abstract 

 

The environmental impacts resulting from the indiscriminate use of fossil fuels have 

driven the search for low-carbon energy sources. In this context, green hydrogen, 

produced via water electrolysis powered by electricity from renewable sources, emerges 

as a promising solution for decarbonizing industrial sectors such as ammonia and steel 

production. However, both half-reactions involved in water electrolysis require efficient 

catalysts, and the benchmark materials are typically expensive and scarce. Seeking more 

accessible and abundant alternatives, cobalt- and manganese-based oxides (Co3O4, 

MnCo2O4, and CoMn2O4), with nanofiber morphology were synthesized via solution 

blow spinning (SBS) and evaluated as electrocatalysts for the oxygen evolution reaction 

(OER). The structural, morphological, and surface properties of the materials were 

investigated using X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy 

(FESEM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, and X-

ray photoelectron spectroscopy (XPS). The XRD, FTIR, and Raman results were 

consistent with those reported in the literature, validating the synthesis and 

characterization of the materials. Electrochemical characterization for the OER, 

conducted in 1,0 M KOH electrolyte, revealed that the CoMn2O4, MnCo2O4, and Co3O4 

samples exhibited overpotentials of 330, 348, and 375 mV, respectively, to reach a current 

density of 10 mA cm−2. Cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy 

further corroborated these findings. The electrodes demonstrated excellent stability, 

maintaining their performance for up to 20 hours of continuous operation. Detailed 

surface chemistry analysis via XPS showed that samples with a higher concentration of 

oxygen vacancies exhibited enhanced charge transfer and higher concentration of reduced 

Mn species, facilitating the electrocatalysis. These results highlight the potential of cobalt 

and manganese as viable materials for OER catalyst development.  

 

Key-words: energy conversion, green hydrogen, spinel, cobalt oxide.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Combustíveis fósseis, como petróleo, gás natural e carvão, são atualmente a 

principal fonte de energia do planeta, contabilizando mais de 80% do consumo energético 

global. Os impactos ambientais decorrentes de seu uso extensivo, como o aumento da 

temperatura média global, têm acelerado a busca por alternativas energéticas de menor 

impacto ambiental com o intuito de mitigar as mudanças climáticas [1,2].  

Entre essas alternativas, o hidrogênio produzido por meio da eletrólise da água 

destaca-se como um vetor energético promissor para um futuro próximo. Quando 

comparado com outros combustíveis, o hidrogênio apesar de possuir grande densidade 

energética gravimétrica (MJ/kg), tem baixa densidade energética volumétrica (MJ/L), o 

que o torna inviável atualmente como alternativa para diminuir emissão de carbono no 

setor de transporte[3]. Porém, o hidrogênio de baixa emissão de carbono é uma 

promissora aposta para descarbonizar outros setores através da produção de derivados 

como metanol, amônia e aço [4–7]. 

O processo de eletrólise envolve duas semirreações fundamentais: a reação de 

evolução do hidrogênio (HER, Hydrogen Evolution Reaction), que ocorre no cátodo, e a 

reação de evolução do oxigênio (OER, Oxygen Evolution Reaction), que ocorre no ânodo 

[8]. Embora o hidrogênio gerado por eletrólise apresente grande potencial, a OER 

enfrenta desafios significativos devido à sua cinética lenta, resultante de um mecanismo 

de transferência de elétrons em múltiplas etapas, o que gera maior gasto de energia (altos 

sobrepotenciais) e compromete o desempenho do dispositivo [8–11]. 

Tradicionalmente, os materiais de referência para a reação de evolução de oxigênio 

(OER), como catalisadores à base de rutênio (Ru) e irídio (Ir), são caros e de baixa 

abundância natural. Esse fato tem impulsionado pesquisas voltadas para a busca de 

alternativas mais economicamente viáveis, com foco em metais de transição abundantes, 

como cobalto, manganês, níquel e ferro, para a composição de eletrocatalisadores [12]. 

Diversos materiais têm sido investigados como catalisadores para OER, incluindo óxidos 

metálicos, ligas metálicas, materiais baseados em redes metalorgânicas (MOFs, metal-

organic frameworks), boretos, nitretos, selenetos, sulfetos, fosfetos, hidróxidos duplos 

lamelares (LDHs, layered double hydroxide) e materiais carbonáceos [13]. 
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Além da composição química, a morfologia desses materiais também desempenha 

um papel crucial em seu desempenho catalítico. Por isso, grande parte das pesquisas tem 

se dedicado ao desenvolvimento de nanomateriais com diferentes geometrias, como 

nanobastões, nanofios, nanofolhas e nanofibras [14]. Dentre esses, as nanofibras se 

destacam por sua alta área superficial, que favorece a ocorrência de reações, em contraste 

com outros nanomateriais que tendem a formar aglomerados, o que pode comprometer 

sua eficiência [15,16]. 

No que diz respeito à produção de nanofibras, a técnica de eletrofiação (ES, 

electrospinning) é amplamente utilizada [17,18]. No entanto, ela apresenta uma grande 

desvantagem: a necessidade de uma fonte de alta tensão, o que representa um risco 

significativo para o operador. Como alternativa, a técnica solution blow spinning (SBS) 

surge como um método mais simples e seguro. O SBS oferece uma alta produção de 

material sem a necessidade de uma fonte de alta tensão, utilizando, em vez disso, ar 

pressurizado para formar as nanofibras [19–23]. 

Dentre os diversos materiais estudados na literatura até o momento, óxidos 

compostos de cobalto (Co) e manganês (Mn), como Co3O4, MnCo2O4 e CoMn2O4, têm 

se mostrado promissores na catálise da reação de evolução de oxigênio (OER) [24,25]. 

Esse desempenho é atribuído aos altos estados de oxidação de +3 e +4 que Co e Mn 

podem alcançar nessas estruturas de óxido, aliados à sua boa propriedade de 

condutividade elétrica [26–30]. Várias rotas de síntese têm sido utilizadas para obter esses 

materiais, como sol-gel, combustão, hidrotérmica, solvotérmica, precipitação química, 

eletrodeposição e eletrofiação [31–38]. No entanto, a técnica de SBS como rota para a 

produção de óxidos a base de Co e Mn, como CoMn2O4 e MnCo2O4, ainda não foi 

explorada na literatura atual. 

Nesse contexto, este estudo utilizou a técnica de SBS para síntese de óxidos 

metálicos a base de cobalto e manganês e avaliou seu desempenho como catalisador na 

OER. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

Investigar o potencial de nanofibras de óxidos à base de cobalto e manganês como 

catalisadores na reação de evolução de oxigênio (OER), visando avaliar sua atividade 

catalítica e estabilidade em processos eletroquímicos. 

 

2.2 Objetivos específicos 

• Sintetizar nanofibras de Co3O4, MnCo2O4 e CoMn2O4 por meio da técnica de 

solution blow spinning (SBS); 

• Caracterizar a morfologia e a composição das nanofibras sintetizadas utilizado 

técnicas como microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo 

(FESEM), difração de raios-X (DRX) e espectroscopia de fotoelétrons por raios-

X (XPS); 

• Avaliar o desempenho eletrocatalítico das nanofibras na reação de evolução de 

oxigênio (OER) por meio de técnicas eletroquímicas, incluindo voltametria de 

varredura linear (LSV), voltametria cíclica (CV) e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS). 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Produção de energia 

3.1.1 Cenário energético global 

Fontes de energia desempenham um papel essencial no bem-estar social de uma 

população. Na antiguidade, a madeira era a principal fonte de energia, utilizada para 

aquecer ambientes e preparar alimentos. Com o progresso das civilizações, diversas novas 

fontes de energia foram introduzidas, destacando-se os combustíveis fósseis e a 

eletricidade como as mais amplamente empregadas pela sociedade contemporânea. 

Hoje, com rápido desenvolvimento tecnológico e aumento exponencial da 

população global e desenvolvimento industrial, a demanda por energia cresce a cada ano. 

Mundialmente, essa demanda é suprida principalmente pelos combustíveis fósseis, que 

por muitos anos têm sido a principal fonte de energia primária [1]. Apesar disto, sua 

participação global vem diminuindo nos últimos anos. Em 2023, eles corresponderam a 

81,5 % dos 620 EJ1 consumidos (Figura 1), uma queda de aproximadamente 0,4% em 

relação a 2022 [2].  

 

Figura 1 – Participação das diferentes fontes de energia no mix energético de consumo de energia 

primária mundial para 2023. Outras renováveis incluem eólica, solar, geotermal e biomassa. 

 
Fonte: Adaptado de [2]. 

 
1 Exajoule (EJ) equivale a 1 x 1018 J [186] 
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De forma análoga, a maior parte da eletricidade é gerada através de combustíveis 

fósseis, cerca de 60,65 % dos 29.479 TWh 2  gerados em 2023. Essa parcela de 

combustíveis fosseis na produção de eletricidade vem diminuindo desde 2013 (67,72%) 

enquanto um aumento na geração de energia elétrica através de fontes renováveis vem 

sendo observado, de 17,96% em 2007 para 30,24% em 2023 (Figura 2) [2,39,40]. 

 

Figura 2  – Participação de combustíveis fosseis, fontes de energia renováveis e energia nuclear na 

produção de enérgica elétrica mundialmente em porcentagem desde 2007 até 2023 [2,39,40]. 

 
Fonte: Adaptado de [2,39,40]. 

 

3.1.2 Brasil e hidrogênio: potencial, investimentos, inovação e políticas 

O Brasil se destaca mundialmente pela grande participação das renováveis em sua 

matriz elétrica. Em 2023, as fontes renováveis contribuíram em 89,2% da produção 

elétrica nacional. Os destaques vão para a geração solar fotovoltaica e a geração eólica, 

que de 2022 para 2023 aumentaram, respectivamente, 68,1% e 17,4% em geração, e 

54,8% e 20,7% em potência instalada [41]. 

 
2 Terawatt-hora (TWh) equivale a 1 x 1012 Wh [186] 
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Essa elevada participação das fontes de energia limpa na matriz elétrica nacional 

coloca o Brasil como um potencial protagonista na produção de hidrogênio de baixa 

emissão de carbono. Globalmente, seguindo os compromissos assumidos no Acordo de 

Paris para alcançar a neutralidade de carbono, os esforços para descarbonização dos 

setores de energia, indústria e transporte têm impulsionado o interesse pelo hidrogênio de 

baixa emissão [42,43]. Em 2023, a demanda global por hidrogênio atingiu 97 Mt, um 

aumento de 2,5% em relação a 2022. Contudo, essa demanda ainda é majoritariamente 

suprida por hidrogênio produzido a partir de combustíveis fósseis sem abatimento, com 

aplicações concentradas em refinarias de petróleo, produção de amônia, metanol e aço 

[42]. 

Para alcançar a meta de transição para um sistema de emissões líquidas zero de 

CO2, será essencial substituir o hidrogênio convencional por alternativas de baixa emissão. 

Essas incluem, principalmente, o hidrogênio gerado por eletrólise da água, comumente 

denominado hidrogênio verde, e o hidrogênio produzido a partir de combustíveis fósseis 

com captura e armazenamento de carbono (CCS, carbon capture and storage). Ambos 

são classificados como hidrogênio de baixa emissão de carbono. Além disso, esforços 

vêm sendo direcionados para ampliar sua aplicação em novos setores, tais como a 

produção de combustíveis à base de hidrogênio, como os combustíveis sintéticos obtidos 

a partir de CO2, e seu uso na geração e no armazenamento de energia elétrica, como 

estratégia para lidar com a intermitência das fontes renováveis [42,44,45].  

Apesar de atualmente a produção global de hidrogênio de baixa emissão ser 

inferior a 1 Mt3, projeções indicam que poderá alcançar 49 Mtpa4 até 2030, impulsionada 

por projetos de eletrólise com capacidade conjunta de 520 GW. Esse progresso acelerado 

tem sido fortemente influenciado por investimentos públicos em pesquisa e 

desenvolvimento (P&D) e por políticas de suporte. Contudo, os custos de produção ainda 

são elevados no curto prazo, embora seja esperado que devam cair pela metade até 2030, 

à medida que tecnologias avançam e o setor ganha escala. Apesar do alto custo, o impacto 

nos preços dos produtos finais é baixo [42]. 

No Brasil, a instalação de polos (hubs) de hidrogênio de baixa emissão tem o 

potencial de impulsionar a produção de materiais com alto valor agregado e fortalecer 

 
3 Mt – Milhões de toneladas. 
4 Mtpa – Milhões de tonelada por ano. 
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capacidades industriais [42]. Em particular, a produção de amônia renovável pode reduzir 

significativamente a dependência brasileira de fertilizantes importados, que atualmente 

supera 90% [46]. 

O governo brasileiro tem desempenhado um papel fundamental no fomento desse 

setor. Em 2023, foi anunciado o Plano Trienal (2023-2025) do Programa Nacional de 

Hidrogênio (PNH2), com o objetivo de consolidar o Brasil como um protagonista no 

mercado de hidrogênio verde [47]. Além disso, medidas como a Lei Nº 14.948 (marco 

legal do hidrogênio de baixa emissão), a Lei Nº 14.990 (Programa de Desenvolvimento 

do Hidrogênio de Baixa Emissão de Carbono - PHBC) e a Lei Nº 14.993 (Lei do 

Combustível do Futuro) têm dado suporte estratégico ao setor [48–51]. 

O Complexo Industrial e Portuário do Pecém (CIPP), no Ceará, é um exemplo 

notável de projetos em desenvolvimento, com investimentos estimados em US$ 175 

milhões, provenientes de diversas fontes, como o Banco Mundial e o Fundo de 

Investimento Climático (CIF) [52–55]. Além disso, o CIPP tem atraído grandes 

investidores estrangeiros, como a australiana Fortescue Sustainable Industries Ltda. 

(R$ 17,5 bilhões) e a norueguesa Fuella AS (R$ 9 bilhões) [56,57]. O Porto de Suape, em 

Pernambuco, também tem avançado, com a empresa francesa Arhyze investindo R$ 2 

bilhões na produção de hidrogênio, amônia e metanol verdes, e a norueguesa European 

Energy, que já possui projetos eólicos e solares no Nordeste em funcionamento [58,59]. 

A infraestrutura logística necessária para o setor está em expansão, incluindo a 

construção da Ferrovia Transnordestina, que conectará o Complexo do Pecém ao Porto 

de Suape e ao município de Eliseu Martins, no Piauí [60–62]. Além disso, o Brasil, como 

maior produtor mundial de minério de ferro de alta qualidade, desempenharia um papel 

central na produção de aço verde. A Vale, por exemplo, tem desenvolvido projetos de aço 

utilizando hidrogênio renovável e firmou contratos para fornecer esse produto a plantas 

como a da Stegra, na Suécia, que utilizará 100% de hidrogênio verde [63–65]. 

Na América Latina, o maior projeto de eletrólise em construção até o momento 

está localizado no Brasil, na Bahia. A parceria entre Unigel e thyssenkrupp nucera tem 

como foco a produção de hidrogênio e amônia verdes. Com capacidade inicial de 60 MW, 

o projeto será ampliado para 240 MW em sua segunda fase, aumentando o potencial do 

país torna-se um importante mercado no setor [42,66]. 
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Empresas como Petrobras, Eletrobras e Suzano também têm explorado o potencial 

do hidrogênio renovável, seja em P&D ou na produção de combustíveis sintéticos a partir 

de CO₂ biogênico [67,68]. Essas iniciativas reforçam a posição estratégica do Brasil no 

mercado global de hidrogênio sustentável. 

 

3.2 Eletrólise da água 

3.2.1 Fundamentos 

A eletrólise é um processo no qual uma corrente elétrica é utilizada para promover 

uma reação eletroquímica não espontânea. Uma célula eletrolítica é composta por dois 

eletrodos, ânodo e cátodo, imersos em um eletrólito. No caso da eletrólise da água, ocorre 

a decomposição da molécula de H2O, resultando na produção de gás hidrogênio (H2) e 

gás oxigênio (O2) [8]. A reação global é representada pela seguinte equação: 

2H2O(l)  ⇌  2H2(g)+O2(g) (1) 

Esse processo é composto por duas semirreações: no ânodo, ocorre a reação de 

evolução de oxigênio (OER, Oxygen Evolution Reaction), uma reação de oxidação, 

enquanto no cátodo ocorre a reação de evolução de hidrogênio (HER, Hydrogen 

Evolution Reaction), uma reação de redução. A natureza das semirreações varia conforme 

o pH do eletrólito. Em meio ácido, alcalino e neutro, a OER ocorre segundo as Equações 

2, 4 e 6, respectivamente; enquanto HER segue as reações demonstradas nas Equações 3, 

5 e 7 [69]. De modo geral, a HER é facilitada em meio ácido devido a abundância de 

prótons (H+) ao passo que a maior concentração de íons hidróxido (OH−) em condições 

alcalinas favorece a OER [12,70,71]. 

Em meio ácido: 

Ânodo: 2H2O ⇌  O2 + 4H+ + 4e−, E0 = +1,23 V (2) 

Cátodo: H+ + 4e− ⇌  2H2, E0 = 0,0 V (3) 

Em meio alcalino: 
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Ânodo: 4OH− ⇌  O2 + H2O + 4e−, E0 = +0,401 V (4) 

Cátodo: 4H2O + 4e− ⇌  2H2 + 4OH−, E0 = −0,828 V (5) 

Em meio neutro: 

Ânodo: 2H2O ⇌  O2 + 4H+ + 4e−, E0 = +0,817 V (6) 

Cátodo: 4H2O + 4e− ⇌  2H2 + 4OH−, E0 = +0,413 V (7) 

Em condições ambientais de temperatura e pressão (25°C e 1 atm), o potencial 

termodinâmico necessário para a eletrólise da água é de ∆E0 = 1,23 V em relação ao 

eletrodo reversível de hidrogênio (RHE). No entanto, na prática, são necessários valores 

de potencial mais elevados, esse potencial extra além do termodinâmico é conhecido 

como sobrepotencial (η). O sobrepotencial ocorre devido as barreiras cinéticas associadas 

à quebra e formação de ligações químicas durante o mecanismo da reação catódicas e 

anódicas (ηc e ηa), além de fatores como o transporte de massa devido a formação de 

reagentes e produtos próximo a superfície dos eletrodos (ηconc), a resistência ôhmica 

(ηohm) e de outra natureza (ηoutros) [9–11]. Sendo assim, o potencial aplicado (Eaplicado) 

pode ser representado de acordo com a seguinte equação:  

Eaplicado =  E0 +  ηa + ηc + ηconc + ηohm + ηoutros (8) 

 

3.2.2 Mecanismos de reação 

3.2.2.1 Reação de evolução do hidrogênio 

Os principais mecanismo envolvidos na reação de evolução de hidrogênio 

consistem em três etapas fundamentais: a reação de Volmer (Equação 8 e 9), a reação de 

Heyrovsky (Equação 10 e 11) e a reação de Tafel (Equação 13). A etapa de Volmer é 

essencial para o início do processo, estando presente em ambos os mecanismos propostos 

para a HER: Volmer–Heyrovsky e Volmer–Tafel [72].  

Durante a etapa de Volmer, prótons (H+) oriundos de íons hidrônio (H3O+) são 

adsorvidos em sítios ativos da superfície do eletrodo ( 𝑀 ), originando a espécie 

intermediária adsorvida 𝑀 − 𝐻 . A partir dessa etapa, a reação pode seguir através da 
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etapa de Heyrovsky ou de Tafel. Na etapa de Heyrovsky, 𝑀 − 𝐻 se combina com um 

próton do meio, resultando na liberação de hidrogênio molecular (𝐻2) e regeneração do 

sítio ativo. Na etapa de Tafel, duas espécies adsorvidas 𝑀 − 𝐻 se combinam para formar 

𝐻2. Em meio neutro ou alcalino, a fonte de prótons nas etapas de Volmer e Heyrovsky é 

substituída de íons hidrônios (H3O+) para 𝐻2𝑂, gerando adicionalmente íons hidroxila 

(OH−) como produto [73–77]. 

A seguir, são apresentadas as equações correspondentes às etapas de Volmer e 

Heyrovsky, conforme a acidez e basicidade do meio, e a etapa de Tafel, que permanece a 

mesma para ambos os meios reacionais. 

Reação de Volmer: 

M + H3O+ + e− ⇌ M−H + H2O (meio ácido) (9) 

M + H2O + e− ⇌ M−H + OH− (meio alcalino) (10) 

Reação de Heyrovsky: 

M−H + H3O+ + e− ⇌ H2 + M + H2O (meio ácido) (11) 

M−H + H2O + e− ⇌ H2 + M + OH− (meio alcalino) (12) 

Reação de Tafel: 

2(M−H) ⇌ H2 + 2M (meio ácido/alcalino) (13) 

 

Um catalisador ideal para a reação de evolução de hidrogênio deve apresentar um 

equilíbrio da força de ligação com o hidrogênio adsorvido (M−H). Para ser eficiente, essa 

ligação não pode ser nem muito forte, nem muito fraca. Se a interação entre o catalisador 

(M) e o hidrogênio for excessivamente forte, a liberação de H2 será dificultada, 

comprometendo a eficiência do processo. Por outro lado, uma ligação fraca demais 

impede a formação adequada da espécie adsorvida, reduzindo a probabilidade de a reação 

prosseguir até a formação de H2 [71,72]. 

Nesse contexto, a espécie intermediária M−H está sempre presente nas diferentes 

rotas da HER, independentemente do meio reacional. Por isso, a energia livre de Gibbs 
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de adsorção do hidrogênio (∆GM−H) é amplamente utilizada como um descritor chave para 

avaliar o desempenho de catalisadores nesta reação. Outro indicador que pode ser 

relacionado com ∆GM−H é densidade de troca de corrente (i0). A partir desses dois valores, 

a atividade catalítica de diferentes materiais pode ser avaliada através do gráfico 

vulcânico [71,72]. 

A cinética da reação pode ser avaliada através da inclinação de Tafel. Uma menor 

inclinação de Tafel indica um menor sobrepotencial para atingir uma mesma densidade 

de corrente. Cada etapa determinante da HER está associada a um valor teórico específico 

de inclinação de Tafel. Dessa maneira, ao comparar os valores experimentais obtidos com 

os valores teóricos, é possível inferir qual etapa da reação é determinante para o 

catalisador analisado. Para a etapa de Volmer, Heyrovsky e Tafel os valores são 120, 40 e 

30 mV dec−1, respectivamente [72,78–80]. 

 

3.2.2.2 Reação de evolução do oxigênio 

A reação de evolução de oxigênio consiste em uma reação de múltiplas etapas que 

envolve a transferência de quatro elétrons, enquanto a reação de evolução de hidrogênio 

requer apenas dois elétrons. Devido a essa diferença, a OER apresenta cinética mais lenta, 

com etapas que demandam maior energia de ativação, resultando em um sobrepotencial 

mais elevado [69]. 

Diversos mecanismos têm sido propostos para descrever a OER [69,81]. 

Atualmente, os principais modelos discutidos na literatura são o mecanismo de evolução 

por adsorvato (AEM, adsorbate evolution mechanism), representado pelas Equações 14 

a 21, e o mecanismo de oxidação do oxigênio da rede cristalina (LOM, lattice oxygen 

oxidation mechanism), descrito pelas Equações 22 a 29 [82–85]. Tradicionalmente, tanto 

o AEM quanto o LOM são considerados mecanismos que ocorrem em um único sítio 

ativo. No entanto, estudos mais recentes têm investigado mecanismos que envolvem dois 

sítios adjacentes, também conhecidos como sítios duplos [85,86]. 

Como apresentado na Figura 3 e nas Equações 14 a 21, o AEM baseia-se na 

formação de espécies intermediárias adsorvidas nos sítios ativos do catalisador (M). A 

primeira etapa envolve a adsorção de H2O ou OH−, resultando na formação da espécie 
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M−OH. Em seguida, M–OH é oxidada a M=O, que evolui para M–OOH. Finalmente, 

essa espécie é oxidada, liberando O2 como produto final [69,85,87]. 

Por outro lado, no LOM, há envolvimento direto de vacâncias de oxigênio no 

mecanismo. Inicialmente, espécies como H2O ou OH− se ligam ao oxigênio da rede, 

formando a espécie M–Orede–OH. Essa espécie reage com outra molécula de H2O ou OH−, 

liberando O2 e gerando uma vacância de oxigênio. Posteriormente, essas vacâncias são 

preenchidas por reações subsequentes com H2O ou OH−, permitindo que o ciclo catalítico 

se mantenha contínuo [69,85].  

 

Figura 3 – Mecanismos de reação propostos para OER. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

Cabe destacar que os mecanismos de AEM e LOM apresentados são apenas dois 

entre os vários modelos propostos na literatura para descrever a OER. Outras variações 
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têm sido discutidas, nas quais a formação das espécies intermediárias e a liberação de O2 

ocorrem por vias distintas. 

AEM em meio alcalino: 

M + OH− ⇌ M−OH + e− (14) 

M−OH + OH− ⇌ M=O + H2O + e− (15) 

M=O + OH− ⇌ M−O−OH + e− (16) 

M−O−OH + OH− ⇌ O2 + M + H2O + e− (17) 

AEM em meio ácido: 

M + 2H2O ⇌ M−OH + H3O+ + e− (18) 

M−OH + H2O ⇌ M=O + H3O+ + e− (19) 

M=O + 2H2O ⇌ M−O−OH + H3O+ + e− (20) 

M−O−OH + H2O ⇌ O2 + M + H3O+ + e− (21) 

LOM em meio alcalino: 

M−Orede + OH− ⇌ M−Orede−OH + e− (22) 

M−Orede−OH + OH− ⇌ M−VO + O2 + H2O + e− (23) 

M−VO + OH− ⇌ M−OH + e− (24) 

M−OH + OH− ⇌ M−Orede + H2O + e− (25) 

LOM em meio ácido: 

M−Orede + 2H2O → M−Orede−OH + H3O+ + e− (26) 

M−Orede−OH + H2O → M−VO + O2 + H3O+ + e− (27) 
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M−VO + 2H2O → M−OH + H3O+ + e− (28) 

M−OH + H2O → M−Orede + H3O+ + e− (29) 

  

De forma análoga ao que é feito para a reação de evolução de hidrogênio, é possível 

expressar os valores da energia livre de Gibbs das espécies intermediárias M−OH 

(∆GM−OH), M=O (∆GM=O) e M−OOH (∆GM−OOH) formadas durante a OER. A força de 

ligação entre os sítios ativos do catalisador e as espécies oxigenadas exerce papel 

determinante na etapa limitante da reação (RDS, rate-determining step). Quando os sítios 

ativos apresentam forte afinidade por espécies oxigenadas, a etapa limitante costuma ser 

a formação da espécie M−OOH. Por outro lado, em sítios com fraca interação com essas 

espécies, a reação é frequentemente limitada pela oxidação da espécie M−OH [87].  

No geral, quando a primeira etapa (formação do intermediário M−OH) é a etapa 

limitante, a inclinação de Tafel prevista é de aproximadamente 120 mV∙dec−1. À medida 

que a etapa limitante avança para etapas posteriores da reação, ou seja, após mais 

transferências eletrônicas, os valores de inclinação de Tafel tendem a diminuir. Assim, 

quando a segunda etapa é limitante, a inclinação esperada é de cerca de 60 mV∙dec−1; para 

a terceira etapa, em torno de 40 mV∙dec−1; e, quando a quarta etapa é a etapa determinante 

da velocidade, a inclinação de Tafel pode atingir valores tão baixos quanto 30 mV∙dec−1. 

Dessa forma, a última etapa, quando limitante, está associada aos menores valores de 

inclinação de Tafel, refletindo um processo mais eficiente em termos cinéticos [88]. 

 

3.2.3 Parâmetros das reações eletroquímicas 

3.2.3.1 Sobrepotencial e inclinação de Tafel 

O sobrepotencial é um dos parâmetros mais importantes para avaliar a eficiência 

de um catalisador em reações eletroquímicas, como a OER e a HER. Ele representa a 

diferença entre o potencial teórico necessário para uma reação e o potencial real aplicado 

para que ela ocorra. Quanto menor o sobrepotencial, mais eficiente é o catalisador. Esse 

parâmetro pode ser obtido através da voltametria de varredura linear (LSV, liner sweep 

voltammetry). Para fins de comparação entre diferentes materiais, é comum utilizar o 

valor do sobrepotencial necessário para alcançar uma densidade de corrente de 10 

mA∙cm−2. Nessa análise, a corrente é normalizada pela área geométrica do eletrodo de 
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trabalho obtendo-se a densidade de corrente, permitindo assim comparações mais justar 

entre diferentes eletrodos [11,12,89,90]. 

Diversos fatores contribuem para o valor do sobrepotencial, como o 

sobrepotencial de ativação, relacionado à energia mínima necessária para que a reação 

ocorra; o sobrepotencial de concentração, associado a um gradiente de reagentes e 

produtos entre a superfície do eletrodo e a solução eletrolítica; e a sobrepotencial de 

resistência, que decorre das perdas ôhmicas na interface eletrodo-eletrólito e nas conexões 

do sistema eletroquímico, podendo ser minimizado por meio da compensação de queda 

ôhmica (iR) [11,12,89,90]. Além disso, o acúmulo de bolhas na superfície do eletrodo 

pode bloquear os sítios ativos do catalisador, contribuindo para o aumento do 

sobrepotencial [9]. 

 O sobrepotencial é dado pela Equação 30, que relaciona o potencial aplicado 

(Eaplicado), o potencial padrão para OER (E0 = 1,23 V) e compensação da resistência 

ôhmica (iR, onde i = corrente e R = resistência).  

η =  Eaplicado − E0 − iR  (30) 

A inclinação de Tafel é um importante parâmetro que descreve a cinética da reação. 

Ela é obtida a partir da relação entre o sobrepotencial e o logaritmo da densidade de 

corrente, conforme a Equação 31, onde n é o sobrepotencial, j é a densidade de corrente, 

e b é a inclinação de Tafel. Valores baixos de inclinação de Tafel indicam que a densidade 

de corrente aumenta rapidamente apenas com um pequeno sobrepotencial [11,12,89,90]. 

𝜂 =  𝑎 + 𝑏 log 𝑗  (31) 

 

3.2.3.2 Área superficial eletroquimicamente ativa 

A área superficial eletroquimicamente ativa (ECSA, electrochemically active 

surface area) é um parâmetro que representa a quantidade de sítios ativos disponíveis 

para a reação eletroquímica. Dessa forma, altos valores de ECSA estão geralmente 

associados a catalisadores com melhor desempenho, caracterizados por menores 

sobrepotenciais [11,12]. 
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A ECSA pode ser determinada a partir da razão entre a capacitância de dupla 

camada (Cdl) e a capacitância específica (Cs), conforme mostrado na Equação 32: 

ECSA =
CDL

CS
  

(32) 

A Cdl é obtida por meio de experimentos de voltametria cíclica (CV) realizados em 

uma região não faradaica, utilizando diferentes taxas de varredura. Os valores de 

densidade de corrente anódica ou catódica obtidos em cada varredura são então 

correlacionados com as respectivas taxas de varredura. O coeficiente angular da curva de 

regressão linear resultante corresponde à Cdl. Alternativamente, a Cdl também pode ser 

determinada por meio de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) na mesma 

região não faradaica [11,12]. 

Já a Cs é um parâmetro que representa a capacitância de uma superfície plana ideal 

de determinado material. Embora existam variações de Cs dependendo da natureza do 

material, é comum na literatura adotar o valor de 40 μF·cm−2 como referência [91–93]. 

 

3.2.3.3 Frequência de rotatividade 

A frequência de rotatividade (TOF, turnover frequency) expressa a taxa da atividade 

catalítica de um material, ou seja, o número de reações que ocorrem (ou número de 

produto alvo gerado) por unidade de tempo por unidade de sítio ativo. Dessa maneira, 

para OER, TOF descreve o número de moléculas de O2 formadas por sítio ativo por 

segundo [12,90,94]. 

O TOF pode ser calculado a partir da seguinte equação: 

TOF =
j ∙ A

α ∙ n ∙ F
  

(33) 

Nessa equação, j é a densidade de corrente (A∙cm-2), A é a área superficial 

geométrica do eletrodo de trabalho de espuma de níquel (1 cm2), F é a constate de Faraday 

(96.485 C mol−1), α é o número de elétrons envolvidos na reação, onde α = 2 para HER e 

α = 4 para OER, e n é o número de mols do catalisador. 
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3.2.3.4 Atividade de massa e atividade específica 

Para contornar as limitações associadas à normalização da corrente pela área 

geométrica do eletrodo, outros parâmetros são frequentemente utilizados. A atividade de 

massa (Jm, mass activity) refere-se à corrente elétrica normalizada pela massa de 

catalisador depositada no eletrodo de trabalho, conforme descrito na Equação 34. Já a 

atividade específica (SA, specific activity) corresponde à corrente normalizada pela área 

superficial eletroquimicamente ativa (ECSA), conforme apresentado na Equação 35 

[11,90,95]. 

Jm =
j

m
 

(34) 

SA =
j

ECSA
 

(35) 

 

3.2.3.5 Estabilidade 

A estabilidade eletroquímica é um parâmetro fundamental para a viabilidade de 

aplicações práticas de um catalisador, pois indica sua capacidade de manter a atividade 

catalítica ao longo do tempo. Três tipos de abordagem podem ser utilizadas para avaliar 

a estabilidade: cronopotenciometria, cronoamperometria e voltametria cíclica.  

Na cronopotenciometria, monitora-se a variação do potencial necessário para 

manter uma corrente constante no eletrodo de trabalho, enquanto na cronoamperometria 

observa-se a variação da corrente ao se aplicar um potencial fixo; ambos os ensaios são 

realizados por períodos prolongados, geralmente superiores a 10 horas. Já no teste onde 

se utiliza a voltametria cíclica, são realizados múltiplos ciclos, frequentemente 1000 ou 

mais, em altas taxas de varredura, de modo a simular o uso contínuo do material. Ao final 

desses testes, realiza-se uma voltametria de varredura linear para comparar as curvas 

obtidas antes e depois do ensaio de estabilidade, permitindo avaliar possíveis perdas de 

desempenho ao longo do tempo [11,89,90]. 
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3.2.3.6 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS, electrochemical impedance 

spectroscopy) é uma técnica baseada em corrente alternada (AC) amplamente empregada 

para investigar a cinética de transferência de carga em reações eletroquímicas. A partir 

dos dados obtidos por EIS, é possível determinar a resistência de transferência de carga 

(Rct) por meio da análise do gráfico de Nyquist. Já o gráfico de Bode fornece informações 

complementares sobre os processos de transferência de carga, permitindo uma 

compreensão mais abrangente do comportamento eletroquímico do sistema [11,96]. 

 

3.3 Catalisadores para reação de evolução do oxigênio 

Os principais catalisadores referência para a reação de evolução de oxigênio 

(OER) são óxidos de metais nobres, como os de rutênio (RuO2) e irídio (IrO2), que, 

embora apresentem excelente desempenho catalítico, são caros e escassos. Como 

alternativa, óxidos de metais de transição, como níquel (Ni), cobalto (Co), ferro (Fe) e 

manganês (Mn), têm se destacado por oferecerem desempenho catalítico considerável, 

além de serem mais abundantes e economicamente viáveis. [12,70] 

Nesse contexto, diversos tipos de estruturas baseado em metais de transição vêm 

sendo investigados, como óxidos simples, perovskitas, espinélios e hidróxidos duplos 

lamelares (LDHs, layered double hydroxides) [12,70]. Dentre essas estruturas, os 

espinélios vêm ganhando destaque por apresentarem baixo sobrepotencial teórico para a 

OER, além de possuírem centros metálicos com diferentes geometrias de coordenação, o 

que permite uma ampla modulação estrutural e eletrônica [97].  

Entre os espinélios, o Co3O4 tem sido amplamente estudado nos últimos anos [98–

100]. A literatura relata diversas rotas sintéticas para sua obtenção, nas quais diferentes 

estratégias são empregadas visando aprimoramento da atividade catalítica, como o 

controle morfológico e a dopagem atômica [99,101,102].  Saddeler et al. [103]  

exploraram o efeito do tamanho e formato de nanopartículas de Co3O4 para OER em meio 

alcalino e obtiveram valores de sobrepotencial de 430 a 529 mV para gerar uma densidade 

de corrente de 10 mA∙cm−2. Na linha de materiais 1D, Miao et al. [104] estudaram 

nanotubos de óxidos de cobalto, enquanto Hu et al. [105] avaliou nanofibras de Co3O4 

dopadas com Ru obtidas através de eletrofiação, alçando sobrepotenciais de 323 e 300 
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mV em 10 mA∙cm−2, respectivamente. Em relação a estruturas 3D, Karuppasamy et al. 

[106] e Fu et al. [107] exploraram materiais a base de óxido de cobalto derivados de redes 

metalorgânicas (MOFs, metal-organic frameworks). O material obtido por Karuppasamy 

et al. apresentou sobrepotencial de 320 mV em 10 mA mA∙cm−2 em KOH 1,0 M, enquanto 

a estrutura sintetizada por Fu et al. tratado com NaBH4 alcançaram incríveis 299 mV em 

100 mA∙cm−2 [106,107]. 

Quanto à dopagem, diferentes estudos investigaram o efeito de diversos elementos, 

variando de metais de transição, como Fe e Ni [108–110], a ametais como N e S [111,112]. 

Dentre os dopantes, o manganês tem se destacado como um candidato promissor para 

aprimorar o desempenho catalítico do Co3O4 na OER [113,114]. No estudo conduzido 

por Xie et al. [115], uma abordagem teórica e experimental demonstrou que a dopagem 

de Mn em Co3O4 levou a um aumento da razão Co3+/Co2+, resultando na modificação do 

centro da band-d, e assim uma redução da energia de adsorção na etapa limitante da reação 

(RDS). 

Avançando nessa linha, outros trabalhos foram além da dopagem Co3O4 com Mn 

e exploraram a formação de óxidos mistos de Co e Mn, como MnCo2O4 e CoMn2O4. Na 

superfície desses óxidos, o manganês é encontrado nos estados de oxidação Mn+2, Mn3+ 

e Mn4+, sendo que a proporção entre essas espécies está intimamente relacionada à 

melhora do desempenho catalítico para OER [116–119]. Assim, várias rotas de síntese 

são empregadas para obtenção de MnCo2O4 e CoMn2O4 para aplicação como materiais 

de conversão de energia [118,120–122]. 

Em relação às morfologias de catalisadores, estruturas em forma de nanofibras 

têm ganhado destaque, pois evitam problemas de agregação comuns em nanopartículas e 

oferecem alta área superficial específica [16]. A eletrofiação tem sido a principal técnica 

utilizada para a produção dessas nanofibras; contudo, técnicas alternativas como o 

solution blow spinning (SBS) têm emergido como abordagens promissoras, oferecendo 

novas possibilidades para a síntese controlada de nanofibra [19,20]. Por exemplo, no 

estudo realizado por Silva et al. [123], foram obtidas nanofibras de CuFe2O4, CoFe2O4 e 

NiFe2O4 calcinadas a 800°C utilizando a técnica de SBS, alcançando sobrepotenciais de 

367, 414 e 433 mV vs. RHE a 10 mA∙cm−2 em KOH 1,0 M. De forma semelhante, no 

estudo conduzido por Filho et al. [124], foram produzidas nanofibras de óxidos de alta 

entropia, obtendo sobrepotencial de 326 mV vs. RHE a 10 mA∙cm−2 em KOH 1,0 M. 
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Esses estudos demonstram a possibilidade do uso do SBS para obtenção de nanofibras e 

seu promissor uso como eletrocatalisador. 

 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Síntese dos materiais 

A técnica de solution blow spinning (SBS) foi utilizada para a produção de 

nanofibras poliméricas. Esta técnica consiste na passagem de uma solução polimérica por 

um bico concêntrico enquanto no bico exterior passa um fluxo de jato de ar comprimento. 

O jato de ar comprimento estira a solução ao mesmo tempo em que o solvente da solução 

evapora, promovendo a formação das fibras. As fibras são coletadas em uma superfície 

plana ou rotativa, formanda uma manta de fibras orientadas ou não-orientadas [19]. A 

Figura 4 apresenta uma ilustração esquemática do procedimento de síntese das nanofibras 

inorgânicas utilizando a técnica SBS. 

Para essa metodologia foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de cobalto 

hexahidratado (Co(NO3)2∙6H2O, ≥98%, Sigma Aldrich, Brasil), nitrato de manganês 

tetrahidratado (Mn(NO3)2∙4H2O, ≥97%, Sigma Aldrich, Brasil), polivinilpirrolidona K90 

(PVP-K90, Êxodo Científica, Brasil), Metanol (Grau HPLC, Merk Millipore, Alemanha), 

Ácido acético glacial (99 %, Vetec), Solução 5 wt% Nafion® (Sigma-Aldrich), 2-

propanol (99%, Vetec) e espuma de níquel comercial (Ni 99.8%, porosidade ≥95%, 

QiJing Ltd., China). 

Inicialmente, uma solução de 6% (m/v) de PVP-K90 em metanol foi preparada 

dissolvendo 1,20 g de PVP-K90 em 20 mL de metanol. Posteriormente, os nitratos de 

cobalto e manganês foram adicionados em diferentes proporções molares (Co:Mn = 2:1, 

1:2 e 1:0), mantendo uma proporção de massa de 1:1 com o PVP na solução. Para a etapa 

final, 200 µL de ácido acético foram adicionados, e a mistura resultante foi agitada por 1 

hora. As quantidades de nitratos de cobalto e manganês utilizadas foram 0,8555 g e 

0,3728 g, respectivamente, para a proporção Co:Mn 2:1; 0,4494 g e 0,7831 g, 

respectivamente, para a proporção Co:Mn 1:2; e 1,2245 g de nitrato de cobalto para a 

proporção Co:Mn 1:0. 
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A solução polimérica foi transferida para uma seringa de 10 mL (diâmetro interno: 

14 mm) e colocada na bomba de seringa com uma taxa de injeção de 3 mL∙h−1 e ar 

pressurizado a uma pressão de 60 psi (~413 kPa). As fibras fiadas foram coletadas em um 

coletor em forma de semiesfera oca com agulhas coberto com papel alumínio. Uma 

distância de 40 cm foi mantida entre o bico e o coletor. O bico consistia em um tubo 

externo com diâmetro interno de 3 mm e um tubo interno com diâmetro interno de 1 mm, 

com uma protrusão de 2,5 mm. Um soprador de calor foi posicionado abaixo da 

extremidade do bico para melhorar a evaporação do solvente. 

Para obter as nanofibras cerâmicas, as fibras verdes foram colocadas em uma 

cápsula de evaporação cerâmica e tratadas termicamente em uma mufla logo após a coleta, 

para evitar a absorção de umidade do ar. Primeiramente, as fibras foram aquecidas da 

temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C∙min−1 por 2 horas e, 

em seguida, calcinadas a 900 °C a uma taxa de aquecimento de 2 °C∙min−1 por 2 horas. 

O rendimento final foi de aproximadamente 80%. 
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Figura 4  – Ilustração esquemática do procedimento de síntese das nanofibras inorgânicas através da 

técnica SBS. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

4.2 Caracterização microestrutural, morfológica e química 

4.2.1 Difração de raios X 

Para a identificação das fases de óxido metálico obtidas, foi empregada a técnica 

de difração de raios X (DRX, X-ray diffraction). Os padrões de difração foram registrados 

em um difratômetro de raios X Rigaku Miniflex II com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å). 

Os dados foram coletados em uma faixa de 2θ de 10 a 100°, com passo de 0,02° e tempo 

de aquisição de 1 s por passo. Os parâmetros de rede (a) e os fatores de concordância (Rwp, 

Rexp e χ) foram determinados por meio do método de refinamento de Rietveld, utilizando 

o software MAUD (Materials Analysis Using Diffraction, versão 2.9993). 
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4.2.2 Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo 

Para avaliar a morfologia e a composição elementar das amostras, foram obtidas 

imagens de microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (FESEM, Field 

Emission Scanning Electron Microscopy) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS, 

Energy Dispersive Spectroscopy) utilizando um microscópio Carl Zeiss Supra 35-VP 

equipado com um detector EDS Bruker XFlash 410-M. As amostras foram metalizadas 

para as análises. 

 

4.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

Com o objetivo de investigar as ligações químicas e grupos funcionais presentes 

nas amostras através dos módulos de vibração, foram realizadas medições de 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform 

Infrared) em um intervalo de comprimento de onda de 400 a 4000 cm−1, utilizando 

pastilhas de KBr prensadas contendo 1% em peso da amostra em um espectrofotômetro 

Shimadzu IRPrestige21. 

 

4.2.4 Espectroscopia Raman 

Para analisar a estrutura cristalina das amostras através de vibrações da rede 

cristalina, espectroscopia Raman (Renishaw inVia Raman) foi empregada usando um 

laser com comprimento de onda de excitação de 532 nm, mantendo a potência em 1 mW 

com um tempo de aquisição de 10 s para acumulação. 

 

4.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

Para investigar a composição química superficial e os estados de oxidação dos 

elementos presentes nas amostras, a espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS, X-ray 

Photoelectron Spectroscopy) foi realizada utilizando um equipamento ScientaOmicron 

ESCA+ com um analisador hemisférico de alto desempenho (EAC2000) e radiação 

monocromática de Al Kα (hν = 1486,6 eV) como fonte de excitação. Os espectros de alta 

resolução foram registrados com energia de passagem constante de 20 eV e passo de 

0,05 eV.  
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4.3 Medidas eletroquímicas 

A atividade eletrocatalítica para a reação de evolução de oxigênio (OER) foi 

avaliada por meio de três técnicas: voltametria de varredura linear (LSV), voltametria 

cíclica (CV), espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e cronopotenciometria 

(CP). 

 

4.3.1 Configuração experimental e preparo do eletrodo de trabalho 

As análises eletroquímicas foram realizadas em um equipamento Autolab 

Metrohm PGSTAT204-FRA32M, utilizando a espuma de níquel (NF, Nickel foam) 

depositada como eletrodo de trabalho (WE, Working electrode), um eletrodo de Ag/AgCl 

(KCl saturado) como eletrodo de referência (RE, Reference electrode) e uma placa de 

platina como contra eletrodo (CE, Counter electrode) em uma solução alcalina de KOH 

1,0 M (pH = 13,6). 

Para a remoção de impurezas, as espumas de níquel (substratos dos eletrodos de 

trabalho) foram limpas em uma solução de HCl 6 M em banho ultrassônico por 10 min, 

seguido de sonicação em etanol por 10 min, e finalizado com enxágue em etanol e 

secagem em temperatura ambiente. 

Para a fabricação dos eletrodos de trabalho, as tintas catalíticas forma preparada 

dispersando 5 mg dos óxidos metálicos em uma solução de 500 μL de isopropanol e 50 

μL de solução de Nafion 5%. Essa mistura foi então sonicada por 10 min e depositada por 

drop casting sobre uma espuma de níquel (1 cm2). 

 

4.3.2 Voltametria de varredura linear 

A voltametria de varredura linear (LSV) foi realizada com uma taxa de varredura 

de 5 mV s−1 e compensação de queda ôhmica (iR) determinada pela resistência da solução 

eletrolítica de KOH através de medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica 

em potencial de circuito aberto (OCP, open circuite potential). Antes das medidas de LSV, 

foram realizados 20 ciclos de voltametria cíclica (CV) de ativação com velocidade de 
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varredura de 100 mV s−1 na faixa de 0–1,4 V. Os potenciais foram convertidos para o 

eletrodo reversível de hidrogênio (RHE), conforme mostrado na Equação (36), e os 

sobrepotenciais foram determinadas conforme indicado na Equação (37).  

ERHE = EAg/AgCl + E0
Ag/AgCl + (0.059 ∙ pH)  (36) 

η =  ERHE  −  1.23 V − iR  (37) 

Onde ERHE é o potencial convertido para RHE, EAg/AgCl é o potencial medido no 

eletrodo de referência, E0
Ag/AgCl é o potencial padrão do eletrodo de referência 

prata/cloreto de prata (0,1976 V a 25 °C), 0,059 é um termo simplificado da equação de 

Nernst (RT/nF, onde R = constante real dos gases, T = temperatura, F = constante de 

Faraday e n = número de elétrons transferidos na reação redox) e pH é o potencial de 

hidrogeniônico do eletrólito (13,58), η é o sobrepotencial e 1,23 V é o potencial padrão 

da reação de eletrólise da água.  

A inclinação de Tafel foi determinada calculando a inclinação (b) da regressão 

linear da porção linear do gráfico de Tafel (ca. 10−100 mA cm−2) obtido a partir dos dados 

da LSV, conforme mostrado na Equação (31). 

 A frequência de rotatividade, atividade de massa e atividade específica foram 

calculados a partir das Equações 33, 34 e 35, respectivamente. 

 

4.3.3 Voltametria cíclica 

A voltametria cíclica (CV) foi realizada em uma região não faradaica com taxas de 

varredura de 5, 10 20, 30, 40, 50, 100 e 200 mV s−1.  

A capacitância de dupla camada (CDL) foi determinada calculando a inclinação do 

ajuste linear a partir dos pontos máximos de cada varredura de CV. A área de superfície 

eletroquimicamente ativa (ECSA) foi então calculada dividindo a CDL pela capacitância 

específica (CS), de acordo com a Equação (32), considerando CS= 40 μF∙cm−2. 
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4.3.4 Cronopotenciometria 

A cronopotenciometria (CP) foi performada sob uma densidade de corrente 

constante de 10 mA cm−2 por 20 h para avaliar a estabilidade do catalisador. 

 

4.3.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foi realizada em diferentes 

potenciais (1,50 e 1,60 V vs. RHE), com espectros de impedância registrados em 

frequências variando de 0,01 Hz a 1 MHz, coleta de 15 pontos por década e aplicação de 

uma onda senoidal com amplitude de 10 mV.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.1 Caracterização microestrutural 

5.1.1.1 Difração de raios X 

A Figura 5 apresenta os perfis de difração de raios X refinados pelo método de 

Rietveld para os óxidos Co3O4, MnCo2O4 e CoMn2O4, juntamente com as respectivas 

cartas ICSD e os índices de Miller das reflexões cristalinas. Os padrões obtidos 

confirmam a formação de fases bem cristalizadas e compatíveis com as estruturas 

esperadas para cada composto, com ausência de fase secundária. 

 

Figura 5 – Padrões de DRX com refinamento Rietveld das nanofibras de (a) MnCo2O4, (b) CoMn2O4 e 

(c) Co3O4 obtidas por SBS. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 
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O MnCo2O4 e o Co3O4 cristalizam em estrutura espinélio cúbica, pertencente ao 

grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚 (nº 227), com parâmetros de rede de a = 8,28(2) Å (ICSD nº 18544, 

Figura 5a) [125] e a = 8,072(3) Å (ICSD nº 36256, Figura 5c) [126], respectivamente. 

Para o CoMn2O4, observa-se um padrão de difração compatível com uma estrutura 

espinélio tetragonal, de grupo espacial 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 (nº 141), com parâmetros de rede a = b 

= 5,784 Å e c = 9,091 Å (ICSD nº 39197, Figura 5b) [127]. A transição da simetria cúbica 

para tetragonal com o aumento da razão Mn:Co está associada ao efeito Jahn-Teller 

induzido pelos íons Mn3+ em sítios octaédricos, os quais promovem distorções estruturais 

que favorecem a estabilização da fase tetragonal. 

Os parâmetros de rede obtidos por meio do refinamento, juntamente com os fatores 

de qualidade do ajuste (fatores R), estão apresentados na Tabela 1. Embora o valor de χ2 

não esteja próximo de 1, a comparação entre os padrões de difração de raios X 

experimental, calculado e os resíduos indica que o modelo é plausível. Vale destacar que 

dados de difração com baixo nível de ruído de fundo (background) tendem a apresentar 

valores mais elevados de χ2, o que pode justificar esse desvio [128,129].  

 

Tabela 1 − Parâmetros de rede da célula unitária e os fatores de concordância obtidos através de 

refinamento de Rietveld para as nanofibras produzidas por SBS. 

Parâmetros MnCo2O4 ICSD 18544 CoMn2O4 ICSD 39197 Co3O4 ICSD 36256 

Grupo espacial Fd3̅m I41/amd Fd3̅m 

a [Å] 8,26 8,28 5,72 5,78 8,08 8,07 

b [Å] 8,26 8,28 5,72 5,78 8,08 8,07 

c [Å] 8,26 8,28 9,28 9,09 8,08 8,07 

Rwp [%] 1,59 - 3,39 - 1,77 - 

Rexp [%] 0,74 - 1,61 - 0,56 - 

χ2 4,62 - 4,43 - 9,99 - 

Fonte: Elaboração própria (2025). 

 

5.1.1.2 Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo 

As morfologias das nanofibras de MnCo2O4 e CoMn2O4 e Co3O4, observadas por 

microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (FESEM), são apresentadas 

na Figura 6. As micrografias exibem uma rede tridimensional típica de nanofibras 

inorgânicas, formada por partículas interconectadas em um aspecto semelhante a cadeias, 
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para todas as três composições. Esse aspecto das fibras provavelmente ocorre devida as 

altas temperaturas de calcinação, que promove um crescimento dos grãos formados, de 

forma similar a como ocorre com o aumento de temperatura de calcinação na produção 

de nanopartículas. Essas estruturas se assemelham às reportadas por Silva et al. [130]. na 

produção de nanofibras de Ca3Co4O9 obtidas por SBS, as quais são constituídas por 

nanoplacas facetadas conectadas entre si. De maneira semelhante, Dantas et al. [131] 

descrevem as nanofibras de CuO obtidas por SBS como uma estrutura ramificada 

formada pela junção de partículas. O mapeamento elementar por espectroscopia de 

dispersão de raios X (EDS) indica a presença de cobalto (laranja), manganês (verde) e 

oxigênio (azul), bem como sua distribuição homogênea em todos os materiais. 
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Figura 6 – Micrografias FESEM de nanofibras de (a) MnCo2O4, (b) CoMn2O4 e (c) Co3O4 produzidas via 

SBS e suas respectivas análises de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS). 

 
Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

5.1.1.3 Transformada de Fourier no infravermelho 

A Figura 7 apresenta os espectros de espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) dos óxidos MnCo2O4, CoMn2O4 e Co3O4. As bandas 

observadas na região de 400 a 800 cm−1 são atribuídas aos modos vibracionais metal-

oxigênio (M–O), característicos de estruturas do tipo espinélio [132]. Nos espectros de 

MnCo2O4 e Co3O4, duas bandas distintas são observadas, enquanto o espectro de 

CoMn2O4 apresenta três bandas bem definidas. Esse modo adicional no CoMn2O4 é 



 

41 
 

provavelmente decorrente do efeito Jahn-Teller, que promove uma distorção na estrutura 

cúbica do espinélio, resultando em uma simetria tetragonal [133–135]. 

As bandas em torno de 628 e 663 cm−1 são atribuídas às vibrações de estiramento 

dos átomos metálicos localizados em sítios tetraédricos [136]. Já as bandas situadas 

próximas a 520, 540 e 570 cm−1 correspondem às vibrações dos átomos metálicos nos 

sítios octaédricos da rede cristalina [136]. A banda observada em aproximadamente 420 

cm−1 está associada ao modo vibracional Co–O–Mn [137,138]. 

Adicionalmente, a banda em torno de 1512 cm−1 está relacionada a ligação C-O, 

enquanto a banda em cerca de 3448 cm−1 está relacionada a hidroxila presente em 

moléculas de água quimissorvidas [137,139,140]. Esses resultados estão em boa 

concordância com os espectros FTIR reportados na literatura para materiais semelhantes 

[138,141]. 

 

Figura 7 – Espectros de FTIR de nanofibras de MnCo2O4, CoMn2O4 e Co3O4. 

 

Fonte: Elaboração própria (2025). 
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5.1.1.4 Espectroscopia Raman  

Os espectros Raman obtidos para as três amostras (Figura 8) estão em consonância 

com aqueles previamente descritos na literatura [142–145]. Para estruturas espinélio 

cúbicas normais (grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚), a análise de grupo de fator prediz cinco modos 

Raman ativos de primeira ordem: A1g, Eg e 3 T2g. Por outro lado, quando a estrutura cúbica 

sofre distorção para uma configuração tetragonal (grupo espacial 𝐼41/𝑎𝑚𝑑), espera-se a 

ativação de dez modos Raman de primeira ordem: 2 A1g, 3 B1g, B2g e 4 Eg [146]. 

A amostra de Co3O4 apresentou todos os cinco modos esperados de forma bem 

definida: A1g em 689 cm−1, F2g(3) em 620 cm−1, F2g(2) em 522 cm−1, Eg em 483 cm−1 e 

F2g(1) em 197 cm−1 [144,147]. Em contraste, o espectro de MnCo2O4 revelou dois picos 

resolvidos e quatro não resolvidos. A banda larga observada entre 550 e 690 cm−1, com 

máximo em torno de 620 cm−1, é atribuída aos modos A1g e F2g(3), cujos picos 

deconvoluídos são identificados em 625 e 568 cm−1, respectivamente. Já a banda entre 

400 e 500 cm−1 pode ser associada aos modos F2g(2) e Eg, com picos deconvoluídos em 

512 e 462 cm−1 [143,148–151]. O espectro deconvoluído do MnCo₂O₄ é apresentado na 

Figura 9. Adicionalmente, o modo de menor frequência, F2g(1), apareceu como um 

dupleto, denominado F2g(1)*, com picos em 177 e 135 cm−1. Essa duplicidade pode ser 

atribuída à presença simultânea de íons Mn e Co nos sítios tetraédricos [152,153]. 

Para a amostra de CoMn2O4, cinco dos dez modos Raman esperados para a estrutura 

tetragonal foram claramente observados: B1g em 179 cm−1, A1g em 316 cm−1, B2g em 370 

cm−1, Eg em 481 cm−1 e A1g em 662 cm−1 [154]. A detecção parcial dos modos previstos 

pode estar relacionada ao fato de que a completa resolução dos modos ópticos Raman 

geralmente requer espectroscopia Raman polarizada utilizando monocristais [142]. 
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Figura 8 – Espectros de Raman de nanofibras de (a) MnCo2O4, (b) CoMn2O4 e (c) Co3O4. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

Figura 9 – Deconvolução do espectro de Raman de nanofibras de MnCo2O4. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 



 

44 
 

 

5.1.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

A análise por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi realizada para 

investigar os estados de oxidação dos íons metálicos e a presença de vacâncias de 

oxigênio nas amostras de CoMn2O4, MnCo2O4 e Co3O4, conforme ilustrado na Figura 10. 

A análise concentrou-se nos espectros de O 1s, Co 2p e Mn 2p, avaliando particularmente 

os estados de oxidação Co3+/Co2+ e Mn4+/Mn3+, bem como a distribuição das diferentes 

espécies de oxigênio na superfície. Os dados obtidos foram comparados entre as amostras, 

permitindo correlacionar a estrutura eletrônica com as propriedades físico-químicas 

desses óxidos de cobalto e manganês. 

Os espectros de O 1s, apresentados nas Figuras 10a.1, 10b.1 e 10c.1, podem ser 

divididos em três componentes principais. O primeiro componente, observado na faixa 

de 529 – 531 eV, corresponde ao oxigênio da rede cristalina da estrutura do óxido (Olats). 

O segundo componente, na faixa de 530 – 532 eV, está associado às espécies de oxigênio 

adsorvidas como O2 e OH (Oads); enquanto o terceiro componente, localizado entre 532–

533 eV, corresponde a grupos hidroxila de água adsorvida (OH2O) [155,156]. A razão 

Oads/Olats, apresentada na Tabela 2, indica que a amostra de CoMn2O4 apresenta a maior 

proporção de oxigênio adsorvido (1,21), sugerindo maior presença de vacâncias de 

oxigênio na superfície. Em contraste, MnCo2O4 e Co3O4 apresentam valores menores, de 

0,67 e 0,96, respectivamente, indicando menor quantidade de defeitos estruturais 

relacionados ao oxigênio. 

A análise de Co 2p, ilustrada nas Figura 10a.2, 10b.2 e 10c.2, revela a coexistência 

dos estados de oxidação Co3+ e Co2+, caracterizada pela presença das transições Co 2p 

3/2 e Co 2p 1/2, juntamente com picos satélites. Os valores de energia de ligação para 

Co3+ variam de 779–781 eV (Co 2p 3/2) e 794–796 eV (Co 2p 1/2), enquanto Co2+ aparece 

em 780–782 eV (Co 2p 3/2) e 796–798 eV (Co 2p 1/2) [157,158]. A razão Co3+/Co2+, 

apresentada na Tabela 2, indica que MnCo2O4 (1,94) e CoMn2O4 (1,91) possuem maior 

proporção de Co3+, enquanto Co3O4 (1,67) apresenta uma razão menor, sugerindo uma 

contribuição mais significativa de Co2+.  

Os espectros de Mn 2p, mostrados nas Figura 10a.3 e 10b.3, exibem os estados de 

oxidação Mn3+ e Mn4+, identificados por meio das transições Mn 2p 3/2 e Mn 2p 1/2. Os 

valores de energia de ligação para Mn3+ variam de 640–642 eV (Mn 2p 3/2) e 652–654 

eV (Mn 2p 1/2), enquanto Mn4+ é observado em 643–644 eV (Mn 2p 3/2) e 654–655 eV 
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(Mn 2p 1/2) [157,158]. A razão Mn4+/Mn3+, apresentada na Tabela 2, sugere que 

MnCo2O4 (0,77) possui o maior teor de Mn4+, enquanto CoMn2O4 (0,70) apresenta 

valores menores.  

A correlação entre os estados de oxidação de Co, Mn e a presença de vacâncias de 

oxigênio fornece informações cruciais sobre sua estrutura eletrônica. A maior proporção 

de Co3+ e Mn4+ em MnCo2O4 sugere um sistema mais oxidado e eletronicamente estável. 

Ao mesmo tempo, as vacâncias de oxigênio, inferidas a partir da razão Oads/Olats 

acompanhada de uma maior quantidade de espécies reduzidas, indicam uma capacidade 

aprimorada de transporte eletrônico e iônico em CoMn2O4[159–164]. Esse 

comportamento influencia diretamente as propriedades eletroquímicas desses materiais, 

tornando-os candidatos promissores para aplicações em conversão e armazenamento de 

energia. 

Figura 10 ─ Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) de (a) MnCo2O4 e seus espectros 

de (a.1) O 1s, (a.2) Co 2p e (a.3) Mn 2p; (b) CoMn2O4 e seus espectros de (b.1) O 1s, (b.2) Co 2p e (b.3) 

Mn 2p; (c) nanofibras de Co3O4 e seus espectros de (c.1) O 1s e (c.2) Co 2p. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 
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Tabela 2 ─ Área dos picos e razão das áreas entre as espécies de O, Co e Mn obtida a partir dos dados de 

ajuste dos picos de XPS. 

Amostra Olats Oads Oads/Olats   

MnCo2O4 4181 2789 0,67   

CoMn2O4 4065 4939 1,21   

Co3O4 2356 2260 0,96   

Amostra 
Co2+ Co3+ 

Co3+/Co2+ 
2p 1/2 2p 3/2 2p 1/2 2p 3/2 

MnCo2O4 1280 1910 2127 4075 1,94 

CoMn2O4 829 1369 1116 3085 1,91 

Co3O4 658 1292 1069 2182 1,67 

Amostra 
Mn3+ M4+ 

M4+/Mn3+ 
2p 1/2 2p 3/2 2p 1/2 2p 3/2 

MnCo2O4 1287 2435 1104 1758 0,77 

CoMn2O4 668 1531 550 981 0,70 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

5.1.2 Medidas eletroquímicas 

5.1.2.1 Voltametria de varredura linear 

A caracterização eletroquímica foi realizada para avaliar a atividade catalítica dos 

três materiais sintetizados para a OER em meio alcalino. A Figura 11 apresenta as curvas 

de LSV para a OER, exibindo o menor sobrepotencial de 330 mV para o CoMn2O4 a uma 

densidade de corrente de 10 mA cm−2, seguido por MnCo2O4 (348 mV) e Co3O4 (375 

mV). Essa tendência se mantém ao longo de densidades de corrente de 10 a 400 mA cm−2, 

conforme ilustrado na Figura 12.  

Os picos observados em torno de 1,35 V vs. RHE, destacados na imagem interna 

da Figura 11, são atribuídos a processos de oxidação superficial dos óxidos metálicos 

[165]. Esses processos redox envolvem a oxidação de Mn3+ para Mn4+ e de Co2+ para 

Co3+ ou até Co4+, estando associados à formação das espécies oxi-hidróxidos MnOOH e 

CoOOH [166–169]. 

As curvas de LSV sem correção da resistência da solução encontra-se no Anexo A. 
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Figura 11 – Curvas de LSV para OER das nanofibras produzidas por SBS e seus sobrepotenciais em 

densidade de corrente a 10 mA cm−2. 

 
Fonte: Elaboração do autor (2025). 

Figura 12 – Sobrepotenciais dos catalisadores em diferentes densidades de corrente para OER. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

Uma comparação dos valores obtidos neste estudo com os reportados na literatura 

para materiais de composições semelhantes é apresentada na Tabela 3. Os dados indicam 
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que os materiais sintetizados neste trabalho exibem um excelente comportamento 

catalítico, superior aos previamente relatados. 

Esse desempenho aprimorado pode ser atribuído, em grande parte, à morfologia 

nanofibrosa única obtida por meio do método SBS. Em comparação com morfologias 

convencionais baseadas em pós, as nanofibras de óxidos oferecem várias vantagens 

cruciais para a catálise da OER: (i) um alto grau de porosidade interconectada, que facilita 

a difusão rápida do eletrólito e do gás oxigênio liberado; (ii) caminhos contínuos para o 

transporte de elétrons ao longo do eixo da fibra, reduzindo a resistência interfacial; e (iii) 

maior exposição dos sítios ativos catalíticos devido à alta razão de aspecto e à área 

superficial acessível das fibras [131,170–172]. 

 

Tabela 3 – Comparação da performance de catalisadores para OER em substrato de espuma de níquel 

KOH 1,0 M. 

Catalisador Morfologia 
η* 

(mV) 

Inclinação 

de Tafel 

(mV∙dec−1) 

Método de 

síntese 

Temperatura 

de Calcinação 

(°C) 

Referência 

CoMn2O4 Nanopartículas 399 78.9 

Sol-gel 

(EDTA-ácido 

cítrico-etileno 

glicol) 

600 [162] 

CoMn2O4 Nanopartículas 367 58 

Sol-gel (auto-

combustão) e 

defeitos 

induzidos por 

gravação a 

plasma 

600 [173] 

MnCo2O4 

Grãos com 

formatos 

irregulares 

406 77 

Sol-gel 

(EDTA-ácido 

cítrico) 

800 [174] 

MnCo2O4 Folhas porosas 471 117 

Hidrotermal 

na espuma de 

níquel 

seguido por 

calcinação 

500 [175] 

Co3O4 Nanopartículas 471 52.3 
Decomposiçã

o térmica 
300 [176] 

Co3O4 Bastões 440 56 Nanocasting 450 [177] 

CoMn2O4  

Fibras 

330 53 
Solution blow 

spinning 

(SBS) 

900 Este trabalho MnCo2O4 348 62 

Co3O4 375 89 

* Em j = 10 mA cm−2 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

A curva de Tafel derivada dos dados de LSV fornece informações sobre a cinética 

da reação da OER. Os valores de Tafel encontrados foram de 53, 62 e 89 mV dec−1 para 
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CoMn2O4, MnCo2O4 e Co3O4, respectivamente (ver Figura 13). Um menor declive de 

Tafel sugere que o mecanismo da OER envolve menos barreiras energéticas, aumentando 

assim a taxa global da reação.  

De acordo com os modelos cinéticos para o mecanismo da OER, os declives de 

Tafel podem assumir valores em torno de 120, 90, 60 e 30 mV dec−1, correspondendo à 

primeira, segunda, terceira e quarta transferências de elétrons, respectivamente [178]. 

Diante disso, o CoMn2O4, que apresentou o menor declive de Tafel (53 mV dec−1), 

provavelmente opera entre a terceira e a quarta etapas de transferência eletrônica, sendo 

esta etapa determinante referente a formação de M−O−OH a partir de M=O. Esse 

resultado é consistente com sua superior atividade catalítica observada nas medições de 

LSV. 

 

Figura 13 – Inclinação de Tafel dos catalisadores para a OER. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

A partir dos dados de XPS, é possível estabelecer uma correlação entre as razões 

Co3+/Co2+, Mn4+/Mn3+ e a presença de vacâncias de oxigênio, refletida pela variação da 

razão Oads/Olats. Essas relações estão diretamente ligadas aos estados de oxidação das 
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espécies de Mn e Co na superfície dos materiais. A modulação dos estados de oxidação 

desses cátions influencia não apenas os mecanismos tradicionais de adsorção (AEM), mas 

também favorece a geração de vacâncias de oxigênio, possibilitando a ocorrência da 

formação de O2 via mecanismos que envolvem o oxigênio da rede (LOM). 

Entre as amostras analisadas, o CoMn2O4 apresentou a maior concentração de 

vacâncias de oxigênio, baseada a partir da maior razão Oads/Olats (1,21) e a menor razão 

Mn4+/Mn3+ (0,70), ou seja, maior quantidade espécies reduzidas; sendo também o 

material com o menor sobrepotencial observado, o que reforça sua elevada atividade 

catalítica. Por outro lado, MnCo2O4 apresentou maior razão Co3+/Co2+ (1,94) e a menor 

razão Oads/Olats (0,67), sugerindo menor densidade de vacâncias de oxigênio e maior 

proporção de espécies oxidadas de cobalto. Já o Co3O4 exibiu a menor razão Co3+/Co2+ 

(1,67) entre as amostras, mas uma razão Oads/Olats de 0,96, valor superior à do MnCo2O4. 

Essa inversão de características, com Co3O4 apresentando maior concentração de 

vacâncias de oxigênio, mas menor proporção de espécies oxidadas, e o MnCo2O4 

apresentando o oposto, pode explicar o desempenho catalítico semelhante entre essas 

duas amostras, ainda que suas características superficiais sejam distintas. 

Estudos recentes demonstram que o estado de valência do manganês desempenha 

um papel central na modulação da atividade da OER, especialmente por meio da 

formação de intermediários de alto estado de oxidação, como Mn(IV)=O e Mn(V)=O, 

espécies ativas responsáveis pela formação da ligação O–O durante a oxidação da água 

[179]. A coexistência de Mn3+ e Mn4+ permite um ciclo redox dinâmico e promove a 

formação de vacâncias de oxigênio, que por sua vez favorecem o deslocamento de carga 

e facilitam a adsorção dos intermediários reacionais [180].  

Esses dois mecanismos, AEM e LOM, atuam de forma sinérgica para 

potencializar o desempenho eletrocatalítico do CoMn2O4 em meio alcalino. A presença 

de vacâncias de oxigênio melhora significativamente as propriedades de transporte de 

carga, enquanto o ciclo catalítico do Mn e Co facilita a formação eficiente dos 

intermediários de oxigênio, reduzindo o sobrepotencial necessário para a OER. 

Consequentemente, o ajuste fino da concentração de vacâncias de oxigênio e da atividade 

catalítica do Mn e Co é essencial para otimizar a atividade intrínseca da OER desses 

materiais.  
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5.1.2.2 Voltametria cíclica 

A Figura 14 mostra os voltamogramas cíclicos (CV) obtidos em diferentes 

velocidades de varredura em uma região não-faradaica. As medidas de CV nessa região 

permitem determinar a capacitância da dupla camada (Cdl), a qual está correlacionada 

com a área de superfície eletroquímica (ECSA), apresentadas nas Figura 14d e Figura 15, 

respectivamente. Os valores de Cdl apresentados revelam que o CoMn2O4 possui a maior 

Cdl entre os materiais sintetizados, com 7,81 mF, resultando em uma ECSA de 195,25 

cm−2. A elevada ECSA indica a presença de um maior número de sítios ativos disponíveis 

para a OER, o que contribui para o melhor desempenho catalítico. 

 

Figura 14  – Voltametria cíclica dos catalisadores (a) MnCo2O4, (b) CoMn2O4 e (c) Co3O4. Capacitância 

de dupla camada obtida através da corrente anódica em função das taxas de varredura. 

 
Fonte: Elaboração do autor (2025). 
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Figura 15 – Valores de ECSA calculados para as nanofibras de MnCo2O4, CoMn2O4 e Co3O4. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

5.1.2.3 Atividade específica e de massa 

A atividade específica (SA) é apresentada na Figura 16. Os valores de SA foram 

obtidos a um valor de início de 1,67 V (η = 450 mV vs. RHE) e densidades de corrente 

de 461, 184 e 56 mA para CoMn2O4, MnCo2O4 e Co3O4, respectivamente. A amostra de 

CoMn2O4 apresentou a maior atividade específica, com 2,36 mA cm−2, sendo duas vezes 

superior à de MnCo2O4 (1,23 mA cm−2) e quatro vezes superior à de Co3O4 (0,57 mA 

cm−2). 
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Figura 16 ─ Atividade específica. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

Os valores de atividade mássica (Jm) (Figura 17) foram obtidos utilizando as 

densidades de corrente normalizadas pela massa de catalisador depositada. As massas 

ativas de CoMn2O4, MnCo2O4 e Co3O4 foram determinadas como sendo 4,6, 4,3 e 3,3 mg, 

respectivamente. A Figura 17 mostra resultados de Jm de 101,21, 42,79 e 16,96 A g−1 para 

CoMn2O4, MnCo2O4 e Co3O4, respectivamente. Todos os resultados obtidos para ECSA, 

SA e Jₘ seguem a ordem de desempenho CoMn2O4 > MnCo2O4 > Co3O4, corroborando o 

desempenho observado nas análises de LSV e CV. 
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Figura 17 ─ Atividade de massa. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

5.1.2.4 Frequência de rotatividade 

Os valores de TOF, apresentados na Figura 18, foram calculados para avaliar a 

atividade catalítica intrínseca dos sítios ativos. Os valores do número de mols (n) para 

CoMn2O4, MnCo2O4 e Co3O4 foram calculados como sendo 2,72 x 10−5, 2,49 x 10−5, e 

1,87 x 10−5 mol, respectivamente. Como era esperado, o CoMn2O4 apresentou o maior 

TOF, de 1,54 s−1, a um sobrepotencial de 400 mV vs. RHE. Esse alto valor de TOF indica 

que os sítios ativos são altamente eficientes em facilitar a OER, correlacionando-se bem 

com os altos valores de ECSA, SA e Jm observados. 
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Figura 18 ─ Frequência de rotatividade. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

5.1.2.5 Cronopotenciometria 

A cronopotenciometria foi realizada para avaliar a estabilidade dos catalisadores 

sob condições de corrente constante (Figura 19). O potencial dos três catalisadores 

manteve-se estável ao longo de 20 horas a uma densidade de corrente constante de 10 mA 

cm−2, indicando uma durabilidade promissora. 
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Figura 19 ─ Cronopotenciometria. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

5.1.2.6 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

O comportamento eletroquímico dos catalisadores Co3O4, MnCo2O4 e CoMn2O4 

foi avaliado por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) em 1,5 e 1,6 V vs. 

RHE, potenciais localizados dentro do regime da OER [181,182]. Os diagramas de 

Nyquist e de fase de Bode, apresentados na Figura 20, fornecem informações relevantes 

sobre a cinética da reação e as propriedades de transferência de carga de cada material. 

Os dados obtidos foram ajustados com base em um circuito equivalente, permitindo a 

extração dos principais parâmetros eletroquímicos, resumidos na Tabela 4. 

O modelo de circuito utilizado é composto por três elementos principais: (i) a 

resistência da solução (Rs), relacionada à condutividade do eletrólito; (ii) a resistência de 

transferência de carga (Rct), que representa a barreira cinética à transferência de elétrons 

durante a OER; e (iii) um elemento de fase constante (CPECdl), que modela o 

comportamento capacitivo não ideal na interface eletrodo-eletrólito. Este último leva em 

consideração desvios do comportamento capacitivo ideal, resultantes da rugosidade 

superficial, heterogeneidades e variações locais na capacitância da dupla camada 

[183,184]. 
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Nos diagramas de Nyquist (Figura 20a,b), o diâmetro dos semicírculos está 

diretamente relacionado à Rct, sendo este um parâmetro chave para avaliar a eficiência 

cinética da OER. Valores mais baixos de Rct indicam transferência de carga mais rápida, 

refletindo melhor desempenho catalítico. O diagrama de fase de Bode (Figura 20c,d) 

complementa essa análise, revelando informações adicionais sobre o armazenamento de 

carga e a dinâmica da interface por meio do deslocamento e alargamento do pico do 

ângulo de fase ao longo do espectro de frequência. 

A Tabela 4 apresenta os principais parâmetros de impedância para os três materiais 

obtidos através de ajustes calculados. Entre eles, o CoMn2O4 apresentou as menores 

resistências de transferência de carga em ambos os potenciais avaliados (55,3 e 1,0 Ω em 

1,5 e 1,6 V vs. RHE, respectivamente), evidenciando uma cinética de OER superior em 

comparação ao MnCo2O4 (144,6 e 2,1 Ω) e ao Co3O4 (151,0 e 2,0 Ω). As amostras 

apresentaram ângulos de fase e frequências características semelhantes, porém a resposta 

de fase do CoMn2O4 ainda se apresenta mais favorável, com menor ângulo de fase e maior 

frequência, o que corrobora sua atividade catalítica elevada, especialmente em potencial 

mais alto. 

O ângulo de fase reflete a relação entre os componentes resistivos e capacitivos do 

sistema. Em altas frequências, ângulos menores indicam comportamento mais resistivo, 

associado a uma resposta mais rápida e eficiente à transferência de carga, condição 

desejável em processos como a OER. Além disso, o deslocamento do pico do ângulo de 

fase para frequências mais altas pode indicar uma melhoria na cinética de transferência 

de carga, sugerindo que o catalisador facilita a reação de forma mais eficiente, reduzindo 

as barreiras energéticas associadas à transferência eletrônica [185]. 

 

  

 



 

58 
 

Figura 20 – Gráficos de Nyquist (a,b) com inserção do circuito equivalente utilizando para obter a curva 

de ajuste e Bode (c,d) nos potenciais de 1,5 e 1,6 V vs. RHE. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

Tabela 4 ─ Parâmetros obtidos a partir do ajuste dos espectros de impedância para CoMn2O4, MnCo2O4 e 

Co3O4. 

Amostras 
1,5 V vs. RHE 1,6 V vs. RHE 

Rs (Ω) Rct (Ω) −Fase (°) Rs (Ω) Rct (Ω) −Fase (°) 

CoMn2O4 0,76 55,3 57 0,77 1,0 16 

MnCo2O4 0,84 144,6 54 0,86 2,1 22 

Co3O4 0,94 151,0 61 0,95 2,0 23 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

5.1.2.7 Caracterizações pós OER 

Foi realizada a caracterização dos materiais catalisadores após os experimentos 

eletroquímicos. A Figura 21a mostra os padrões de DRX obtidos a partir do catalisador 

diretamente carregado na espuma de níquel. As principais reflexões em 2θ dos materiais 
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são observadas juntamente com as reflexões de Ni provenientes do substrato de espuma 

de níquel. Os espectros de FTIR na Figura 21b indicam uma redução no sinal de 

transmitância após as técnicas eletroquímicas. A Figura 21c apresenta imagens de MEV 

dos catalisadores após a OER. As nanofibras parecem ter coalescido, formando uma 

morfologia semelhante a uma rede. 

 

Figura 21 ─ (a) Padrões de DRX após a OER, com inserções ampliadas para destacar picos de difração 

menores do material catalisador sobre o substrato de espuma de níquel. (b) Espectros de FTIR antes e 

depois da OER. (c) Imagens de FESEM após a OER. Todas as análises foram realizadas para MnCo2O4, 

CoMn2O4 e Co3O4. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 

 

6 CONCLUSÃO 

Nanofibras de Co3O4, MnCo2O4 e CoMn2O4 foram sintetizadas com sucesso por 

meio da técnica SBS. Dentre os materiais obtidos, o catalisador CoMn2O4 apresentou 

desempenho eletrocatalítico superior para a OER, alcançando um sobrepotencial de 330 

mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm−2 e mantendo estabilidade por 20 horas de 

operação contínua. A EIS revelou uma resistência de transferência de carga extremamente 

baixa (Rct = 1,0 Ω a 1,6 V vs. RHE), indicando uma interface catalisador-eletrólito 

altamente eficiente para a transferência de elétrons. 
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Além disso, o catalisador apresentou uma inclinação de Tafel de apenas 53 mV 

dec−1, evidenciando uma cinética reacional favorável. A Cdl revelou uma elevada ECSA 

de 151,75 cm2, o que indica uma alta densidade de sítios ativos e, o que consequentemente 

contribui para o desempenho catalítico observado. 

A análise de XPS confirmou uma maior concentração de vacâncias de oxigênio na 

superfície do CoMn2O4 em comparação às demais amostras. A análise também revelou 

diferentes estados de oxidação e distribuições de vacâncias, com razão Mn4+/Mn3+ menor 

em CoMn2O4. Esses dados são consistentes com a razão Oads/Olat, que sugere uma maior 

densidade de vacâncias de oxigênio. Tais características favorecem a formação de O2 via 

ambos os mecanismos, AEM e LOM. 

Esses resultados posicionam o CoMn2O4 como um catalisador promissor para a 

OER em meio alcalino, sendo competitivo com os principais materiais relatados na 

literatura. 

Como perspectivas futuras, levando em consideração o bom desempenho da 

nanofibra de CoMn2O4, destaca-se a importância de investigar outras morfologias dessa 

composição, bem como avaliar a substituição parcial ou total do cobalto por outros metais 

de transição. Além disso, estudos teóricos, como simulações baseadas na Teoria do 

Funcional da Densidade (DFT), podem fornecer discussões mais profundas sobre a OER. 

Por fim, a otimização da quantidade de catalisador depositada no eletrodo de trabalho 

surge como uma estratégia promissora para potencializar ainda mais sua atividade 

eletrocatalítica. 
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ANEXO A 

 

Figura A1 – Curvas de LSV para OER das nanofibras produzidas por SBS sem correção da resistência da 

solução eletrolítica. 

 

Fonte: Elaboração do autor (2025). 
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