UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS — PPCEM

Dissertacao de Mestrado

Nanofibras de 6xidos mistos de cobalto e manganés
obtidas por Solution Blow Spinning (SBS) como
catalisadores para reacao de evolucio de oxigénio

Thiago Oliveira Pereira

Joao Pessoa — PB
Junho de 2025



Cat al ogacdo na publicacéo
Secdo de Catal ogacdo e O assificacéo

P436n Pereira, Thiago Aiveira.
Nanofi bras de 6xi dos m stos de cobalto e nmanganés
obtidas por solution bl ow spinning (SBS) cono
catal i sadores para reacdo de evol ucado de oxi génio /
Thiago Aiveira Pereira. - Jodo Pessoa, 2025.
80 f. : il.

Orientacdo: Ricardo Pei xoto Suassuna Dutra, Rafael

Al exandr e Rai mundo.
Coori entacdo: Marco Antoni o Moral es Torres.

Di ssertacdo (Mestrado) - UFPB/CT.
1. Nanotecnologia. 2. Conversdo de energia. 3.
Hi drogéni o verde. 4. Oxido de cobalto. |. Dutra,
Ri cardo Pei xoto Suassuna. |Il. Rai nundo, Rafael
Al exandre. |ll. Torres, Marco Antonio Mrrales. |V.
Ti tul o.
UFPB/ BC CDU 620. 3(043)

El abor ado por GRACI LENE BARBOSA FI GUEI REDO - CRB- 15/ 794




THIAGO OLIVEIRA PEREIRA

Nanofibras de 6xidos mistos de cobalto e manganés obtidas por Solution
Blow Spinning (SBS) como catalisadores para reagao de evolugdo de
oxigénio

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade Federal da
Paraiba, como requisito para obtencdo do
titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Area de concentragdo: Desenvolvimento e
propriedades de materiais.

Linha de pesquisa: Materiais elétricos,
magnéticos e para conversao/armazenamento
de energia.

1° Orientador: Prof. Dr. Ricardo Peixoto Suassuna Dutra
2° Orientador: Dr. Rafael Alexandre Raimundo
Coorientador: Prof. Dr. Marco Antonio Morales Torres

Joao Pessoa — PB
16 de junho de 2025



THIAGO OLIVEIRA PEREIRA

Nanofibras de éxidos mistos de cobalto e manganés obtidas por Solution Blow
Spinning (SBS) como catalisadores para reacdo de evolucido de oxigénio

Documento assinado digitalmente

“b RICARDO PEIXOTO SUASSUNA DUTRA
g Data: 02/07/2025 15:38:17-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. RICARDO PEIXOTO SUASSUNA DUTRA
(Presidente, orientador)

Documento assinado digitalmente

“b DANIEL ARAUJO DE MACEDO
g Data: 27/06/2025 15:00:31-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. DANIEL ARAUJO DE MACEDO
(Examinador Interno ao Programa)

Documento assinado digitalmente

ub FAUSTHON FRED DA SILVA
g Data: 01/07/2025 10:56:43-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. FAUSTHON FRED DA SILVA
(Examinador Externo ao Programa)

Assinado por: Francisco José Almeida Loureiro
Data: 2025.06.20 09:34:37 +0100

Prof. Dr. FRANCISCO JOSE ALMEIDA LOUREIRO
(Examinador Externo a Instituicdo)

Documento assinado digitalmente

“b HUDSON GIOVANI ZANIN
g Data: 27/06/2025 13:34:13-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. HUDSON GIOVANI ZANIN
(Examinador Externo a Instituicéo)

Documento assinado digitalmente

‘Lb RAFAEL ALEXANDRE RAIMUNDO
g Data: 01/07/2025 10:50:48-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. RAFAEL ALEXANDRE RAIMUNDO
(Examinador Externo a Instituicéo)

Documento assinado digitalmente

‘Lb THIAGO OLIVEIRA PEREIRA
g Data: 01/07/2025 14:27:38-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

THIAGO OLIVEIRA PEREIRA
(Discente)



AGRADECIMENTOS

A minha familia, em especial a minha mae, por estar sempre ao meu lado, apoiando

cada uma de minhas escolhas com amor e dedicacao.

Ao Prof. Dr. Ricardo Dutra, pela orientacao cuidadosa e apoio durante a realizagao

deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Daniel Macedo, pelo incentivo constante e pelas contribuigdes

fundamentais para o desenvolvimento desta pesquisa.

Ao Prof. Dr. Eliton Medeiros, minha sincera gratiddo por me acolher em seu

laboratorio, pelos ensinamentos cientificos, conselhos e pelas valiosas conversas.

Aos Drs. Rafael Alexandre e Ricardo Alves, agradeco imensamente pela ajuda,
pelas sugestoes, pela paciéncia e pelo companheirismo. Sem vocés, muitos dos avangos

desta jornada ndo teriam sido possiveis.

A todos que contribuiram, direta ou indiretamente, com equipamentos, analises,

discussdes e apoio técnico.

Aos colegas do GIME-UFPB ¢ do LAMAB-UFPB, e aos amigos presentes no

cotidiano, pelo convivio e parceria ao longo dessa trajetoria.

A todas as pessoas que fazem parte da minha vida e a tornam mais leve com sua

presenga.

A Luiz, por estar ao meu lado nos altos e baixos. Minha eterna gratidao pelo seu

amor, expressado nas mais diversas formas.
A CAPES, pelo apoio financeiro por meio da concessao da bolsa de mestrado.

E, por fim, a todos que, de alguma forma, contribuiram para a realizacdo deste

trabalho. Muito obrigado.



"Un savant dans son laboratoire n'est pas
seulement un technicien: c'est aussi un
enfant placé en face des phénomenes
naturels qui 1'impressionnent comme un
conte de fées"

Marie Curie



Resumo

Os impactos ambientais decorrentes do uso indiscriminado de combustiveis fosseis tém
impulsionado a busca por fontes de energia com baixa emissao de carbono. Nesse cenario,
o hidrogénio verde, obtido pela eletrolise da dgua utilizando eletricidade proveniente de
fontes renovaveis, surge como uma solugdo promissora para a descarbonizagao de setores
industriais, como a produ¢ao de amodnia e aco. No entanto, ambas as semirreagdes
envolvidas na eletrélise da agua requerem catalisadores eficientes, cujos materiais de
referéncia sdo geralmente caros e escassos. Visando alternativas mais acessiveis e
abundantes, 0xidos a base de cobalto ¢ manganés (Co30s, MnCo204 ¢ CoMn204), com
morfologia de nanofibras, foram sintetizados por meio da técnica de solution blow
spinning (SBS) e avaliados como eletrocatalisadores para a reagdo de evolucdo de
oxigénio (OER). As propriedades estruturais, morfoldgicas e superficiais dos materiais
foram investigadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura
com emissdo 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 sintese e caracterizagdo dos materiais. A
caracterizacao eletroquimica para a OER, conduzida em eletrolito de KOH 1,0 M, revelou
que as amostras de CoMn204, MnC0204 € C0304 apresentaram sobretensdes de 330, 348
e 375 mV, respectivamente, para atingir uma densidade de corrente de 10 mA c¢cm 2.
Ensaios de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica
corroboraram esses resultados. Os eletrodos mostraram excelente estabilidade, mantendo
o desempenho por até 20 h de operagdo continua. A analise detalhada da quimica
superficial através de XPS evidenciou que as amostras com maior concentracdo de
vacancias de oxigénio apresentaram transferéncia de carga aprimorada e maior
concentragao de espécies de Mn reduzido, favorecendo a eletrocatalise. Esses resultados
evidenciam o potencial do uso de cobalto e manganés na produgdo de catalisadores para

OER.

Palavras-chave: conversao de energia, hidrogénio verde, espinélio, 6xido 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 (Co03O4,
MnCo204, and CoMn204), 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 CoMn204, MnC0204, and Co304
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 INTRODUCAO

Combustiveis fosseis, como petrdleo, gas natural e carvao, sdo 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, t€ém acelerado a busca por alternativas energéticas de menor

impacto ambiental com o intuito de mitigar as mudangas climaticas [1,2].

Entre essas alternativas, o hidrogénio produzido por meio da eletrolise da adgua
destaca-se como um vetor energético promissor para um futuro proximo. Quando
comparado com outros combustiveis, o hidrogénio apesar de possuir grande densidade
energética gravimétrica (MJ/kg), tem baixa densidade energética volumétrica (MJ/L), o
que o torna inviavel atualmente como alternativa para diminuir emissdo de carbono no
setor de transporte[3]. Porém, o hidrogénio de baixa emissdo de carbono ¢ uma
promissora aposta para descarbonizar outros setores através da produgdo de derivados

como metanol, amonia e ago [4—7].

O processo de eletrolise envolve duas semirreagdes fundamentais: a reagdo de
evolugao do hidrogénio (HER, Hydrogen Evolution Reaction), que ocorre no catodo, e a
reacao de evolucao do oxigénio (OER, Oxygen Evolution Reaction), que ocorre no anodo
[8]. Embora o hidrogénio gerado por eletrdlise apresente grande potencial, a OER
enfrenta desafios significativos devido a sua cinética lenta, resultante de um mecanismo
de transferéncia de elétrons em multiplas etapas, o que gera maior gasto de energia (altos

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

Tradicionalmente, os materiais de referéncia para a reacao de evolugdo de oxigénio
(OER), como catalisadores a base de ruténio (Ru) e iridio (Ir), sdo caros e de baixa
abundancia natural. Esse fato tem impulsionado pesquisas voltadas para a busca de
alternativas mais economicamente viaveis, com foco em metais de transi¢ao abundantes,
como cobalto, manganés, niquel e ferro, para a composi¢ao de eletrocatalisadores [12].
Diversos materiais tém sido investigados como catalisadores para OER, incluindo 6xidos
metalicos, ligas metalicas, materiais baseados em redes metalorganicas (MOFs, metal-
organic frameworks), boretos, nitretos, selenetos, sulfetos, fosfetos, hidroxidos duplos

lamelares (LDHs, layered double hydroxide) e materiais carbonéceos [13].
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Além da composi¢ao quimica, a morfologia desses materiais também desempenha
um papel crucial em seu desempenho catalitico. Por isso, grande parte das pesquisas tem
se dedicado ao desenvolvimento de nanomateriais com diferentes geometrias, como
nanobastdes, nanofios, nanofolhas e nanofibras [14]. Dentre esses, as nanofibras se
destacam por sua alta area superficial, que favorece a ocorréncia de reagdes, em contraste
com outros nanomateriais que tendem a formar aglomerados, o que pode comprometer

sua eficiéncia [15,16].

No que diz respeito a producao de nanofibras, a técnica de eletrofiacao (ES,
electrospinning) ¢ amplamente utilizada [17,18]. No entanto, ela apresenta uma grande
desvantagem: a necessidade de uma fonte de alta tensdo, 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 producdo de
material sem a necessidade de uma fonte de alta tensdo, utilizando, em vez disso, ar

pressurizado para formar as nanofibras [19-23].

Dentre os diversos materiais estudados na literatura até o momento, 6xidos
compostos de cobalto (Co) e manganés (Mn), como C0304, MnCo0204 ¢ CoMn204, tém
se mostrado promissores na catdlise da rea¢do de evolucdo de oxigénio (OER) [24,25].
Esse desempenho ¢ atribuido aos altos estados de oxidag¢do de +3 e +4 que Co e Mn
podem alcancar nessas estruturas de oOxido, aliados a sua boa propriedade de
condutividade elétrica [26—30]. Varias rotas de sintese t€ém sido utilizadas para obter esses
materiais, como sol-gel, combustdo, hidrotérmica, solvotérmica, precipitagdo quimica,
eletrodeposi¢do e eletrofiacdo [31-38]. No entanto, a técnica de SBS como rota para a
producdo de oxidos a base de Co e Mn, como CoMn;04 ¢ MnCo204, ainda ndo foi

explorada na literatura atual.

Nesse contexto, este estudo utilizou a técnica de SBS para sintese de oxidos
metalicos a base de cobalto e manganés e avaliou seu desempenho como catalisador na

OER.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Investigar o potencial de nanofibras de 6xidos a base de cobalto e manganés como
catalisadores na reacdo de evolucao de oxigénio (OER), visando avaliar sua atividade

catalitica e estabilidade em processos eletroquimicos.

2.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar nanofibras de Co0304, MnCo0204 e CoMn204 por meio da técnica de
solution blow spinning (SBS);

e Caracterizar a morfologia e a composi¢ao das nanofibras sintetizadas utilizado
técnicas como microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(FESEM), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de fotoelétrons por raios-
X (XPS);

e Avaliar o desempenho eletrocatalitico das nanofibras na reagdo de evolucao de
oxigénio (OER) por meio de técnicas eletroquimicas, incluindo voltametria de
varredura linear (LSV), voltametria ciclica (CV) e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Produgdo de energia

3.1.1 Cenario energético global

Fontes de energia desempenham um papel essencial no bem-estar social de uma
populagdo. Na antiguidade, a madeira era a principal fonte de energia, utilizada para
aquecer ambientes e preparar alimentos. Com o progresso das civilizagdes, diversas novas
fontes de energia foram introduzidas, destacando-se os combustiveis fosseis e a

eletricidade como as mais amplamente empregadas pela sociedade contemporanea.

Hoje, com rapido desenvolvimento tecnologico e aumento exponencial da
populacdo global e desenvolvimento industrial, a demanda por energia cresce a cada ano.
Mundialmente, essa demanda ¢ suprida principalmente pelos combustiveis fosseis, que
por muitos anos tém sido a principal fonte de energia primaria [1]. Apesar disto, sua
participagdo global vem diminuindo nos ultimos anos. Em 2023, eles corresponderam a
81,5 % dos 620 EJ! consumidos (Figura 1), uma queda de aproximadamente 0,4% em

relagdo a 2022 [2].

Figura 1 — Participagdo das diferentes fontes de energia no mix energético de consumo de energia
primaria mundial para 2023. Outras renovaveis incluem eodlica, solar, geotermal e biomassa.

Outras Renovaveis -

Hidroelétrica
Ve Carvao

Energia Nuclear —_

Fontes de Energia
Mundial
620 EJ

Gas Natural

hN Petroleo

Fonte: Adaptado de [2].

! Exajoule (EJ) equivale a 1 x 10'8 J [186]
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De forma analoga, a maior parte da eletricidade ¢ gerada através de combustiveis
fosseis, cerca de 60,65 % dos 29.479 TWh? gerados em 2023. Essa parcela de
combustiveis fosseis na producdo de eletricidade vem diminuindo desde 2013 (67,72%)
enquanto um aumento na geracao de energia elétrica através de fontes renovaveis vem

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

Figura 2 — Participacdo de combustiveis fosseis, fontes de energia renovaveis e energia nuclear na
producdo de enérgica elétrica mundialmente em porcentagem desde 2007 até 2023 [2,39,40].

a0

70

&0 Combustiveis Fosseis

30.24%

Renovaveis

elétrica no mundo (%)
o
]

Participagdo na geragdo de energia

10 MI—F'—H-. Muclear

0 T T T T | T T T
2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022

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

3.1.2 Brasil e hidrogénio: potencial, investimentos, inovagado e politicas

O Brasil se destaca mundialmente pela grande participacdo das renovaveis em sua
matriz elétrica. Em 2023, as fontes renovaveis contribuiram em 89,2% da producdo
elétrica nacional. Os destaques vao para a geragao solar fotovoltaica e a geragdo eoélica,
que de 2022 para 2023 aumentaram, respectivamente, 68,1% e 17,4% em geracao, e

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

2 Terawatt-hora (TWh) equivale a 1 x 10'> Wh [186]
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Essa elevada participagdo das fontes de energia limpa na matriz elétrica nacional
coloca o Brasil como um potencial protagonista na produ¢do de hidrogénio de baixa
emissdo de carbono. Globalmente, seguindo os compromissos assumidos no Acordo de
Paris para alcancar a neutralidade de carbono, os esfor¢os para descarbonizacdo dos
setores de energia, industria e transporte t€ém impulsionado o interesse pelo hidrogénio de
baixa emissdo [42,43]. Em 2023, a demanda global por hidrogénio atingiu 97 Mt, um
aumento de 2,5% em relagdo a 2022. Contudo, essa demanda ainda ¢ majoritariamente
suprida por hidrogénio produzido a partir de combustiveis fosseis sem abatimento, com
aplicagdes concentradas em refinarias de petroleo, produ¢ao de amonia, metanol e ago

[42].

Para alcancar a meta de transi¢do para um sistema de emissoes liquidas zero de
CO», sera essencial substituir o hidrogénio convencional por alternativas de baixa emissao.
Essas incluem, principalmente, o hidrogénio gerado por eletrélise da d4gua, comumente
denominado hidrogénio verde, e o hidrogénio produzido a partir de combustiveis fosseis
com captura e armazenamento de carbono (CCS, carbon capture and storage). Ambos
sdo classificados como hidrogénio de baixa emissdo de carbono. Além disso, esforcos
vém sendo direcionados para ampliar sua aplicagdo em novos setores, tais como a
producao de combustiveis a base de hidrogénio, como os combustiveis sintéticos obtidos
a partir de COg, e seu uso na geragdo e no armazenamento de energia elétrica, como

estratégia para lidar com a intermiténcia das fontes renovaveis [42,44,45].

Apesar de atualmente a producdo global de hidrogénio de baixa emissdo ser
inferior a 1 Mt*, proje¢des indicam que podera alcangar 49 Mtpa* até 2030, impulsionada
por projetos de eletrolise com capacidade conjunta de 520 GW. Esse progresso acelerado
tem sido fortemente influenciado por investimentos publicos em pesquisa €
desenvolvimento (P&D) e por politicas de suporte. Contudo, os custos de producao ainda
sao elevados no curto prazo, embora seja esperado que devam cair pela metade até 2030,
a medida que tecnologias avangam e o setor ganha escala. Apesar do alto custo, o impacto

nos pregos dos produtos finais ¢ baixo [42].

No Brasil, a instalacdo de polos (hubs) de hidrogénio de baixa emissdo tem o

potencial de impulsionar a produ¢do de materiais com alto valor agregado e fortalecer

3 Mt — Milhdes de toneladas.
4 Mtpa — Milhdes de tonelada por ano.
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capacidades industriais [42]. Em particular, a producao de amoénia renovavel pode reduzir
significativamente a dependéncia 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
Hidrogénio (PNH2), com o objetivo de consolidar o Brasil como um protagonista no
mercado de hidrogénio verde [47]. Além disso, medidas como a Lei N° 14.948 (marco
legal do hidrogénio de baixa emissao), a Lei N° 14.990 (Programa de Desenvolvimento
do Hidrogénio de Baixa Emissdo de Carbono - PHBC) e a Lei N° 14.993 (Lei do

Combustivel do Futuro) tém dado suporte estratégico ao setor [48—51].

O Complexo Industrial e Portudrio do Pecém (CIPP), no Ceard, ¢ um exemplo
notavel de projetos em desenvolvimento, com investimentos estimados em US$ 175
milhdes, provenientes de diversas fontes, como o Banco Mundial e o Fundo de
Investimento Climético (CIF) [52-55]. Além disso, o CIPP tem atraido grandes
investidores estrangeiros, como a australiana Fortescue Sustainable Industries Ltda.
(R$ 17,5 bilhoes) e a norueguesa Fuella AS (R$ 9 bilhdes) [56,57]. O Porto de Suape, em
Pernambuco, também tem avancgado, com a empresa francesa Arhyze investindo R$ 2
bilhdes na producdo de hidrogénio, amonia e metanol verdes, e a norueguesa European

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

A infraestrutura logistica necessaria para o setor estd em expansdo, incluindo a
constru¢do da Ferrovia Transnordestina, que conectard o Complexo do Pecém ao Porto
de Suape e ao municipio de Eliseu Martins, no Piaui [60—62]. Além disso, o Brasil, como
maior produtor mundial de minério de ferro de alta qualidade, desempenharia um papel
central na producdo de ago verde. A Vale, por exemplo, tem desenvolvido projetos de aco
utilizando hidrogénio renovavel e firmou contratos para fornecer esse produto a plantas

como a da Stegra, na Suécia, que utilizard 100% de hidrogénio verde [63—65].

Na América Latina, o maior projeto de eletrolise em construgdo até o momento
estd localizado no Brasil, na Bahia. A parceria entre Unigel e thyssenkrupp nucera tem
como foco a producao de hidrogénio e amdnia verdes. Com capacidade inicial de 60 MW,
o projeto sera ampliado para 240 MW em sua segunda fase, aumentando o potencial do

pais torna-se um importante mercado no setor [42,66].
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Empresas como Petrobras, Eletrobras e Suzano também tém explorado o potencial
do hidrogénio renovavel, seja em P&D ou na produ¢do de combustiveis sintéticos a partir
de CO: biogénico [67,68]. Essas iniciativas refor¢cam a posic¢ao estratégica do Brasil no

mercado global de hidrogénio sustentavel.

3.2 Eletrolise da dgua

3.2.1 Fundamentos

A eletrélise € um processo no qual uma corrente elétrica € utilizada para promover
uma reagao eletroquimica ndo espontanea. Uma célula eletrolitica é composta por dois
eletrodos, anodo e catodo, imersos em um eletrélito. No caso da eletrélise da dgua, ocorre
a decomposi¢do da molécula de H>O, resultando na produgdo de gas hidrogénio (Hz) e

gas oxigénio (O2) [8]. A reacdo global ¢ representada pela seguinte equagao:

2H,0q) = 2Hy(tO0xq 6]

Esse processo ¢ composto por duas semirreacdes: no anodo, ocorre a reagao de
evolucdo de oxigénio (OER, Oxygen Evolution Reaction), uma rea¢do de oxidagdo,
enquanto no catodo ocorre a reagdo de evolucdo de hidrogénio (HER, Hydrogen
Evolution Reaction), uma reacao de redugdo. A natureza das semirreacdes varia conforme
o pH do eletrolito. Em meio 4cido, alcalino e neutro, a OER ocorre segundo as Equagdes
2,4 e 6, respectivamente; enquanto HER segue as reagdes demonstradas nas Equacoes 3,
5 e 7 [69]. De modo geral, a HER ¢ facilitada em meio 4cido devido a abundancia de
protons (H') ao passo que a maior concentragdo de ions hidroxido (OH™) em condigdes

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

Em meio acido:

Anodo: 2H,0 =2 0, + 4H* +4e ", E'=+1,23V )
Catodo: H* + 4e~ = 2H,, E’ =00V (3)

Em meio alcalino:
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Anodo: 40H™ = 0, + H,0 + 4e~, E' = +0,401 V (4)
Catodo: 4H,0 + 4e~ = 2H, + 40H™, E’ = —0,828 V (5)

Em meio neutro:

Anodo: 2H,0 = 0, + 4H* + 4e™, E’ =+0817V (6)
Catodo: 4H,0 + 4e~ = 2H, + 40H™, E’ = +0,413 V (7

Em condi¢des ambientais de temperatura e pressao (25°C e 1 atm), o potencial
termodinidmico necessario para a eletrolise da agua é de AE’= 1,23 V em relagdo ao
eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE). No entanto, na pratica, sdo necessarios valores
de potencial mais elevados, esse potencial extra além do termodindmico ¢ conhecido
como sobrepotencial (). O sobrepotencial ocorre devido as barreiras cinéticas associadas
a quebra e formacao de ligagdes quimicas durante o mecanismo da reagdo catodicas e
anddicas (mc € Ma), além de fatores como o transporte de massa devido a formagao de
reagentes e produtos proximo a superficie dos eletrodos (Nconc), a resisténcia 6hmica
(Mohm) € de outra natureza (Mouwos) [9—11]. Sendo assim, o potencial aplicado (Eaplicado)

pode ser representado de acordo com a seguinte equagao:

Eaplicado = EO + Ma + N¢ + Neone + Nohm T+ Noutros (8)

3.2.2 Mecanismos de reacao

3.2.2.1 Reagdo de evolugdo do hidrogénio

Os principais mecanismo envolvidos na reacdo de evolugdo de hidrogénio
consistem em trés etapas fundamentais: a reagao de Volmer (Equagdo 8 € 9), a reagdo de
Heyrovsky (Equagdo 10 e 11) e a reagdo de Tafel (Equagdo 13). A etapa de Volmer ¢
essencial para o inicio do processo, estando presente em ambos 0s mecanismos propostos

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

Durante a etapa de Volmer, prétons (H") oriundos de ions hidronio (H;0%) sdo
adsorvidos em sitios ativos da superficie do eletrodo (M), originando a espécie

intermediaria adsorvida M — H. A partir dessa etapa, a reacdo pode seguir através da
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etapa de Heyrovsky ou de Tafel. Na etapa de Heyrovsky, M — H se combina com um
préton do meio, resultando na liberagao de hidrogénio molecular (H,) e regeneracdo do
sitio ativo. Na etapa de Tafel, duas espécies adsorvidas M — H se combinam para formar
H,. Em meio neutro ou alcalino, a fonte de protons nas etapas de Volmer e Heyrovsky ¢
substituida de ions hidronios (H;0%) para H,0, gerando adicionalmente ions hidroxila

(OH™) como produto [73-77].

A seguir, sao apresentadas as equagdes correspondentes as etapas de Volmer e
Heyrovsky, conforme a acidez e basicidade do meio, e a etapa de Tafel, que permanece a

mesma para ambos 0s meios reacionais.

Reacdo de Volmer:

M + H30* + e~ & M—H + H20 (meio acido) 9
M + H20 + e~ &= M—H + OH~- (meio alcalino) (10)
Reacdo de Heyrovsky:
M—H + H30+ + e~ = Hz+ M + H20 (meio acido) (11)
M—H + H20 + e~ = Hz2+ M + OH- (meio alcalino) (12)
Reacao de Tafel:
2(M—H) = Hz2+ 2M (meio acido/alcalino) (13)

Um catalisador ideal para a reacdo de evolugao de hidrogénio deve apresentar um
equilibrio da for¢a de ligagdo com o hidrogénio adsorvido (M—H). Para ser eficiente, essa
ligacdo ndo pode ser nem muito forte, nem muito fraca. Se a interag@o entre o catalisador
(M) e o hidrogénio for excessivamente forte, a liberacdo de H: serd dificultada,
comprometendo a eficiéncia do processo. Por outro lado, uma ligagdo fraca demais
impede a formag¢ao adequada da espécie adsorvida, reduzindo a probabilidade de a reagao

prosseguir até a formagao de H» [71,72].

Nesse contexto, a espécie intermedidria M—H esta sempre presente nas diferentes
rotas da HER, independentemente do meio reacional. Por isso, a energia livre de Gibbs
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de adsor¢ao do hidrogénio (AGm-n) ¢ amplamente utilizada como um descritor chave para
avaliar o desempenho de catalisadores nesta reacdo. Outro indicador que pode ser
relacionado com AGwm-n € densidade de troca de corrente (io). A partir desses dois valores,
a atividade catalitica de diferentes materiais pode ser avaliada através do grafico

vulcanico [71,72].

A cinética da reagao pode ser avaliada através da inclinagao de Tafel. Uma menor
inclinacao de Tafel indica um menor sobrepotencial para atingir uma mesma densidade
de corrente. Cada etapa determinante da HER esta associada a um valor tedrico especifico
de inclinagdo de Tafel. Dessa maneira, ao comparar os valores experimentais obtidos com
os valores tedricos, ¢ possivel inferir qual etapa da reagdo é determinante para o
catalisador analisado. Para a etapa de Volmer, Heyrovsky e Tafel os valores sao 120, 40 e

30 mV dec !, respectivamente [72,78-80].

3.2.2.2 Reagdo de evolugdo do oxigénio

A reacdo de evolugdo de oxigénio consiste em uma reacdo de multiplas etapas que
envolve a transferéncia de quatro elétrons, enquanto a reacao de evolugdo de hidrogénio
requer apenas dois elétrons. Devido a essa diferenca, a OER apresenta cinética mais lenta,
com etapas que demandam maior energia de ativacdo, resultando em um sobrepotencial

mais elevado [69].

Diversos mecanismos tém sido propostos para descrever a OER [69,81].
Atualmente, os principais modelos discutidos na literatura sdo o mecanismo de evolugdo
por adsorvato (AEM, adsorbate evolution mechanism), representado pelas Equacdes 14
a 21, e o mecanismo de oxidagdo do oxigénio da rede cristalina (LOM, lattice oxygen
oxidation mechanism), descrito pelas Equagdes 22 a 29 [82—-85]. Tradicionalmente, tanto
0 AEM quanto o LOM sdo considerados mecanismos que ocorrem em um Unico sitio
ativo. No entanto, estudos mais recentes t€ém investigado mecanismos que envolvem dois

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

Como apresentado na Figura 3 e nas Equagdes 14 a 21, o AEM baseia-se na
formagdo de espécies intermedidrias adsorvidas nos sitios ativos do catalisador (M). A

primeira etapa envolve a adsor¢do de H2O ou OH", resultando na formagao da espécie
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M-OH. Em seguida, M—OH ¢ oxidada a M=0, que evolui para M—OOH. Finalmente,

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

Por outro lado, no LOM, ha envolvimento direto de vacancias de oxigénio no
mecanismo. Inicialmente, espécies como H>O ou OH™ se ligam ao oxigénio da rede,
formando a espécie M—Orede—OH. Essa espécie reage com outra molécula de H;O ou OH™,
liberando O> e gerando uma vacancia de oxigénio. Posteriormente, essas vacancias sao
preenchidas por reagdes subsequentes com H>O ou OH™, permitindo que o ciclo catalitico

se mantenha continuo [69,85].

Figura 3 — Mecanismos de reag@o propostos para OER.
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

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

entre os varios modelos propostos na literatura para descrever a OER. Outras variagdes
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tém sido discutidas, nas quais a formacao das espécies intermedidrias e a liberagao de O»

ocorrem por vias distintas.

AEM em meio alcalino:

M+ OH- = M—OH + e~
M—OH + OH- = M=0 + H20 + e~
M=0+ OH- = M—0-OH + e~
M—-0—-OH+ OH- = 02 + M + H20 + e~

AEM em meio acido:

M + 2H20 & M—OH + H30*+ + e~
M—-OH + H20 & M=0 + H30* + e~
M=0 + 2H20 & M—0—-O0OH + H30* + e~
M—0—-0OH + H20 = 02 + M + H30* + e~

LOM em meio alcalino:

M—Orede + OH= & M—0Orede—OH + e~
M—Orede—OH + OH- & M—Vo + 02 + H20 + e~
M—Vo + OH- = M—OH + e~
M—OH + OH- & M—Orede + H20 + e~

LOM em meio acido:

M—0Orede + 2H20 > M—O0Orede—OH + H30+ + e~

M—Orede—OH + H20 > M—Vo + Oz + H30+ + e~

(14)

(15)

(16)

17)

(18)
(19)
(20)

21)

(22)

(23)

24)

(25)

(26)

27)
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M—Vo + 2H20 - M—OH + H30+ + e~ (28)

M—OH + H20 » M—Orede + H30* + e~ (29)

De forma analoga ao que ¢ feito para a reacao de evolu¢do de hidrogénio, € possivel
expressar os valores da energia livre de Gibbs das espécies intermediarias M—OH
(AGwm-on), M=0 (AGm=0) ¢ M—OOH (AGm-oon) formadas durante a OER. A forca de
ligacdo entre os sitios ativos do catalisador e as espécies oxigenadas exerce papel
determinante na etapa limitante da reagao (RDS, rate-determining step). Quando os sitios
ativos apresentam forte afinidade por espécies oxigenadas, a etapa limitante costuma ser
a formacao da espécie M—OOH. Por outro lado, em sitios com fraca interagdo com essas

espécies, a reacdo ¢ frequentemente limitada pela oxidacdo da espécie M—OH [87].

No geral, quando a primeira etapa (formagao do intermediario M—OH) ¢ a etapa
limitante, a inclinagio de Tafel prevista ¢ de aproximadamente 120 mV-dec™!. A medida
que a etapa limitante avanca para etapas posteriores da reacdo, ou seja, apOds mais
transferéncias eletronicas, os valores de inclinagdo de Tafel tendem a diminuir. Assim,

quando a segunda etapa é limitante, a inclinaco esperada é de cerca de 60 mV-dec™!; para

1

a terceira etapa, em torno de 40 mV-dec ; e, quando a quarta etapa ¢ a etapa determinante

da velocidade, a inclinagdo de Tafel pode atingir valores tdo baixos quanto 30 mV-dec ™.
Dessa forma, a ultima etapa, quando limitante, estd associada aos menores valores de

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

3.2.3 Parametros das reagdes eletroquimicas

3.2.3.1 Sobrepotencial e inclinagdo de Tafel

O sobrepotencial ¢ um dos parametros mais importantes para avaliar a eficiéncia
de um catalisador em reagdes eletroquimicas, como a OER e a HER. Ele representa a
diferenca entre o potencial tedrico necessario para uma reacdo e o potencial real aplicado
para que ela ocorra. Quanto menor o sobrepotencial, mais eficiente € o catalisador. Esse
parametro pode ser obtido através da voltametria de varredura linear (LSV, liner sweep
voltammetry). Para fins de comparacdo entre diferentes materiais, ¢ comum utilizar o
valor do sobrepotencial necessario para alcangar uma densidade de corrente de 10

mA-cm 2. Nessa analise, a corrente ¢ normalizada pela area geométrica do eletrodo de
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trabalho obtendo-se a densidade de corrente, permitindo assim comparagdes mais justar

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

Diversos fatores contribuem para o valor do sobrepotencial, como o
sobrepotencial de ativagdo, relacionado a energia minima necessaria para que a reagao
ocorra; o sobrepotencial de concentragdo, associado a um gradiente de reagentes e
produtos entre a superficie do eletrodo e a solucdo eletrolitica; e a sobrepotencial de
resisténcia, que decorre das perdas 6hmicas na interface eletrodo-eletrdlito e nas conexdes
do sistema eletroquimico, podendo ser minimizado por meio da compensagao de queda
ohmica (iR) [11,12,89,90]. Além disso, o acimulo de bolhas na superficie do eletrodo
pode bloquear os sitios ativos do catalisador, contribuindo para o aumento do

sobrepotencial [9].

O sobrepotencial ¢ dado pela Equacao 30, que relaciona o potencial aplicado
(Eaplicado), 0 potencial padrdo para OER (E° = 1,23 V) e compensagio da resisténcia

ohmica (iR, onde i = corrente ¢ R = resisténcia).

n= Eaplicado —E%—iR (30)

A'inclinagao de Tafel € um importante parametro que descreve a cinética da reagao.
Ela ¢ obtida a partir da relagdo entre o sobrepotencial e o logaritmo da densidade de
corrente, conforme a Equagdo 31, onde n € o sobrepotencial, j ¢ a densidade de corrente,
e b ¢ ainclinacdo de Tafel. Valores baixos de inclina¢do de Tafel indicam que a densidade

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

n= a+blogj (€2))

3.2.3.2 Area superficial eletroquimicamente ativa

A area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA, electrochemically active
surface area) ¢ um parametro que representa a quantidade de sitios ativos disponiveis
para a reagdo eletroquimica. Dessa forma, altos valores de ECSA estdo 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 razdo entre a capacitancia de dupla

camada (Ca) e a capacitancia especifica (Cs), conforme mostrado na Equagdo 32:

ECSA = @ (32)
Cs
A Ca € obtida por meio de experimentos de voltametria ciclica (CV) realizados em
uma regido ndo faradaica, utilizando diferentes taxas de varredura. Os valores de
densidade de corrente anodica ou catddica obtidos em cada varredura sdo entdo
correlacionados com as respectivas taxas de varredura. O coeficiente angular da curva de
regressao linear resultante corresponde a Cqi. Alternativamente, a Cqi também pode ser
determinada por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) na mesma

regido ndo faradaica [11,12].

Ja a Cs € um parametro que representa a capacitancia de uma superficie plana ideal
de determinado material. Embora existam variacdes de Cs dependendo da natureza do

material, é comum na literatura adotar o valor de 40 pF-cm ™2 como referéncia [91-93].

3.2.3.3 Frequéncia de rotatividade

A frequéncia de rotatividade (TOF, turnover frequency) expressa a taxa da atividade
catalitica de um material, ou seja, o nimero de reacdes que ocorrem (ou numero de
produto alvo gerado) por unidade de tempo por unidade de sitio ativo. Dessa maneira,
para OER, TOF descreve o numero de moléculas de O» formadas por sitio ativo por

segundo [12,90,94].

O TOF pode ser calculado a partir da seguinte equagao:

j-A (33)
oa-n-F

TOF =

Nessa equacdo, j é a densidade de corrente (A-cm™?), 4 é a 4rea superficial
geométrica do eletrodo de trabalho de espuma de niquel (1 cm?), F é a constate de Faraday
(96.485 C mol ™), a é 0 nimero de elétrons envolvidos na reacdo, onde o = 2 para HER e

a =4 para OER, e n ¢ o numero de mols do catalisador.
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3.2.3.4 Atividade de massa e atividade especifica

Para contornar as limitagdes associadas a normalizacdo da corrente pela area
geométrica do eletrodo, outros parametros sdo frequentemente utilizados. A atividade de
massa (Jm, mass activity) refere-se a corrente elétrica normalizada pela massa de
catalisador depositada no eletrodo de trabalho, conforme descrito na Equagdo 34. Ja a
atividade especifica (SA, specific activity) corresponde a corrente normalizada pela area
superficial eletroquimicamente ativa (ECSA), conforme apresentado na Equagdo 35

[11,90,95].

_J (34)
Jm = -
_ (35)
SA = ECSA

3.2.3.5 Estabilidade

A estabilidade eletroquimica ¢ um pardmetro fundamental para a viabilidade de
aplicacdes praticas de um catalisador, pois indica sua capacidade de manter a atividade
catalitica ao longo do tempo. Trés tipos de abordagem podem ser utilizadas para avaliar

a estabilidade: cronopotenciometria, cronoamperometria e voltametria ciclica.

Na cronopotenciometria, monitora-se a variacdo do potencial necessario para
manter uma corrente constante no eletrodo de trabalho, enquanto na cronoamperometria
observa-se a variagdo da corrente ao se aplicar um potencial fixo; ambos 0s ensaios sdo
realizados por periodos prolongados, geralmente superiores a 10 horas. Ja no teste onde
se utiliza a voltametria ciclica, sdo realizados multiplos ciclos, frequentemente 1000 ou
mais, em altas taxas de varredura, de modo a simular o uso continuo 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 possiveis perdas de

desempenho ao longo do tempo [11,89,90].
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3.2.3.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, electrochemical impedance
spectroscopy) ¢ uma técnica baseada em corrente alternada (AC) amplamente empregada
para investigar a cinética de transferéncia de carga em reagdes eletroquimicas. A partir
dos dados obtidos por EIS, ¢ possivel determinar a resisténcia de transferéncia de carga
(Ret) por meio da analise do grafico de Nyquist. Ja o grafico de Bode fornece informagdes
complementares sobre os processos de transferéncia de carga, permitindo uma

compreensdo mais abrangente do comportamento eletroquimico do sistema [11,96].

3.3 Catalisadores para reagao de evolucao do oxigénio

Os principais catalisadores referéncia para a reagdo de evolucdo de oxigénio
(OER) sd3o o6xidos de metais nobres, como os de ruténio (RuOy) e iridio (IrOz), que,
embora apresentem excelente desempenho catalitico, sdo caros e escassos. Como
alternativa, 6xidos de metais de transi¢cao, como niquel (Ni), cobalto (Co), ferro (Fe) e
manganés (Mn), tém se destacado por oferecerem desempenho catalitico consideravel,

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

Nesse contexto, diversos tipos de estruturas baseado em metais de transi¢cdo vém
sendo investigados, como 6xidos simples, perovskitas, espinélios e hidroxidos duplos
lamelares (LDHs, layered double hydroxides) [12,70]. Dentre essas estruturas, os
espinélios vém ganhando destaque por apresentarem baixo sobrepotencial tedrico para a
OER, além de possuirem centros metalicos com diferentes geometrias de coordenagdo, o

que permite uma ampla modulagdo estrutural e eletronica [97].

Entre os espinélios, 0 Co304 tem sido amplamente estudado nos ultimos anos [98—
100]. A literatura relata diversas rotas sintéticas para sua obtencdo, nas quais diferentes
estratégias sdo empregadas visando aprimoramento da atividade catalitica, como o
controle morfoldégico e a dopagem atomica [99,101,102]. Saddeler et al. [103]
exploraram o efeito do tamanho e formato de nanoparticulas de Co3;O4 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 6xidos de cobalto, enquanto Hu ef al. [105] avaliou nanofibras de Co304

dopadas com Ru obtidas através de eletrofiagdo, algando sobrepotenciais de 323 e 300
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mV em 10 mA-cm 2, respectivamente. Em relaco a estruturas 3D, Karuppasamy et al.
[106] e Fu et al. [107] exploraram materiais a base de 6xido de cobalto derivados de redes
metalorganicas (MOFs, metal-organic frameworks). O material obtido por Karuppasamy
et al. apresentou sobrepotencial de 320 mV em 10 mA mA-cm 2em KOH 1,0 M, enquanto
a estrutura sintetizada por Fu et al. tratado com NaBHj4 alcancaram incriveis 299 mV em

100 mA-cm2[106,107].

Quanto a dopagem, diferentes estudos investigaram o efeito de diversos elementos,
variando de metais de transi¢ao, como Fe e Ni[108—110], a ametais como N e S[111,112].
Dentre os dopantes, o manganés tem se destacado como um candidato promissor para
aprimorar o desempenho catalitico do Co3O4 na OER [113,114]. No estudo conduzido
por Xie et al. [115], uma abordagem tedrica e experimental demonstrou que a dopagem
de Mn em Co304 levou a um aumento da razdo Co>*/Co**, resultando na modificacio do
centro da band-d, e assim uma redugdo da energia de adsor¢ao na etapa limitante da reagdo

(RDS).

Avancando nessa linha, outros trabalhos foram além da dopagem Co3;0O4 com Mn
e exploraram a formag¢ado de 6xidos mistos de Co e Mn, como MnCo0204 ¢ CoMn204. Na
superficie desses 6xidos, o manganés ¢ encontrado nos estados de oxidagio Mn*2, Mn**
e Mn*, sendo que a propor¢do entre essas espécies estd intimamente relacionada a
melhora do desempenho catalitico para OER [116—-119]. Assim, vdrias rotas de sintese
sdo empregadas para obtencdo de MnCo0204 € CoMn,04 para aplicacdo como materiais

de conversao de energia [118,120-122].

Em relacdo as morfologias de catalisadores, estruturas em forma de nanofibras
tém ganhado destaque, pois evitam problemas de agregacao comuns em nanoparticulas e
oferecem alta area superficial especifica [16]. A eletrofiagcdo tem sido a principal técnica
utilizada para a produgdo dessas nanofibras; contudo, técnicas alternativas como o
solution blow spinning (SBS) tém emergido como abordagens promissoras, oferecendo
novas possibilidades para a sintese controlada de nanofibra [19,20]. Por exemplo, no
estudo realizado por Silva ef al. [123], foram obtidas nanofibras de CuFe;O4, CoFe2O4 e
NiFe>O4 calcinadas a 800°C utilizando a técnica de SBS, alcangando 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 ef al. [124], foram produzidas nanofibras de 6xidos 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 obtencao de nanofibras e

seu promissor uso como eletrocatalisador.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos materiais

A técnica de solution blow spinning (SBS) foi utilizada para a produgdo de
nanofibras poliméricas. Esta técnica consiste na passagem de uma solugdo polimérica por
um bico concéntrico enquanto no bico exterior passa um fluxo de jato de ar comprimento.
O jato de ar comprimento estira a solugdo ao mesmo tempo em que o solvente da solugdo
evapora, promovendo a formagao das fibras. As fibras sdo coletadas em uma superficie
plana ou rotativa, formanda uma manta de fibras orientadas ou ndo-orientadas [19]. A
Figura 4 apresenta uma ilustracdo esquemadtica do procedimento de sintese das nanofibras

inorganicas utilizando a técnica SBS.

Para essa metodologia foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NO3)2:6H20, >98%, Sigma Aldrich, Brasil), nitrato de manganés
tetrahidratado (Mn(NO3)2-4H>0, >97%, Sigma Aldrich, Brasil), polivinilpirrolidona K90
(PVP-K90, Exodo Cientifica, Brasil), Metanol (Grau HPLC, Merk Millipore, Alemanha),
Acido acético glacial (99 %, Vetec), Solucdo 5 wt% Nafion® (Sigma-Aldrich), 2-
propanol (99%, Vetec) e espuma de niquel comercial (N1 99.8%, porosidade >95%,
QiJing Ltd., China).

Inicialmente, uma solugdo 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 manganés foram adicionados em diferentes propor¢des molares (Co:Mn = 2:1,
1:2 e 1:0), mantendo uma proporc¢ao de massa de 1:1 com o PVP na solugdo. Para a etapa
final, 200 pL de acido acético foram adicionados, € a mistura resultante foi agitada por 1
hora. As quantidades de nitratos de cobalto e manganés utilizadas foram 0,8555 g e
0,3728 g, respectivamente, para a propor¢do Co:Mn 2:1; 0,4494 g e 0,7831 g,
respectivamente, para a propor¢do Co:Mn 1:2; e 1,2245 g de nitrato de cobalto para a

propor¢do Co:Mn 1:0.
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A solugdo polimérica foi transferida para uma seringa de 10 mL (diametro interno:
14 mm) e colocada na bomba de seringa com uma taxa de inje¢do de 3 mL-h™! e ar
pressurizado a uma pressao de 60 psi (~413 kPa). As fibras fiadas foram coletadas em um
coletor em forma de semiesfera oca com agulhas coberto com papel aluminio. Uma
distancia de 40 cm foi mantida entre o bico € o coletor. O bico consistia em um tubo
externo com diametro interno de 3 mm e um tubo interno com didmetro interno de 1 mm,
com uma protrusdo de 2,5 mm. Um soprador de calor foi posicionado abaixo da

extremidade do bico para melhorar a evaporacao do solvente.

Para obter as nanofibras ceramicas, as fibras verdes foram colocadas em uma
capsula de evaporagdo ceramica e tratadas termicamente em uma mufla logo apds a coleta,
para evitar a absor¢cdo de umidade do ar. Primeiramente, as fibras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min ™! por 2 horas e,
em seguida, calcinadas a 900 °C a uma taxa de aquecimento de 2 °C-min"! por 2 horas.

O rendimento final foi de aproximadamente 80%.

31



Figura 4 — Ilustragdo esquematica do procedimento de sintese das nanofibras inorganicas através da
técnica SBS.
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+ nitratos metalicos Distancia
A SI:;L/h de trabalho

Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

4.2 Caracterizagdo microestrutural, morfoldgica e quimica
4.2.1 Difragao de raios X

Para a identificacdo das fases de 6xido metélico obtidas, foi empregada a técnica
de difragao de raios X (DRX, X-ray diffraction). Os padrdes de difracdo foram registrados
em um difratdmetro de raios X Rigaku Miniflex II com radia¢do Cu-Ko (AL=1,5418 A).
Os dados foram coletados em uma faixa de 26 de 10 a 100°, com passo de 0,02° e tempo
de aquisi¢do de 1 s por passo. Os parametros de rede (a) e os fatores de concordancia (Ryyp,
Rexp € %) foram determinados por meio do método de refinamento de Rietveld, utilizando

o software MAUD (Materials Analysis Using Diffraction, versdao 2.9993).
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4.2.2 Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo

Para avaliar a morfologia e a composi¢ao elementar das amostras, foram obtidas
imagens de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM, Field
Emission Scanning Electron Microscopy) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS,
Energy Dispersive Spectroscopy) utilizando um microscopio Carl Zeiss Supra 35-VP
equipado com um detector EDS Bruker XFlash 410-M. As amostras foram metalizadas

para as analises.

4.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Com o objetivo de investigar as ligagdes quimicas e grupos funcionais presentes
nas amostras através dos modulos de vibragdo, foram realizadas medi¢des de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform

! utilizando

Infrared) em um intervalo de comprimento de onda de 400 a 4000 cm™
pastilhas de KBr prensadas contendo 1% em peso da amostra em um espectrofotometro

Shimadzu IRPrestige21.

4.2.4 Espectroscopia Raman

Para analisar a estrutura cristalina das amostras através de vibracdes da rede
cristalina, espectroscopia Raman (Renishaw inVia Raman) foi empregada usando um
laser com comprimento de onda de excitagdo de 532 nm, mantendo a poténcia em 1 mW

com um tempo de aquisi¢do de 10 s para acumulagdo.

4.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X

Para investigar a composi¢do quimica superficial e os estados de oxidagdo dos
elementos presentes nas amostras, a espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) foi realizada utilizando um equipamento ScientaOmicron
ESCA+ com um analisador hemisférico de alto desempenho (EAC2000) e radiagdo
monocromatica de Al Ka (hv =1486,6 eV) como fonte de excitacdo. Os espectros de alta
resolugdo foram registrados com energia de passagem constante de 20 eV e passo de

0,05eV.
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4.3 Medidas eletroquimicas

A atividade eletrocatalitica para a reagdo de evolugdo de oxigénio (OER) foi
avaliada por meio de trés técnicas: voltametria de varredura linear (LSV), voltametria

ciclica (CV), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e cronopotenciometria

(CP).

4.3.1 Configura¢ao experimental e preparo do eletrodo de trabalho

As analises eletroquimicas foram realizadas em um equipamento Autolab
Metrohm PGSTAT204-FRA32M, utilizando a espuma de niquel (NF, Nickel foam)
depositada como eletrodo de trabalho (WE, Working electrode), um eletrodo de Ag/AgCl
(KCI saturado) como eletrodo de referéncia (RE, Reference electrode) e uma placa de
platina como contra eletrodo (CE, Counter electrode) em uma solugdo alcalina de KOH

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

Para a remocao de impurezas, as espumas de niquel (substratos dos eletrodos de
trabalho) foram limpas em uma solugao de HC1 6 M em banho ultrassonico por 10 min,
seguido de sonicagdo em etanol por 10 min, e finalizado com enxague em etanol e

secagem em temperatura ambiente.

Para a fabricagdo dos eletrodos de trabalho, as tintas cataliticas forma preparada
dispersando 5 mg dos 6xidos metalicos em uma solucao de 500 pL de isopropanol e 50
pL de solugao de Nafion 5%. Essa mistura foi entdo sonicada por 10 min e depositada por

drop casting sobre uma espuma de niquel (1 cm?).

4.3.2 Voltametria de varredura linear

A voltametria de varredura linear (LSV) foi realizada com uma taxa de varredura
de 5mV s~! e compensagio de queda dhmica (iR) determinada pela resisténcia da solugdo
eletrolitica de KOH através de medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
em potencial de circuito aberto (OCP, open circuite potential). Antes das medidas de LSV,

foram realizados 20 ciclos de voltametria ciclica (CV) de ativagdo com velocidade de
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varredura de 100 mV s™! na faixa de 0—1,4 V. Os potenciais foram convertidos para o
eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE), conforme mostrado na Equagdo (36), ¢ os

sobrepotenciais foram determinadas conforme indicado na Equagao (37).

Erue = Eag/agal T E%ag/agar + (0.059 - pH) (36)

Onde Erur € o potencial convertido para RHE, E4gugci € 0 potencial medido no
eletrodo de referéncia, E’sgueci é o potencial padrio do eletrodo de referéncia
prata/cloreto de prata (0,1976 V a 25 °C), 0,059 ¢ um termo simplificado da equagdo de
Nernst (RT/nF, onde R = constante real dos gases, T = temperatura, F = constante de
Faraday e n = numero de elétrons transferidos na reacdo redox) e pH € o potencial de
hidrogenidnico do eletrolito (13,58), € o sobrepotencial e /,23 V ¢ o potencial padrao

da reacdo de eletrolise da dgua.

A inclinagdo de Tafel foi determinada calculando a inclinagdo (b) da regressdo
linear da porgdo linear do grafico de Tafel (ca. 10—100 mA cm?) obtido a partir dos dados

da LSV, conforme mostrado na Equagao (31).

A frequéncia de rotatividade, atividade de massa e atividade especifica foram

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

4.3.3 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (CV) foi realizada em uma regido ndo faradaica com taxas de

varredura de 5, 10 20, 30, 40, 50, 100 ¢ 200 mV s~

A capacitancia de dupla camada (Cpr) foi determinada calculando a inclinagdo do
ajuste linear a partir dos pontos maximos de cada varredura de CV. A érea de superficie
eletroquimicamente ativa (ECSA) foi entdo calculada dividindo a Cp,, pela capacitincia

especifica (Cs), de acordo com a Equacdo (32), considerando Cs= 40 puF-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 impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada em diferentes
potenciais (1,50 e 1,60 V vs. RHE), com espectros de impedancia registrados em
frequéncias variando de 0,01 Hz a 1 MHz, coleta de 15 pontos por década e aplicacio de

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

5.1.1 Caracterizagao microestrutural

5.1.1.1 Difragdo de raios X

A Figura 5 apresenta os perfis de difracdo de raios X refinados pelo método de
Rietveld para os 6xidos C0304, MnC0,04 ¢ CoMn204, juntamente com as respectivas
cartas ICSD e os indices de Miller das reflexdes cristalinas. Os padrdes obtidos
confirmam a formagdo de fases bem cristalizadas e compativeis com as estruturas

esperadas para cada composto, com auséncia de fase secundaria.

Figura 5 — Padrdes de DRX com refinamento Rietveld das nanofibras de (a) MnCo0,04, (b) CoMn,O4 €
(c) Co304 obtidas por SBS.
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O MnCo0204 e 0 Co304 cristalizam em estrutura espinélio cubica, pertencente ao
grupo espacial Fd3m (n°227), com pardmetros de rede de a=8,28(2) A (ICSD n° 18544,
Figura 5a) [125] e a = 8,072(3) A (ICSD n° 36256, Figura 5c) [126], respectivamente.
Para 0o CoMn;0s4, observa-se um padrao de difragdo compativel com uma estrutura
espinélio tetragonal, de grupo espacial I141/amd (n° 141), com pardmetros de rede a="b
=5,784 Aec=9,091 A (ICSD n° 39197, Figura 5b) [127]. A transi¢do da simetria ctbica
para tetragonal com o aumento da razdo Mn:Co estd associada ao efeito Jahn-Teller
induzido pelos ions Mn** em sitios octaédricos, os quais promovem distor¢des estruturais

que favorecem a estabilizagao da fase tetragonal.

Os parametros de rede obtidos por meio do refinamento, juntamente com os fatores
de qualidade do ajuste (fatores R), estdo apresentados na Tabela 1. Embora o valor de y*
ndo esteja proximo de 1, a comparacdo entre os padroes de difragdo de raios X
experimental, calculado e os residuos indica que o modelo ¢ plausivel. Vale destacar que
dados de difracdo com baixo nivel de ruido de fundo (background) tendem a apresentar

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

Tabela 1 — Parametros de rede da célula unitaria e os fatores de concordancia obtidos através de
refinamento de Rietveld para as nanofibras produzidas por SBS.

Parametros MnCo0204 ICSD 18544 CoMn20s ICSD 39197 Co0304 ICSD 36256

Grupo espacial Fd3m 141/amd Fd3m
a[A] 8,26 8,28 5,72 5,78 8,08 8,07
b[A] 8,26 8,28 5,72 5,78 8,08 8,07
c[A] 8,26 8,28 9,28 9,09 8,08 8,07
Ry [%] 1,59 - 3,39 - 1,77 -
Rexp [%] 0,74 - 1,61 ; 0,56 ;
% 4,62 ; 4,43 ; 9,99 ;

Fonte: Elaboragao propria (2025).

5.1.1.2 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo

As morfologias das nanofibras de MnCo0204 € CoMn204 e Co304, observadas por
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (FESEM), sdo apresentadas
na Figura 6. As micrografias exibem uma rede tridimensional tipica de nanofibras

inorganicas, formada por particulas interconectadas em um aspecto semelhante a cadeias,
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para todas as trés composicoes. Esse aspecto das fibras provavelmente ocorre devida as
altas temperaturas de calcinacdo, que promove um crescimento dos graos formados, de
forma similar a como ocorre com o aumento de temperatura de calcina¢do na produgdo
de nanoparticulas. Essas estruturas se assemelham as reportadas por Silva et al. [130]. na
producao de nanofibras de Ca3Co40O9 obtidas por SBS, as quais sdo constituidas 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 juncao de particulas. O mapeamento elementar por espectroscopia de
dispersdo de raios X (EDS) indica a presen¢a de cobalto (laranja), manganés (verde) e

oxigénio (azul), bem como sua distribuicdo homogénea em todos os materiais.
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Figura 6 — Micrografias FESEM de nanofibras de (a) MnCo20s, (b) CoMn,04 e (c) Co304 produzidas via
SBS ¢ suas respectivas analises de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS).

Fonte: Elaboragdo 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 6xidos MnCo0204, CoMn204 e Co30s4. As bandas

! s30 atribuidas aos modos vibracionais metal-

observadas na regido de 400 a 800 cm™
oxigénio (M—O), caracteristicos de estruturas do tipo espinélio [132]. Nos espectros de
MnCo0204 e Co0304, duas bandas distintas sdo observadas, enquanto o espectro de

CoMn204 apresenta trés bandas bem definidas. Esse modo adicional no CoMn204 €
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provavelmente decorrente do efeito Jahn-Teller, que promove uma distor¢ao na estrutura

cubica do espinélio, resultando em uma simetria tetragonal [133—135].

As bandas em torno de 628 e 663 cm™! sdo atribuidas as vibracdes de estiramento
dos atomos metalicos localizados em sitios tetraédricos [136]. J4 as bandas situadas
proximas a 520, 540 e 570 cm™! correspondem as vibragdes dos atomos metélicos nos
sitios octaédricos da rede cristalina [136]. A banda observada em aproximadamente 420

cm ! est4 associada ao modo vibracional Co—-O—Mn [137,138].

Adicionalmente, a banda em torno de 1512 cm™' est4 relacionada a ligagdo C-O,
enquanto a banda em cerca de 3448 cm ! estd relacionada a hidroxila presente em
moléculas de agua quimissorvidas [137,139,140]. Esses resultados estdo em boa
concordancia com os espectros FTIR reportados na literatura para materiais semelhantes

[138,141].

Figura 7 — Espectros de FTIR de nanofibras de MnCo0,04, CoMn»04 e C030a4.
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Fonte: Elaboragao prépria (2025).
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5.1.1.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para as trés amostras (Figura 8) estdo em consonancia
com aqueles previamente descritos na literatura [142—145]. Para estruturas espinélio
cubicas normais (grupo espacial Fd3m), a anélise de grupo de fator prediz cinco modos
Raman ativos de primeira ordem: 4;q, Eq € 3 T2,. Por outro lado, quando a estrutura cibica
sofre distor¢do para uma configuragao tetragonal (grupo espacial [141/amd), espera-se a

ativacdo de dez modos Raman de primeira ordem: 2 A;q, 3 Big, B2g € 4 E, [146].

A amostra de Co304 apresentou todos os cinco modos esperados de forma bem
definida: 4/, em 689 cm™!, F2(3) em 620 cm™!, F2o(2) em 522 cm™!, E; em 483 cm™ ! e
F2(1) em 197 cm™! [144,147]. Em contraste, o espectro de MnCo,04 revelou dois picos
resolvidos e quatro ndo resolvidos. A banda larga observada entre 550 € 690 cm ™!, com

1

maximo em torno de 620 cm™ ', ¢ atribuida aos modos A;s € F2(3), cujos picos

deconvoluidos sdo identificados em 625 e 568 cm™!

, respectivamente. Ja a banda entre
400 e 500 cm™! pode ser associada aos modos F2(2) e E,, com picos deconvoluidos em
512 € 462 cm™! [143,148-151]. O espectro deconvoluido do MnCo.0s ¢ apresentado na
Figura 9. Adicionalmente, 0 modo de menor frequéncia, F2(1), apareceu como um
dupleto, denominado F2g(1)*, com picos em 177 e 135 cm™!. Essa duplicidade pode ser

atribuida a presenga simultanea de ions Mn e Co nos sitios tetraédricos [152,153].

Para a amostra de CoMn0O4, cinco dos dez modos Raman esperados para a estrutura
tetragonal foram claramente observados: Bjgem 179 cm ™!, 4, em 316 cm™!, B2 em 370
cm !, Egem 481 cm™! e Ao em 662 cm ™! [154]. A detecgio parcial dos modos previstos
pode estar relacionada ao fato de que a completa resolucdo dos modos Opticos Raman

geralmente requer espectroscopia Raman polarizada utilizando monocristais [142].
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Figura 8 — Espectros de Raman de nanofibras de (a) MnCo0,04, (b) CoMn,04 e (¢) Co30a4.
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).
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Figura 9 — Deconvolugédo do espectro de Raman de nanofibras de MnCo0,04.
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5.1.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X

A andlise por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi realizada para
investigar os estados de oxidacdo dos ions metalicos e a presenca de vacancias de
oxigénio nas amostras de CoMn204, MnCo0204 € Co304, conforme ilustrado na Figura 10.
A analise concentrou-se nos espectros de O 1s, Co 2p € Mn 2p, avaliando particularmente
os estados de oxidagdo Co*"/Co?" e Mn*"/Mn**, bem como a distribui¢do das diferentes
espécies de oxigénio na superficie. Os dados obtidos foram comparados entre as amostras,
permitindo correlacionar a estrutura eletronica com as propriedades fisico-quimicas
desses o0xidos de cobalto e manganés.

Os espectros de O 1s, apresentados nas Figuras 10a.1, 10b.1 ¢ 10c.1, podem ser
divididos em trés componentes principais. O primeiro componente, observado na faixa
de 529 — 531 eV, corresponde ao oxigénio da rede cristalina da estrutura do 6xido (Ojas).
O segundo componente, na faixa de 530 — 532 eV, estd associado as espécies de oxigénio
adsorvidas como Oz e OH (Oags); enquanto o terceiro componente, localizado entre 532—
533 eV, corresponde a grupos hidroxila de dgua adsorvida (Om20) [155,156]. A razdo
Oads/Olats, apresentada na Tabela 2, indica que a amostra de CoMn20O4 apresenta a maior
propor¢do de oxigénio adsorvido (1,21), sugerindo maior presenca de vacancias de
oxigénio na superficie. Em contraste, MnC0204 € Co304 apresentam valores menores, de
0,67 e 0,96, respectivamente, indicando menor quantidade de defeitos estruturais
relacionados ao oxigénio.

A andlise de Co 2p, ilustrada nas Figura 10a.2, 10b.2 e 10c.2, revela a coexisténcia
dos estados de oxidagdo Co** e Co*", caracterizada pela presenca das transigdes Co 2p
3/2 e Co 2p 1/2, juntamente com picos satélites. Os valores de energia de ligagcdo para
Co*" variam de 779-781 eV (Co 2p 3/2) e 794-796 eV (Co 2p 1/2), enquanto Co>" aparece
em 780-782 eV (Co 2p 3/2) e 796-798 eV (Co 2p 1/2) [157,158]. A razdo Co>*/Co*",
apresentada na Tabela 2, indica que MnCo0204 (1,94) e CoMn204 (1,91) possuem maior
propor¢io de Co**, enquanto Co3O4 (1,67) apresenta uma razio menor, sugerindo uma
contribuicdo mais significativa de Co*".

Os espectros de Mn 2p, mostrados nas Figura 10a.3 e 10b.3, exibem os estados de
oxidag¢io Mn** e Mn**, identificados por meio das transi¢des Mn 2p 3/2 e Mn 2p 1/2. Os
valores de energia de ligagdo para Mn>" variam de 640-642 eV (Mn 2p 3/2) e 652-654
eV (Mn 2p 1/2), enquanto Mn*" é observado em 643-644 eV (Mn 2p 3/2) e 654655 eV
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(Mn 2p 1/2) [157,158]. A razio Mn*/Mn*", apresentada na Tabela 2, sugere que
MnCo,04 (0,77) possui o maior teor de Mn*', enquanto CoMn,O4 (0,70) apresenta
valores menores.

A correlagdo entre os estados de oxidagao de Co, Mn ¢ a presenga de vacancias de
oxigénio fornece informagdes cruciais sobre sua estrutura eletronica. A maior propor¢ao
de Co®" e Mn*" em MnCo,04 sugere um sistema mais oxidado e eletronicamente estavel.
Ao mesmo tempo, as vacancias de oxigénio, inferidas a partir da razdo Oads/Otass
acompanhada de uma maior quantidade de espécies reduzidas, indicam uma capacidade
aprimorada de transporte eletronico e i6nico em CoMny04[159-164]. Esse
comportamento influencia diretamente as propriedades eletroquimicas desses materiais,
tornando-os candidatos promissores para aplicagdes em conversao e armazenamento de
energia.

Figura 10 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) de (a) MnCo0,0; e seus espectros
de (a.1) O 1s, (a.2) Co 2p e (a.3) Mn 2p; (b) CoMn,O4 e seus espectros de (b.1) O 1s, (b.2) Co 2p e (b.3)
Mn 2p; (c¢) nanofibras de Co30s4 e seus espectros de (c.1) O 1s e (c.2) Co 2p.

(a) = 5” MnCo,0, o) = —— CoMn,0,| (©) = Co,0,
~| mE& | e i o o 28
s °s3 W0 20 o g /o5 .
H LV Shy Bees . °

- w —
g ™53 2 o R ufd g M|
- W2 (o] =] W = = 5
B o =g 5 W OZ ¢ 2 W =2
g g o2l g 2 S S 76
£ | Sior 2 i £ » o
= e Nl i ""J i ‘ww\‘ | (o191
LWW-M'WMJLMJ‘J [N’ L S . i MWWW’““A«.W
1000 800 600 400 200 O 1000 800 600 400 200 C 1000 800 600 400 200 O
Energia de Ligacéo (eV) Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacao (eV)

(a.l} Ols (b.1) Ols (c.1) O1ls
g Ow || 3 3
] [ ()
hel = el
® o ©
2 = =
w w0 [%)
c c f=
o 2 2
k= E £

540 538 536 534 532 530 528 526 540 538 536 534 532 530 528 526 540 538 536 534 532 530 528 526

Energia de Ligagéo (eV) Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacao (eV)
(a.2) Co 2py, (b.2) Co2pyy (c.2) Co 2py
© £l £
2 31 Co2ppy = El
e | g Co ‘\ 4 : o o
E Sat, a2+ \,}1 : E g
< Sat. o | o
8 A 2 2
/ SR ]
Sy,
810 805 800 795 790 785 780 775 810 805 800 795 790 785 780 775 810 805 800 795 790 785 780 775
Energia de Ligagdo (eV) Energia de Ligagao (eV) Energia de Ligagao (eV)
(a.3) (b.3)
Mn 2p, Mn 2p.,
S Mn 2 L S Y
! 3+ ol M"j\w!‘! A 3 Mn?! h“?
e Mn*t b e R = i
& Nt 3 Mn™ PN [} i
= e W N B
g Mn'T ¥ \\ y ! g
E LEWRACE é ‘
£ £

A
e ad?
\\\

665 B60 655 650 645 640 B35 665 660 655 650 645 640 635
Energia de Ligagdo (eV) Energia de Ligagéo (eV)
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Tabela 2 — Area dos picos e razdo das areas entre as espécies de O, Co e Mn obtida a partir dos dados de

ajuste dos picos de XPS.
Amostra Olats Oads Oads/Olats
MnCo0,04 4181 2789 0,67
CoMn,04 4065 4939 1,21
Co0304 2356 2260 0,96
Co* Co*
Amostra Co*/Co*"
2p 1/2 2p 3/2 2p 1/2 2p 3/2
MnCo,04 1280 1910 2127 4075 1,94
CoMn,04 829 1369 1116 3085 1,91
Co0304 658 1292 1069 2182 1,67
Mn?* M+
Amostra M*/Mn3*
2p 1/2 2p 3/2 2p 1/2 2p 3/2
MnCo,04 1287 2435 1104 1758 0,77
CoMn,04 668 1531 550 981 0,70

Fonte: Elaboragao do autor (2025).

5.1.2  Medidas eletroquimicas

5.1.2.1 Voltametria de varredura linear

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada para avaliar a atividade catalitica dos

trés 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 CoMn204 a uma
densidade de corrente de 10 mA cm 2, seguido por MnCo0204 (348 mV) e Co3O4 (375

mV). Essa tendéncia 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, sdo atribuidos a processos de oxidagdo superficial dos 6xidos metalicos

[165]. Esses processos redox envolvem a oxidagdo de Mn*" para Mn*" e de Co** para

Co*" ou até Co*", estando associados a formagio das espécies oxi-hidroxidos MnOOH e

CoOOH [166-169].

As curvas de LSV sem corregao da resisténcia da solugao 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.
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Figura 12 — Sobrepotenciais dos catalisadores em diferentes densidades de corrente para OER.
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

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

para materiais de composi¢des semelhantes € apresentada na Tabela 3. Os dados indicam
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que os materiais sintetizados neste trabalho exibem um excelente comportamento

catalitico, superior aos previamente relatados.

Esse desempenho aprimorado pode ser atribuido, em grande parte, a morfologia

nanofibrosa unica obtida por meio do método SBS. Em comparacdo com morfologias

convencionais baseadas em pods, as nanofibras de oxidos oferecem vdrias vantagens

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

a difusao rapida do eletrolito e do gas oxigénio liberado; (ii) caminhos continuos para o

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

maior exposicdo dos sitios ativos cataliticos devido a alta razdo de aspecto ¢ a area

superficial acessivel das fibras [131,170-172].

Tabela 3 — Comparacdo da performance de catalisadores para OER em substrato de espuma de niquel

KOH 1,0 M.
" Inclinagéo . Temperatura
Catalisador Morfologia (I::V) de Tafel M:itlft(l (s)ede de Calcinagdo  Referéncia
(mV-dec™) (°O)
Sol-gel
CoMn,Os  Nanoparticulas 399 78.9 (EDTA-4cido 600 [162]
citrico-etileno
glicol)
Sol-gel (auto-
combustio) e
CoMn,O;  Nanoparticulas 367 58 _ defitos 600 [173]
induzidos por
gravacao a
plasma
Graos com Sol-gel
MnCo,04 formatos 406 77 (EDTA-4cido 800 [174]
irregulares citrico)
Hidrotermal
na espuma de
MnCo,04 Folhas porosas 471 117 niquel 500 [175]
seguido por
calcinagdo
C0304 Nanoparticulas 471 52.3 Decomposica 300 [176]
o térmica
Co0304 Bastoes 440 56 Nanocasting 450 [177]
CoMn;04 330 >3 Solution blow
MnCo,0, Fibras 348 62 spinning 900 Este trabalho
(SBS)
Co304 375 89

* Em j =10 mA cm

Fonte: Elaboragao do autor (2025).

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

da reacido da OER. Os valores de Tafel encontrados foram de 53, 62 e 89 mV dec ! para
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CoMn04, MnCo0204 € Co0304, 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 reagao.

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™!

, correspondendo a
primeira, segunda, terceira e quarta transferéncias de elétrons, respectivamente [178].
Diante disso, 0 CoMn,Q4, que apresentou o menor declive de Tafel (53 mV dec™),
provavelmente opera entre a terceira € a quarta etapas de transferéncia eletronica, sendo
esta etapa determinante referente a formagcdo de M—O—OH a partir de M=0. Esse
resultado € consistente com sua superior atividade catalitica observada nas medigdes de

LSV.

Figura 13 — Inclinag@o de Tafel dos catalisadores para a OER.
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

A partir dos dados de XPS, ¢ possivel estabelecer uma correlacdo entre as razoes
Co*"/Co*", Mn*"/Mn** e a presenca de vacancias de oxigénio, refletida pela variacdo da

razdo Oads/Oras. Essas relagdes estdo diretamente ligadas aos estados de oxidagdo das
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espécies de Mn e Co na superficie dos materiais. A modulacao dos estados de oxidagao
desses cations influencia ndo apenas os mecanismos tradicionais de adsor¢do (AEM), mas
também favorece a geracdo de vacancias de oxigénio, possibilitando a ocorréncia da
formagdo de O, via mecanismos que envolvem o oxigénio da rede (LOM).

Entre as amostras analisadas, o CoMn>O4 apresentou a maior concentragdo de
vacancias de oxigénio, baseada a partir da maior razao Oads/Olass (1,21) € a menor razao
Mn*/Mn*" (0,70), ou seja, maior quantidade espécies reduzidas; sendo também o
material com o menor sobrepotencial observado, o que refor¢a sua elevada atividade
catalitica. Por outro lado, MnCo,04 apresentou maior razdo Co>"/Co*" (1,94) e a menor
razdo Oads/Orats (0,67), sugerindo menor densidade de vacancias de oxigénio € maior
proporgdo de espécies oxidadas de cobalto. J& o Co3Os4 exibiu a menor razdo Co**/Co*"
(1,67) entre as amostras, mas uma 1razao Oads/Oras de 0,96, valor superior & do MnCo020sa.
Essa inversdo de caracteristicas, com Co0304 apresentando maior concentragdo de
vacancias de oxigénio, mas menor propor¢do de espécies oxidadas, e o MnCo0204
apresentando o oposto, pode explicar o desempenho catalitico semelhante entre essas

duas amostras, ainda que suas caracteristicas superficiais sejam distintas.

Estudos recentes demonstram que o estado de valéncia do manganés desempenha
um papel central na modulagdo da atividade da OER, especialmente por meio da
formagdo de intermediarios de alto estado de oxidagdao, como Mn(IV)=0 e Mn(V)=0,
espécies ativas responsaveis pela formacao da ligagdo O—O durante a oxidagdo da agua
[179]. A coexisténcia de Mn*" e Mn*" permite um ciclo redox dinAmico e promove a
formagdo de vacancias de oxigénio, que por sua vez favorecem o deslocamento de carga

e facilitam a adsor¢@o dos intermediarios reacionais [180].

Esses dois mecanismos, AEM e LOM, atuam de forma sinérgica para
potencializar o desempenho eletrocatalitico do CoMn>O4 em meio alcalino. A presenga
de vacancias de oxigénio melhora significativamente as propriedades de transporte de
carga, enquanto o ciclo catalitico do Mn e Co facilita a formagdo eficiente dos
intermediarios de oxigénio, reduzindo o sobrepotencial necessario para a OER.
Consequentemente, o ajuste fino da concentragdo de vacancias de oxigénio e da atividade
catalitica do Mn e Co ¢ essencial para otimizar a atividade intrinseca da OER desses

materiais.
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5.1.2.2 Voltametria ciclica

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

velocidades de varredura em uma regido nao-faradaica. As medidas de CV nessa regido

permitem determinar a capacitancia da dupla camada (Cal), a qual esta correlacionada

com a area de superficie eletroquimica (ECSA), apresentadas nas Figura 14d e Figura 15,

respectivamente. Os valores de Cq apresentados revelam que o CoMn,O4 possui a maior

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

cm 2. A elevada ECSA indica a presenga de um maior niimero de sitios ativos disponiveis

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

Figura 14 — Voltametria ciclica dos catalisadores (a) MnCo0,04, (b) CoMn,04 ¢ (c) Co30s. Capacitancia
de dupla camada obtida através da corrente anddica em fung@o das taxas de varredura.
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Figura 15 — Valores de ECSA calculados para as nanofibras de MnCo0,04, CoMn;04 e Co304.
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

5.1.2.3 Atividade especifica e de massa

A atividade especifica (SA) ¢ apresentada na Figura 16. Os valores de SA foram
obtidos a um valor de inicio de 1,67 V (n =450 mV vs. RHE) e densidades de corrente
de 461, 184 e 56 mA para CoMn204, MnC0204 € C0304, respectivamente. A amostra de
CoMn»O4 apresentou a maior atividade especifica, com 2,36 mA cm 2, sendo duas vezes
superior & de MnCo0204 (1,23 mA cm2) e quatro vezes superior a de Co3O4 (0,57 mA

cm2).
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Figura 16 — Atividade especifica.
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Fonte: Elaboragao do autor (2025).

Os valores de atividade massica (Jm) (Figura 17) foram obtidos utilizando as
densidades de corrente normalizadas pela massa de catalisador depositada. As massas
ativas de CoMn20O4, MnCo0,04 € Co304 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 ¢ 16,96 A g ! para
CoMn204, MnCo0204 e Co304, respectivamente. Todos os resultados obtidos para ECSA,
SA e J seguem a ordem de desempenho CoMn204> MnCo0204> Co304, corroborando o

desempenho observado nas analises de LSV e CV.
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Figura 17 — Atividade de massa.
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Fonte: Elaboragao do autor (2025).

5.1.2.4 Frequéncia de rotatividade

Os valores de TOF, apresentados na Figura 18, foram calculados para avaliar a
atividade catalitica intrinseca dos sitios ativos. Os valores do numero de mols (n) para
CoMny04, MnCo0,04 e Co304 foram calculados como sendo 2,72 x 107, 2,49 x 107>, e
1,87 x 107> mol, respectivamente. Como era esperado, o0 CoMn204 apresentou o maior
TOF, de 1,54 s™!, aum sobrepotencial de 400 mV vs. RHE. Esse alto valor de TOF indica
que os sitios ativos sdo altamente eficientes em facilitar a OER, correlacionando-se bem

com os altos valores de ECSA, SA e J observados.
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Figura 18 — Frequéncia de rotatividade.
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Fonte: Elaboragao do autor (2025).

5.1.2.5 Cronopotenciometria

A cronopotenciometria foi realizada para avaliar a estabilidade dos catalisadores
sob condi¢des de corrente constante (Figura 19). O potencial dos trés catalisadores

manteve-se estavel 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.
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

5.1.2.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

O comportamento eletroquimico dos catalisadores Co30s4, MnCo0204 € CoMn204
foi avaliado por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (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 informacdes relevantes
sobre a cinética da reacdo e as propriedades de transferéncia de carga de cada material.
Os dados obtidos foram ajustados com base em um circuito equivalente, permitindo a

extragdo dos principais parametros eletroquimicos, resumidos na Tabela 4.

O modelo de circuito utilizado é composto por trés elementos principais: (i) a
resisténcia da solugao (Rs), relacionada a condutividade do eletrolito; (ii) a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct), que representa a barreira cinética a transferéncia de elétrons
durante a OER; e (iii) um elemento de fase constante (CPEca), que modela o
comportamento capacitivo nao ideal na interface eletrodo-eletrdlito. Este ultimo leva em
considera¢do desvios do comportamento capacitivo ideal, resultantes da rugosidade
superficial, heterogeneidades e variagdes locais na capacitancia da dupla camada

[183,184].
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Nos diagramas de Nyquist (Figura 20a,b), o didmetro dos semicirculos esta
diretamente relacionado a Rei, sendo este um pardmetro chave para avaliar a eficiéncia
cinética da OER. Valores mais baixos de R indicam transferéncia de carga mais rapida,
refletindo melhor desempenho catalitico. O diagrama de fase de Bode (Figura 20c,d)
complementa essa analise, revelando informagdes adicionais sobre o armazenamento de
carga ¢ a dinamica da interface por meio do deslocamento e alargamento do pico do

angulo de fase ao longo do espectro de frequéncia.

A Tabela 4 apresenta os principais parametros de impedancia para os trés materiais
obtidos através de ajustes calculados. Entre eles, o CoMn2O4 apresentou as menores
resisténcias de transferéncia de carga em ambos os potenciais avaliados (55,3 ¢ 1,0 Q em
1,5 e 1,6 V vs. RHE, respectivamente), evidenciando uma cinética de OER superior em
comparagdo a0 MnCo0204 (144,6 e 2,1 Q) e ao Co304 (151,0 e 2,0 Q). As amostras
apresentaram angulos de fase e frequéncias caracteristicas semelhantes, porém a resposta
de fase do CoMn,04 ainda se apresenta mais favoravel, com menor angulo de fase e maior
frequéncia, o que corrobora sua atividade catalitica elevada, especialmente em potencial

mais alto.

O angulo de fase reflete a relagdo entre os componentes resistivos e capacitivos do
sistema. Em altas frequéncias, angulos menores indicam comportamento mais resistivo,
associado a uma resposta mais rapida e eficiente a transferéncia de carga, condigdo
desejavel em processos como a OER. Além disso, o deslocamento do pico do angulo de
fase para frequéncias mais altas pode indicar uma melhoria na cinética de transferéncia
de carga, sugerindo que o catalisador facilita a reagdo de forma mais eficiente, reduzindo

as barreiras energéticas associadas a transferéncia eletronica [185].

57



Figura 20 — Graficos de Nyquist (a,b) com inser¢do do circuito equivalente utilizando para obter a curva
de ajuste e Bode (c,d) nos potenciais de 1,5 ¢ 1,6 V vs. RHE.
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

Tabela 4 — Parametros obtidos a partir do ajuste dos espectros de impedancia para CoMn,Os, MnCo0,04 ¢

C0304.
1,5V vs. RHE 1,6 V vs. RHE
Amostras
Rs (Q) Rt (Q) —Fase (°) R;s (Q) Rt (Q) —Fase (°)
CoMn,04 0,76 553 57 0,77 1,0 16
MnCo,04 0,84 144,6 54 0,86 2,1 22
Co0304 0,94 151,0 61 0,95 2,0 23

Fonte: Elaboragao do autor (2025).

5.1.2.7 Caracterizagoes pos OER
Foi realizada a caracterizagdo dos materiais catalisadores apds os experimentos
eletroquimicos. A Figura 21a mostra os padrdes de DRX obtidos a partir do catalisador

diretamente carregado na espuma de niquel. As principais reflexdes em 20 dos materiais
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sao observadas juntamente com as reflexdes de Ni provenientes do substrato de espuma
de niquel. Os espectros de FTIR na Figura 21b indicam uma redug¢do no sinal de
transmitancia apds as técnicas eletroquimicas. A Figura 21¢ apresenta imagens de MEV
dos catalisadores apos a OER. As nanofibras parecem ter coalescido, formando uma

morfologia semelhante a uma rede.

Figura 21 — (a) Padroes de DRX apds a OER, com inser¢des ampliadas para destacar picos de difragéo
menores do material catalisador sobre o substrato de espuma de niquel. (b) Espectros de FTIR antes ¢
depois da OER. (c) Imagens de FESEM apds a OER. Todas as analises foram realizadas para MnCo0,04,
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Fonte: Elaboragdo do autor (2025).

6 CONCLUSAO

Nanofibras de Co304, MnC0204 € CoMn,04 foram sintetizadas com sucesso por
meio da técnica SBS. Dentre os materiais obtidos, o catalisador CoMn,O4 apresentou
desempenho eletrocatalitico superior para a OER, alcangando um sobrepotencial de 330
mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm 2 e mantendo estabilidade por 20 horas de
operacdo continua. A EIS revelou uma resisténcia de transferéncia de carga extremamente
baixa (Rt = 1,0 Q a 1,6 V vs. RHE), indicando uma interface catalisador-eletrolito

altamente eficiente para a transferéncia de elétrons.
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Além disso, o catalisador apresentou uma inclinacao de Tafel de apenas 53 mV
dec™!, evidenciando uma cinética reacional favoravel. A Cq revelou uma elevada ECSA
de 151,75 cm?, o que indica uma alta densidade de sitios ativos e, 0 que consequentemente

contribui para o desempenho catalitico observado.

A andlise de XPS confirmou uma maior concentragdo de vacancias de oxigénio na
superficie do CoMn2O4 em comparagdo as demais amostras. A analise também revelou
diferentes estados de oxidacdo e distribui¢des de vacancias, com razio Mn*"/Mn>" menor
em CoMn20Os. Esses dados sdo consistentes com a razado Oags/Olat, que sugere uma maior
densidade de vacancias de oxigénio. Tais caracteristicas favorecem a formagao de O via

ambos 0s mecanismos, AEM e LOM.

Esses resultados posicionam o CoMn204 como um catalisador promissor para a
OER em meio alcalino, sendo competitivo com os principais materiais relatados na

literatura.

Como perspectivas futuras, levando em considera¢do o bom desempenho da
nanofibra de CoMn»0Os, destaca-se a importancia de investigar outras morfologias dessa
composi¢ao, bem como avaliar a substitui¢do parcial ou total do cobalto por outros metais
de transicdo. Além disso, estudos tedricos, como simulacdes baseadas na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), podem fornecer discussdes mais profundas sobre a OER.
Por fim, a otimizagdo da quantidade de catalisador depositada no eletrodo de trabalho
surge como uma estratégia promissora para potencializar ainda mais sua atividade

eletrocatalitica.
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ANEXO A

Figura A1 — Curvas de LSV para OER das nanofibras produzidas por SBS sem corre¢do da resisténcia da

solugdo eletrolitica.
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