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RESUMO

Diante da crescente demanda energética ¢ da busca por solugdes sustentaveis, o
desenvolvimento de novos materiais para armazenamento € conversao de energia tem se
tornado fundamental. Nesse contexto, destacam-se os supercapacitores e a eletrolise da agua,
cujos desempenhos se relacionam diretamente com propriedades eletroquimicas dos
materiais utilizados. Sabendo disso, o objetivo deste trabalho foi investigar a utilizagdo de
perovskitas do tipo PrMO; e LaMOs3 (sendo M = Co ou Ni) como material ativo de eletrodo
de supercapacitor e como catalisador para a reacdo de evoluc¢ao do oxigénio (OER, que ¢ a
semirreagdo anddica da eletrolise da 4gua). Para tanto, esses materiais foram obtidos a partir
do método de sintese da gelatina, resultando em quatro amostras (P1, P2, L1 e L2), que,
entdo, foram caracterizadas, do ponto de vista estrutural, pelas técnicas de Difragdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Espectrofotometria UV-Vis e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e, do ponto de
vista eletroquimico, pelos ensaios de Voltametria Ciclica (CV), Carga e Descarga
Galvanostatica (GCD), Voltametria de Varredura Linear (LSV) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS), a fim de mensurar a capacitancia especifica e a atividade
catalitica desses materiais. Com base nos padrdes de difracdo obtidos, confirmou-se a
formagdo da fase perovskita em todas as amostras. Nos espectros de FTIR, observou-se a
presenca de bandas referentes as ligacdes metal-oxigénio presentes nas familias de
perovskitas investigadas nesta pesquisa. Através dos espectros UV-Vis, foi estimado o band
gap dos materiais, atuando como um indicativo de suas condutividades elétricas, os quais,
obtiveram valores entre 2,20 eV e 3,60 eV. As micrografias mostraram uma boa distribuigao
de poros e particulas submicrométricas, formando alguns aglomerados. Quanto ao
desempenho eletroquimico, as amostras apresentaram carater pseudocapacitivo, sendo os
maiores valores de capacitincia obtidos por P1 (PrCoOs — 184,27 F.g' em 1 A.g') e L2
(LaNiO3/NiO — 142,29 F.g' em 1 A.g™!). J4, se tratando da OER, os resultados sugerem que
os materiais apresentam excelente desempenho, sendo a amostra P2 (PrNiO3/NiO/PrsO11) a
que obteve o menor sobrepotencial (325 mV com inclinacio de Tafel igual a
56,58 mV.dec™!), maior area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA = 130 cm?) e
menor resisténcia a transferéncia de carga. Portanto, os materiais investigados sdo candidatos
promissores para aplicagdes em eletrodos de supercapacitores e catalisadores de OER.

Palavras-chave: materiais para eletrodo, eletrocatalisadores, perovskitas, supercapacitores,
OER.



ABSTRACT

In the midst of growing energy demand and the search for sustainable solutions, the
development of new materials for energy storage and conversion has become essential. In
this context, supercapacitors and water electrolysis stand out, whose performances are
directly related to the electrochemical properties of the materials employed. Knowing that,
the objective of this work is to investigate the use of perovskites of PrMO3; and LaMOs type
(M = Co or Ni) as an active material applied as electrode in supercapacitor and as catalysts
for the oxygen evolution reaction (OER, which is the anodic half-reaction of water
electrolysis). For this purpose, these materials were obtained using the gelatine synthesis
method, resulting in four samples (P1, P2, L1 and L2), which were, then, characterized,
from a structural point of view, using X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), UV-Vis spectrophotometry and Scanning Electron Microscopy
(SEM), and, from a electrochemical point of view, using Cyclic Voltammetry (CV),
Galvanostatic Charge—Discharge (GCD), Linear Sweep Voltammetry (LSV) and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), in order to evaluate the specific capacitance
and catalytic activity of the materials. Based on the diffraction patterns, the formation of the
perovskite phase was confirmed for all samples. FTIR spectra revealed the presence of bands
associated with metal-oxygen bonds characteristic of the investigated perovskite families.
From the UV—Vis spectra, the band gap energies of the materials were estimated as an
indication of their electrical conductivity, which obtained values between 2,20 eV and
3,60 eV. SEM micrographs showed a good distribution of pores and submicrometric
particles, forming some agglomerates. Regarding electrochemical performance, the samples
exhibited pseudocapacitive behavior, with the highest specific capacitance values obtained
for P1 (PrCoO; — 18427 F g'at 1 Ag')and L2 (LaNiOs/NiO — 14229 Fg'at1 Ag™).
Concerning OER activity, the results suggest that the materials present excellent
performance, with sample P2 (PrNiOs/NiO/PrsO11) obtaining the lowest overpotential
(325 mV with a Tafel slope equal to 56.58 mV.dec™), the highest electrochemically active
surface area (ECSA = 130 cm?), and the lowest charge-transfer resistance. Therefore, the
investigated materials are promising candidates for applications as supercapacitor electrodes
and OER catalysts.

Keywords: electrode material, electrocatalyst, perovskites, supercapacitor, OER.
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1. INTRODUCAO

A energia ¢ um fator essencial para a sociedade moderna, desempenhando um papel
crucial no desenvolvimento humano e econdomico. As diversas formas de aproveitamento
dos recursos energéticos foram determinantes para a evolugdo histérica da humanidade,
afetando diretamente setores que vao desde a satisfacdo das necessidades basicas até
atividades que impulsionam o progresso socioecondmico (Hinrichs e Kleinbach, 2014;
Philippi Jr e Reis, 2016).

Com o advento da Revolucao Industrial, os padrdes de consumo foram alterados e
houve um aumento significativo na demanda por energia, a qual foi suprida, principalmente,
pela utilizagdo de combustiveis fosseis, resultando no aumento das emissdes de gases do
efeito estufa (GEE) e, consequentemente, agravamento dos problemas ambientais, sobretudo
do aquecimento global (Goldemberg e Lucon, 2012; Pompelli et al., 2011).

Diante disso, muito se t€ém discutido a respeito de acdes que possam mitigar as
mudangas climaticas. E, nesse sentido, as energias renovaveis ganham destaque, uma vez
que se renovam de forma ciclica em curto espago de tempo, apresentam baixo impacto
ambiental quando comparadas as fontes fosseis e sdo capazes de promover desenvolvimento
tecnologico e trazer beneficios socioecondmicos diretos e indiretos (Editorial, 2015;
Ueckerdt et al., 2015; Voinov et al., 2015).

Em virtude do carater intermitente dessas fontes de energia, muitos estudos avaliam
as possibilidades de seu armazenamento. Dentre os dispositivos que vém sendo estudados,
vale mencionar os supercapacitores, também denominados capacitores eletroquimicos, que
apresentam uma boa performance de armazenamento de energia e sdo uma alternativa ao
que se tem de convencional, tais como: baterias e capacitores fisicos (Hadji et al., 2023;
Moorthi et al., 2024).

Os supercapacitores sdo dispositivos eletroquimicos que apresentam algumas
vantagens quando comparados aos dispositivos convencionais. Fazendo-se um comparativo
em relacdo as baterias, os supercapacitores apresentam uma maior densidade de poténcia
(isto €, sdo capazes de entregar maiores volumes de energia em curto espaco de tempo), altas
taxas de carga/descarga e boa estabilidade ciclica, apresentando menor degradag¢do durante
a ciclagem e, portanto, maior vida util. Ja, em relacdo aos capacitores fisicos, os
supercapacitores apresentam maior densidade energética (Jadhav, Mane e Shinde, 2020;

Viswanath et al., 2024).
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A depender do material que compde o eletrodo do supercapacitor, ele pode ser
classificado em duas categorias basicas: EDLC e pseudocapacitor. De modo que, para o
Capacitor de Dupla Camada Elétrica (EDLC), o mecanismo de armazenamento de carga se
da pela adsor¢do de ions na interface eletrodo-eletrolito sendo um comportamento muito
presente em materiais a base de carbono (como: carvao ativado, grafeno, entre outros).
Enquanto, no pseudocapacitor, esse mecanismo se baseia na ocorréncia de reacdes
reversiveis de oxirredugdo e os principais materiais que se enquadram nessa categoria sao
polimeros condutores e 6xidos de metais de transi¢ao (Ahangari et al., 2022).

Paralelamente, outro elemento fundamental no processo de transi¢cdo energética € o
hidrogénio, especialmente aquele obtido a partir da eletricidade gerada por fontes
renovaveis, o qual recebe a denominagdo de hidrogénio verde (H2V) (Hydrogen Council,
2022). Nesse sentido, a eletrolise da 4gua destaca-se como rota promissora para a produgao
de H>V. Esse processo ¢ dividido em duas semirreagdes: a reacao de evolugao de hidrogénio
(HER) e a reagdo de evolugao de oxigénio (OER), sendo a OER uma etapa limitante para a
eficiéncia da eletrdlise, em virtude da sua cinética lenta, que envolve multiplas etapas de
transferéncia de elétrons e formacao de intermediarios adsorvidos. Embora materiais a base
de metais nobres (tais como ruténio e iridio) apresentem elevada atividade catalitica, seu alto
custo e escassez impedem aplicacdes em larga escala, fazendo-se necessaria a investigacao
de materiais alternativos baseados em elementos de menor custo, mais abundantes e que
mantenham estabilidade estrutural e bom desempenho catalitico (Amicis et al., 2024;
Vazhayil et al., 2021).

Tanto as tecnologias de supercapacitores, quanto de OER, envolvem processos
eletroquimicos e, portanto, sua performance estd diretamente relacionada com o material
ativo. Atualmente, muitos estudos avaliam a aplicagdo de 6xidos tipo perovskita como
materiais promissores, uma vez que eles apresentam uma estrutura estavel, elevada
condutividade i6nica e podem contar com o mecanismo de vacancias de oxigénio (Iqra et
al., 2026; Kostopoulou et al., 2019; Muhammed Shafi, 2020; Nan, Hu e Tian, 2019).

A incorporagdo de metais terras raras, tais como: lantanio (La), praseodimio (Pr),
neodimio (Nd), cério (Ce), entre outros, t€m sido objeto de estudo de diversos pesquisadores
(Arunachalam et al., 2020; Harikrishnan e Bose, 2019; Hu, Yue, Shao, et al., 2021; Pagano
etal., 2026; Qayyum et al., 2023; Tripathi et al., 2022). Visto que esses elementos apresentam

propriedades eletroquimicas e estruturais unicas, sendo capazes de impulsionar a
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condutividade elétrica, estabilidade térmica e atividade eletroquimica das perovskitas

(Arunachalam et al., 2020; Luo et al., 2024).

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Investigar o desempenho eletroquimico de perovskitas do tipo PrMOs; e LaMOs3
(sendo M = Co, Ni) aplicados como materiais de eletrodos em supercapacitores € como

eletrocatalisadores para a reagao de evolugdo do oxigénio (OER).

2.2. Objetivos Especificos

Destacam-se como objetivos especificos:

e Desenvolver materiais com estrutura do tipo perovskita PrMO3; e LaMOs3 (sendo
M = Co ou Ni) através de rota de sintese de baixo impacto;

e Avaliar as caracteristicas estruturais ¢ morfologicas dos materiais investigados
(PrMO3 e LaMO3, sendo M = Co ou Ni);

e Analisar a performance eletroquimica dos materiais investigados (PrMO3; e LaMOs3,
sendo M = Co ou Ni) visando sua aplica¢do como eletrodo em supercapacitor;

e Analisar a performance eletroquimica dos materiais investigados (PrMO3 e LaMOs,
sendo M = Co ou Ni) visando sua aplicacdo como eletrocatalisadores para a reagao

de evolucao do oxigénio.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Supercapacitor

O supercapacitor, também denominado ultracapacitor ou capacitor eletroquimico, ¢
um dispositivo de armazenamento de energia, que possui propriedades intermediarias entre
as baterias e capacitores convencionais (Moorthi et al., 2024), conforme pode ser observado
na Tabela 1.

A depender do mecanismo de armazenamento de carga, os supercapacitores sao
classificados em dois tipos: do tipo EDLC e do tipo pseudocapacitor (Jadhav, Mane e Shinde,
2020).
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Tabela 1 - Caracteristicas de dispositivos de armazenamento.

Capacitor Supercapacitor Bateria
Energia especifica (Wh/kg) 0,01 -1 1-10 10— 120
Poténcia especifica (W/kg) 10% - 107 10> —10° 1-10°
Tempo de carga 100-103s  Segundos a minutos 1 —4 horas
Tempo de descarga 10°—-103s  Segundos a minutos 0,3 — 3 horas
Ciclo de vida Quase infinito >100.000 500 — 6.000

Fonte: Adaptado de Viswanath et al. (2024).

3.1.1. EDLC (Electrical Double Layer Capacitor)

Para entender o principio de funcionamento de um supercapacitor do tipo EDLC,
pode-se partir do funcionamento de um tipo basico de capacitor: o capacitor de placas
paralelas. A Figura 1 ilustra um capacitor de placas paralelas, o qual ¢ formado por duas
placas metalicas, separadas entre si por um material dielétrico que isola eletricamente as

placas, impedindo a passagem de corrente entre elas (Béguin e Frackowiak, 2013).

Figura 1 - Capacitor de placas paralelas.

Placas .
paralelas Carga
Q+ _/ Q- elétrica
. ¥ ‘ “ ///
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Dielétrico
Simbolo
+

s

L
Fonte: Usinainfo (2024).

Quando uma fonte externa € conectada ao capacitor, o terminal positivo atrai os

elétrons da placa conectada a ele, enquanto o terminal negativo repele os elétrons em dire¢ao

a placa a qual estd conectado. De modo que, ao final do processo, uma delas tem acimulo
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de cargas negativas (-Q) e a outra tem auséncia de cargas negativas, adquirindo carater
positivo (+Q) (Béguin e Frackowiak, 2013; Scibioh e Viswanathan, 2020).

A propriedade que mede a quantidade de carga que pode ser acumulada nesse
dispositivo € a capacitancia (Béguin e Frackowiak, 2013; Martins et al., 2020)., que ¢ dada

pela equacao 1:

Onde:

C ¢ a capacitancia [FJ;

¢ é a permissividade do meio dielétrico [F.m™'];
A é area das placas [m?];

d ¢ a distancia entre as placas [m].

Portanto, a capacitancia varia diretamente com a area da superficie das placas e
inversamente com a distdncia entre elas. Sabendo disso, pode-se compreender o
comportamento do supercapacitor do tipo dupla camada elétrica (EDLC), ilustrado na Figura
2, o qual se assemelha ao capacitor de placas paralelas (Béguin e Frackowiak, 2013; Martins

et al., 2020).

Figura 2 - Supercapacitor tipo dupla camada elétrica (EDLC).
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Fonte: Traduzido de Jadhav et al. (2020).
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Por ser um dispositivo eletroquimico, o EDLC ¢ composto por dois eletrodos (catodo
e anodo) e eletrélito (meio condutor i6nico). Quando uma fonte externa ¢ conectada nesse
supercapacitor, o eletrodo negativo ira atrair para perto de si os ions carregados
positivamente (cations). Enquanto, o eletrodo positivo atrai os ions carregados
negativamente (anions) (Jadhav, Mane e Shinde, 2020).

Os ions sdo, entdo, adsorvidos na interface eletrodo-eletrdlito formando o que se
conhece por dupla camada elétrica, a qual ¢ responsavel pelo acumulo e, consequentemente,
armazenamento de carga nessas interfaces. Como nao ha passagem de ions ou de elétrons
através da interface, esse processo ¢ dito ndo faradaico e é completamente eletrostatico
(Béguin e Frackowiak, 2013; Jadhav, Mane e Shinde, 2020).

Observa-se que o acumulo de cargas em cada interface forma uma configuragdo
semelhante a um capacitor de placas paralelas e, neste caso, a capacitancia se relaciona com
a area da interface eletrodo-eletrolito e a distancia entre os atomos que formam a dupla
camada elétrica (Martins et al., 2020; Scibioh e Viswanathan, 2020).

O EDLC ¢ a tecnologia de supercapacitor com maior maturidade tecnoldgica e
apresenta elevada densidade de poténcia e estabilidade ciclica. Nesse tipo de dispositivo, ¢
importante ter maior controle sobre o tamanho e o nimero de poros do material do eletrodo,
visto que isso influencia diretamente em sua area superficial e, consequentemente, na

capacitancia (Viswanath et al., 2024).

3.1.2. Pseudocapacitor

Nos supercapacitores do tipo pseudocapacitor, o armazenamento de carga se da
através de processos faradaicos (hd troca de ions e/ou elétrons através da interface
eletrodo-eletrolito), que podem ocorrer através de trés mecanismos, os quais estdo descritos
a seguir e ilustrados na Figura 3 (Bhattacharjee et al., 2023; Scibioh e Viswanathan, 2020):

e Deposi¢cido a subpotencial — Os ions metalicos presentes no eletrdlito sofrem
redugdo e se depositam na forma de uma fina camada sobre o eletrodo;

e Reacoes de oxirreducdo — Ocorrem reagoes de oxidacao e redugao envolvendo os
ions do eletrolito e os &tomos nas camadas mais superficiais do eletrodo;

e Intercalagio de anions — Os ions presentes no eletrolito intercalam para dentro da

estrutura do eletrodo através de defeitos (ou vacancias) presentes nessa interface.
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Figura 3 - Mecanismos de armazenamento de carga em pseudocapacitores: (a) deposi¢ao a

subpotencial, (b) reacdes redox e (c) intercalagdo de anions.
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Fonte: Traduzido de Viswanath et al. (2024).

©

Quando comparados aos EDLC’s, os pseudocapacitores apresentam uma maior
densidade de energia, podendo ser até dez vezes maior, uma vez que a pseudocapacitancia
envolve ndo apenas a interface eletrodo-eletrolito, mas também as camadas superficiais do
eletrodo. Entretanto, eles possuem algumas limitagdes, como a maior degradacao durante a
ciclagem, o que reduz a sua durabilidade (Béguin e Frackowiak, 2013; Viswanath et al.,

2024).

3.2. Reacio de Evoluc¢ao do Oxigénio (OER)

O hidrogénio ¢ um vetor energético promissor, uma vez que ele pode apresentar baixo
teor de carbono (a depender do seu processo produtivo), consistindo, portanto, em uma
solugdo estratégica na mitigagdo das emissdes de gases do efeito estufa (GEE) e na
descarbonizagdo da matriz energética mundial (Castro et al., 2021; EPE, 2021).

Dentre as diversas rotas de producao de hidrogénio, destaca-se a eletrdlise da agua,
a qual permite a obtencdo de gas hidrogénio de maneira sustentavel (associada as energias
renovaveis) e com elevado grau de pureza, podendo chegar a 99,999% em volume apods
secagem e remocao de impurezas de oxigénio (Palhares, 2016; Shiva Kumar e Himabindu,

2019).
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A eletrolise da dgua consiste em um processo eletroquimico nao-espontaneo no qual
a molécula de 4gua ¢ decomposta em seus elementos basicos: hidrogénio e oxigénio, através
da aplicacdo de uma corrente elétrica continua, conforme a reagao global apresentada na
equagao 2. Sendo assim, a energia elétrica ¢ convertida em energia quimica (Dincer, 2012;

IRENA, 2018; Palhares, 2016).
1
H20 - Hz ) + E 02 ) Eq (2)

A Figura 4 ilustra o processo de eletrolise, o qual é governado por duas semirreagoes:
a reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER) e a reacdo de evolugdo de oxigénio (OER). Em
meio basico sob pressdo atmosférica de 1 atm e temperatura de 25°C, a HER ¢ uma
semirreacgdo catodica, que envolve a redugdo de quatro moléculas de agua, resultando em
quatro espécies hidroxila em meio aquoso e liberagdo de hidrogénio gasoso, conforme
equacdo 3. Por sua vez, a OER (sob as mesmas condi¢des de pressdo e temperatura) ¢ uma
semirreacao anodica, que envolve a oxida¢ao de quatro hidroxilas, resultando em duas
moléculas de agua, quatro elétrons para o meio reacional ¢ o desprendimento de gas
oxigénio, conforme equacao 4. Ao final, tem-se um gasto energético equivalente a
AE = — 1,23 vs SHE (Eletrodo Padrdao de Hidrogénio), conforme descrito pela equacdo 5
(Igra et al., 2026; Vazhayil et al., 2021).

Figura 4 - Esquema do processo de eletrolise da agua em meio alcalino.

(V)

&/ .

e ie’
@: Oxigénio @:Hidrogénio

b alle
% €] 5 9|9
s °N9
of|® 8 IS
@ AHde+2H,0 9 4H,0 +4e" Y ’;

Q a/ b= Ol
” \ E Qo

] QOH =Covnes E ...... 40H
Anodo: OER = Catodo: HER

Fonte: Traduzido de Yu, Budiyanto e Tiiysiiz (2022).



19

HER: 4H,0 ) +4e” 2 40Hy, +2H, () E =—0,83vs SHE Eq. (3)
OER  40H( ) = 2H,0(;) + 0y gy +4e~  E = 0,40 vs SHE Eq. (4)
Reagﬁo global: 2H20 0} = 2H2 ) + 02 ) E =-1,23vs SHE Eq (5)

Dentre as semirreagdes, a OER ¢ a que apresenta a cinética mais lenta, visto que ela

possui uma sequéncia maior de etapas, o que requer maior consumo de energia do sistema.

Essas etapas variam de acordo com o pH da solugao (Krishnan et al., 2022). De modo que,

para um meio acido ou neutro, a OER ocorre conforme apresentado nas equagdes (6), (7),

8)e (9):

Etapa 1:
Etapa 2:
Etapa 3:
Etapa 4:

M+ H,04 = MOH+H* +e”
MOH = MO + H* + e~

MO + H,0 ;) = MOOH + H* + e~

MOOH 2 M+ 0,5 +H" +e”

Eq. (6)
Eq. (7)
Eq. (8)
Eq. (9)

Note que, em meio 4cido, ha a formagido de um par proton/elétron (H'/e’) em todas

as etapas. Na primeira etapa, ocorre a adsor¢ao da espécie hidroxila proveniente da molécula

de agua na superficie ativa, formando o intermediario MOH e liberando um par

préton/elétron (H'/e’). Na segunda etapa, ocorre a desprotonagdo de MOH, resultando na

formagdo de um segundo par proton/elétron (H'/e’). Em seguida, a espécie hidroxila é

adsorvida por MO, formando um novo par proton/elétron (H'/e’) € o intermediario MOOH,

que, na quarta etapa, ¢ desprotonado para formar MOO, que, entdo, sofre dessorcao,

liberando O> gasoso, um par préoton/elétron (H'/e’) e reestabelecendo o sitio ativo (M)

(Krishnan et al., 2022).

Ja, para um meio bésico, a OER procede conforme apresentado nas equagdes (10),

(11), (12) e (13):

Etapa 1:
Etapa 2:
Etapa 3:
Etapa 4:

M+OH™ = MOH +e”
MOH + OH™ 2 MO + H,0 ) + e~
MO + OH™ = MOOH + e~
MOOH + OH™ 2 035y + H,0 )+ e~ + M

Eq. (10)
Eq. (11)
Eq. (12)
Eq. (13)
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Nota-se que, em meio basico, em todas as etapas ocorre interagdo com hidroxila e
liberagdo de um elétron. Na primeira etapa, a espécie hidroxila do meio reacional ¢
adsorvida, formando o intermediario MOH e liberando um elétron. Na segunda etapa, o
intermediario MOH adsorve outra espécie hidroxila, resultando na formagdo de MO,
liberagdo de um elétron e dgua. Em seguida, MO interage com u hidroxila, liberando um
elétron e o intermediario MOOH, o qual, na etapa seguinte, ao interagir com OH, resulta na
regeneragao do sitio ativo (M), liberacao de agua, um elétron e O, gasoso (Krishnan et al.,
2022).

A cinética da OER ¢ bastante lenta em virtude da transferéncia de elétron em cada
etapa, o que se traduz em um grande sobrepotencial. Por conta disso, o emprego de
eletrocatalisadores com elevada atividade catalitica se tornou fundamental no processo de
eletrélise da dgua, ao passo que diminui a energia ao longo das etapas (Amicis et al., 2024;
Igra et al., 2026).

Os catalisadores que apresentam os melhores resultados sdo baseados em metais
nobres (como: iridio e ruténio), porém esse tipo de material possui um custo elevado,
tornando invidvel o seu uso em larga escala. Desta forma, vem sendo investigadas
alternativas de menor custo e com boa atividade catalitica. Nesse sentido, os catalisadores
baseados em metais de transicao e seus 6xidos e hidréxidos vem se mostrando solugdes
vidveis e estaveis, especialmente em meio alcalino (Pagano et al., 2026; Vazhayil et al.,
2021).

Os principais focos atuais das pesquisas que envolvem o desenvolvimento de
eletrocatalisadores para OER estdo voltados para a melhoria da atividade catalitica,
durabilidade ao longo prazo, capacidade de trabalhar em toda a faixa de pH e resisténcia a
corrosao eletroquimica (Li et al., 2025; Lin et al., 2023; Rong et al., 2023).

Na literatura, a atividade catalitica ¢ muito utilizada para classificacdo dos
catalisadores. Ela ¢ medida a partir do sobrepotencial necessario gerar uma densidade de
corrente (j) de 10 mA.cm™ durante o minimo de 10 horas de operagdo (Tahir et al., 2017).
De modo que se obtém os seguintes critérios de classificacdo, conforme Figura 5:

e Entre 200 ¢ 300 mV — Catalisadores ideais;
e Entre 300 e 400 mV — Catalisadores excelentes;
e Entre 400 e 500 mV — Catalisadores bons;

e Acima de 500 mV — Catalisadores satisfatorios.
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Figura 5 - Classificacao de eletrocatalisadores para reagdo de evolugdo de oxigénio

(OER).

Sobrepotencial(mV) @ 10 mA/cm?, t=10h
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Fonte: Traduzido de Tahir et.al, (2017).

3.3. Perovskitas

Os 6xidos tipo perovskita sdo aqueles que apresentam formula geral ABO3, onde A e
B sdo cations de diferentes numeros atdmicos e massas, ¢ O ¢ o anion oxigénio organizados
em propor¢ao 1:1:3 e de modo que os cations A e B apresentam, em conjunto, carga +6. A

Figura 6 apresenta um esquema da estrutura do 6xido tipo perovskita (Muhammed Shafi,
2020).

Figura 6 - Estrutura do 6xido tipo perovskita.

Fonte: Adaptado de Arpavate, Roongraung e Chuangchote, (2021).
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O sitio A ¢ ocupado por ions de menor valéncia e maior raio i6nico, como 0s
elementos dos grupos dos metais terras raras ou metais alcalino-terrosos, que se coordenam
com 12 atomos de oxigénio. Enquanto, o sitio B ¢ ocupado por cations de maior valéncia
que se coordenam com 6 atomos de oxigénio e apresentam menor raio idnico, sendo, em
geral, elementos do grupo dos metais de transicdo (Muhammed Shafi, 2020).

Para que a estrutura perovskita possa existir de maneira estavel, ela deve obedecer

ao fator de tolerancia de Goldschmidit (¢), que pode ser calculado pela equagao 14:

f = Ra+Ro
"~ V2(Rg+Ro)

,0,75<t<1 Eq. (14)

Onde R4, Rg € Ro sdo os raios i6nicos do sitio A, do sitio B e do oxigénio,
respectivamente.

Para ¢ igual a 1, ocorre a formacdo da estrutura cubica ideal, enquanto pequenos
desvios nesse valor indicam um desequilibrio dos comprimentos de ligagao dos ions do sitio
A e dos ions do sitio B com o oxigénio. Ainda assim, a estrutura perovskita pode existir na
tolerancia de ¢ entre 0,75 e a unidade. Para valores entre 0,75 e 0,9, ela apresenta estrutura
ortorrombica. E quando ¢ assume valores entre 0,9 e a unidade, ela assume a forma
romboédrica (Sunarso et al., 2017).

A escolha dos cations que ocupam os sitios A e B, bem como seus respectivos estados
de oxidagao e raios idnicos, afetam a estrutura e as propriedades da perovskita. Portanto, o
controle sobre a composicdo e a morfologia dessas estruturas € muito importante para
obtengdo das propriedades desejaveis. Além disso, a estrutura perovskita € capaz de
acomodar dopagens com grande variedade de elementos e proporg¢des, tanto no sitio A,
quanto no sitio B, o que resulta em modificagdes nas estruturas de bandas, levando a
formagdo de vacancias de oxigénio, o que pode impulsionar a conducao de ions 6xidos, a
atividade catalitica e o fendmeno de supercapacitancia (Muhammed Shafi, 2020; Nan, Hu e

Tian, 2019).

3.3.1. Perovskitas para Supercapacitor
3.3.1.1. Mecanismo de Armazenamento de Energia em Perovskitas

Existem diversos estudos que tratam da aplicacao das perovskitas como material para

eletrodo de supercapacitores (Ahangari et al., 2022; Luo et al., 2024; Mefford et al., 2014;
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Moorthi et al., 2024; Vats et al., 2022). Isso se deve ao arranjo de cations dessa estrutura,
que comporta uma grande variedade de composigdes e substituigdes, multiplos estados de
oxidagao dos cations que ocupam o sitio B e a propriedade inerente e ajustavel das vacancias
de oxigénio (Muhammed Shafi, 2020).

Tais caracteristicas foram exploradas para aplicagio em eletrodos de
pseudocapacitores pela primeira vez por Mefford et al. (2014). Nesse estudo, os autores
prepararam eletrodos de LaMnO3 com deficiéncia de oxigénio e com excesso de oxigénio,
tendo investigado os seus respectivos mecanismos de armazenamento. Em suas descobertas,
eles concluiram que tanto as perovskitas deficientes em oxigénio, quanto as que se
encontravam em excesso de oxigé€nio, eram capazes de armazenar energia através do
processo de intercalacdo de anions (Mefford et al., 2014), o qual pode ser melhor

compreendido observando-se a Figura 7.

Figura 7 - Esquema de intercalacdo de ion oxigénio em perovskitas do tipo ABO3 (a) com

deficiéncia de oxigénio e (b) em excesso de oxigénio.

Fonte: Traduzido de Muhammed Shafi (2020).
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A Figura 7(a) apresenta um esquema da intercalacdo de ions de oxigénio em
perovskitas com deficiéncia de oxigénio. Nesse caso, o desequilibrio de carga ocasionado
pela auséncia de oxigénio (ABOs.5) ¢ neutralizado pela redugdo de uma quantidade 26 de
cations B>" para o estado B*". Dito isso, o ion hidroxila (OH") presente no eletrélito intercala
para a vacancia de oxigénio, deixando, no eletrdlito, o proton H' que se combina com outro
ion hidroxila (OH"), formando 4gua. Enquanto, o ion O se difunde na estrutura perovskita,
preenchendo as vacancias e promovendo a oxidacdo dos cations B** para B**, conforme

descrito na equagdo 15 (Muhammed Shafi, 2020):
A3* B35 BY 15)|03-5s + 260H™ & A3*B3*03 + 28e™ + 6H,0 Eq. (15)

Por sua vez, a Figura 7(b) apresenta um esquema da intercalagao de ions de oxigénio
em perovskitas com excesso de oxigénio. Nessa situacdo, o 6xido de perovskita encontra-se,
inicialmente, balanceado. O ion hidroxila (OH") se aproxima da estrutura da perovskita, de
modo que O se intercala para a superficie, resultando na oxida¢do dos cations B** para o
estado B*'. Enquanto, o proton H' deixado no eletrélito se combina com outro ion hidroxila

(OH"), formando 4gua, conforme descrito na equagdo 16 (Muhammed Shafi, 2020):
AP B30, + 260H & A*[B3§ BYY ,5)|0345 +28e™ + 6H,0 Eq. (16)

3.3.1.2. Familias de perovskitas aplicadas em supercapacitores

Apds o estudo precursor de Mefford et al. (2014), diversas outras composicdes de
perovskitas vem sendo investigados para aplicacdo em eletrodos de pseudocapacitores.
Dentre as caracteristicas desejaveis para esses materiais (Jadhav, Mane e Shinde, 2020),
destacam-se:

e FElevada area superficial especifica;

¢ Boa distribui¢do e tamanho de poros;

e Baixo custo;

e Ser ecologicamente amigavel;

e Boa condutividade idnica e elétrica.
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A seguir, s3o apresentadas algumas familias de perovskitas que apresentam boa

relevancia e contribuigdes para o campo de pesquisa de armazenamento de energia

(Viswanath et al., 2024):

Perovskitas a base de lantinio — Esse grupo se destaca pela elevada condutividade
elétrica, estabilidade térmica, boa eficiéncia catalitica e pela possibilidade de
obtengdo a partir de diversas rotas de sintese;

Perovskitas a base de estroncio — Apresentam grande relevancia, em virtude da
abundancia do estroncio, ciclo de vida prolongado, elevada condutividade idnica e
elétrica, bem como boas propriedades cataliticas;

Perovskitas a base de cério — Se caracterizam, principalmente, pelo baixo custo e
abundancia. Além disso, o cério pode assumir estados variaveis de oxidagdo (Ce**
ou Ce*"), o que incrementa a concentracdo de vacancias de oxigénio, promovendo,
por consequéncia, maior difusdo do oxigénio e maior capacitancia do material;
Outros materiais — Diversas pesquisas vém sendo realizadas no sentido de
encontrar metais que possam apresentar caracteristicas cada vez melhores. Portanto,
perovskitas a base de outros metais, como: praseodimio (Pr), gadolinio (Gd), bario
(Ba), itrio (Y), entre outros, vem sendo investigadas e utilizadas para fins de

armazenamento de energia.

A Tabela 2 apresenta alguns 6xidos tipo perovskita aplicados como eletrodos em

supercapacitores e suas respectivas performances.

Tabela 2 - Performance de alguns 6xidos tipo perovskita aplicados como eletrodos em

supercapacitores.

Material C:g);ecgﬁlclgia g‘;;gﬁg‘:lgz Referéncia
LaFeO, 241 F.g! 92% (5.000 ciclos) Zhang et al., 2020
LaCoO, 215F.g! 97% (5.000 ciclos) ~ Moorthi et al., 2024
SrZrO, 1226 F.g’! 65% (5.000 ciclos) Bibi et al., 2019
SrTiO, 592 F.g! 99% (5.000 ciclos) Tomar et al., 2019
CeCoO, 128 F.g’! 79% (1.000 ciclos) Hu et al., 2020
CeNiO3 189 F.g'l 72% (1.000 ciclos) Hu et al., 2020
BaMnO, 433 F.g’! 104% (1.000 ciclos) Rafique et al., 2021
NiMnO, 99 F.g’! 77% (7.000 ciclos) Kim et al., 2019

Fonte: Adaptado de Viswanath et al. (2024).
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3.3.2. Perovskitas para OER

As perovskitas tém sido investigadas por diversos autores no campo da aplicagdo de
eletrocatalisadores para OER, em virtude de suas boas propriedades eletronicas, idnicas,
magnéticas e cataliticas (Vazhayil et al., 2021).

O estudo pioneiro na utilizagdo de 6xidos tipo perovskita como eletrocatalisador para
OER data do final dos anos 1970, marcando o inicio de investigacdes sistematicas sobre seu
desempenho eletroquimico (Matsumoto, Kurimoto e Sato, 1979). Uma das principais
caracteristicas desses materiais ¢ a flexibilidade de composicao e a possibilidade de
produgdo de diferentes estruturas cristalinas através de substitui¢des tanto no sitio A, quanto
no sitio B, o que possibilita o controle sobre propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas,
ampliando seu potencial de aplicagao (Igra et al., 2026).

No mecanismo da reacdo de evolucao de oxigénio (OER), o cation do sitio B atua
como o sitio ativo das reagdes. De modo que, as propriedades e a estrutura eletronica do
metal de transicdo que ocupa o sitio B influenciam fortemente a atividade catalitica do
material (Xu et al., 2019).

A Tabela 3 apresenta a performance de algumas perovskitas reportadas na literatura.

Tabela 3 - Performance de alguns 6xidos tipo perovskita aplicados como catalisadores

para a reagdo de evolugdo de oxigénio (OER).

Material Sobrepotencial a 10 mA.cm™ Referéncia
LaNiOs 380 mV Arandiyan et al., 2021
LaCoOs 350 mV Altaf et al., 2024
LaMnO3 430 mV Han et al., 2015
Lao 5Sro.sMnQOs3 490 mV Kotha et al., 2022
CaCoO3 260 mV Lietal., 2019

Fonte: Adaptado de Igbal ef al. (2026).

3.3.3. Fatores de Influéncia nas Propriedades das Perovskitas

Existem estratégias que permitem impulsionar ou ajustar algumas propriedades das
perovskitas, melhorando assim a performance durante sua aplicagdo. Algumas delas sdo

discutidas a seguir.
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3.3.3.1 Dopagem do sitio A

Essa dopagem consiste na substituicdo parcial de alguns cations que ocupam o sitio
A (ABO3; — AxA|_xB03). De modo geral, as substituigdes (4°) sdo feitas com metais terras
raras com raio i6nico similar e menor valéncia (Nan, Hu e Tian, 2019; Viswanath et al.,
2024).

A dopagem introduz distor¢des estruturais que afetam o comprimento e o angulo de
ligacdo entre o cation A e o oxigénio, o que tende a aumentar a condutividade elétrica e,
entdo, incrementar as vacancias de oxigénio. Além disso, essas distor¢des podem promover
alteracdes no estado de oxidagdo dos cations B (formando os pares B*/B™!), expandindo a
janela de potencial na qual o eletrodo pode operar e aumentando a sua energia especifica
(Qian et al., 2024).

Do ponto de vista da aplicacdo em supercapacitor, Roy et al. (2021) avaliou a
influéncia da dopagem do sitio A ao investigar a performance da perovskita Lao7Sro3MnOs,
obtendo uma capacitancia especifica de 393,5 F.g'! (com reten¢io de 87% apds 5.000 ciclos),
sendo sua performance eletroquimica superior a LaMnO3 e a StMnOs.

Ademais, do ponto de vista da aplicagdo em catalisadores para OER, o sitio A
geralmente ndo ¢ considerado um sitio ativo que participa diretamente das reacgdes
envolvidas na OER. Contudo, esse tipo de dopagem pode contribuir indiretamente para uma
melhor performance em termos de atividade catalitica. Como foi observado por
Cheng et al. (2015) e Shin, Choi e Tak (2016) que, ao incorporarem Sr na estrutura LaCoOs3,

obtiveram uma melhor performance.

3.3.3.2. Dopagem do sitio B

Essa dopagem consiste na substituigdo parcial de alguns cations que ocupam o sitio
B (ABO3; — ABxB{_x03). Do ponto de vista da aplicagdo em supercapacitores, esse
processo promove dois principais efeitos: (i) aumento da janela de potencial na qual o
eletrodo consegue operar e (ii) incorporacdo de elementos com variaveis estados de
oxidagdo, o que aumenta a concentracdo de vacancias de oxigénio, melhorando, assim, a
performance do eletrodo (Nan, Hu e Tian, 2019; Qian et al., 2024).

Nesse sentido, Hadji et al., (2023) avaliou o efeito da dopagem do sitio B ao
investigar a performance da perovskita LaCo1xZnxO3 (0 < x < 0,1), de modo que o melhor

desempenho foi obtido para LaCoo,9sZnoosOs com uma capacitancia especifica de
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300,5 F.g™! (com retencdo de 86% ap6s 5.000 ciclos), valor que foi quatro vezes superior ao
material ndo dopado (LaCoO3).

Do ponto de vista da aplicagdo em catalisadores para OER, o sitio B participa
ativamente das reagdes envolvidas nesse mecanismo. Portanto, a sua dopagem ¢ uma
estratégia simples e eficiente de controlar as propriedades eletroquimicas do material.

Zhu, Y. et al. (2016) sintetizou SrCo0.95P0.0503-5, investigando o efeito da dopagem
do sitio B sobre a atividade catalitica e a durabilidade do material para OER. Os autores
observaram que, para gerar uma densidade de corrente de 10 mA.cm™, a perovskita dopada
necessitou de 0,48 V, valor inferior a perovskita sem a dopagem com P. Além disso, o
material dopado apresentou melhor condutividade elétrica e maior area superficial.

Existe ainda a possibilidade de dopagem simultanea dos sitios A e B, conforme feito
por Rehman et al., (2020) que produziu a perovskita Lao.75Sr0.25Cro.sMno.sO3 como eletrodo
de supercapacitor, na qual o sitio A era composto por lantanio (75%) e estroncio (25%),
enquanto o sitio B era composto por cromo (50%) ¢ manganés (50%), obtendo uma
capacitancia especifica de 752 F.g'!. Além disso, a perovskita BagsSrosCoosFep203-5
(BSCF), por sua vez, ¢ conhecida por apresentar excelentes propriedades cataliticas para
OER, tendo sido investigada por diversos autores (Chen et al., 2017; Fabbri et al., 2015;
Shen et al., 2020; Suntivich et al., 2011).

3.3.3.3. Estequiometria

Assim como discutido na se¢do 3.3.1.1, para supercapacitores, a deficiéncia de
oxigénio (4B0;.5), bem como o excesso de oxigénio (4BOs+s) afetam a performance do
material. Mefford et al. (2014) foi o estudo precursor que demonstrou esse comportamento.
Ao avaliar perovskitas do tipo LaMnOs;, os autores prepararam um material
subestequiométrico (LaMnO3,0/), que apresentou capacitincia especifica igual a 609,8 F.g™!,
tendo melhor desempenho. E obtiveram o material com excesso de oxigénio (LacMnOs3 9)
que obteve capacitancia especifica igual a 586,7 F.g™!.

Do ponto de vista da OER, a presenca de vacancias de oxigénio nas perovskitas
também influencia na performance do material, uma vez que ela interfere na sua reatividade
superficial. A fim de investigar tais efeitos, Du et al. (2014) avaliou uma série de perovskitas
nao-estequiométricas CaMnOs.5 (0 < § < 0,5), tendo observado que CaMnO3.5 com § =

0,25 apresentou a melhor condutividade elétrica.
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Para obten¢do de materiais com deficiéncia de oxigénio, se utilizam, em geral,
técnicas de pos-processamento, tais como: aquecimento a elevadas temperaturas em
atmosfera com baixa pressao parcial de O> ou na presenca de atmosfera redutora tal como

H> (Viswanath et al., 2024).

3.3.3.4. Rotas de sintese e morfologia do material

A morfologia, que se relaciona diretamente com a rota de sintese empregada,
influencia nas propriedades fisicas, quimicas, opticas e térmicas das perovskitas produzidas.
Existem diversas rotas de sintese que sdo utilizadas, dentre elas, vale citar: reacao de estado
solido, sol-gel, co-precipitagdo, hidrotermal, solvotermal, sintese assistida por radiagdo
microondas, método da gelatina, entre outras (Nan, Hu e Tian, 2019; Qian et al., 2024).

Visando a aplicagdo em eletrodos de supercapacitores e em eletrocatalisadores para
OER, os autores tém preferido que a morfologia seja nanométrica, visto que elas apresentam
maior estabilidade mecanica e térmica, bem como maior area superficial, facilitando a
cinética da reacao e melhorando tanto a capacitancia especifica, quanto a atividade catalitica
(Liu et al., 2024). Exemplos de nanoestruturas encontradas na literatura sao: nanoflores (Hu

et al., 2021) e nanofibras (Hu et al., 2023).

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Sintese de oxidos

Os oxidos metalicos tipo perovskita foram sintetizados a partir dos reagentes
descritos na Tabela 4 através do método da gelatina, conforme as metodologias adotadas por
Aquino et al., (2012) e Silva (2021).

Quando comparado a outros métodos tradicionais, o método da gelatina apresenta
algumas vantagens, tais como: maior rapidez, menor custo associado ao uso da gelatina
comercial e menores temperaturas durante a sintese. Além disso, ele apresenta um reduzido
impacto ambiental quando comparado aos métodos tradicionais de sintese de dxidos, uma
vez que a gelatina ¢ um biopolimero de origem natural, abundante e atoxico, atuando como
agente complexante e formador de rede sem a necessidade do uso de solventes organicos
agressivos ou reagentes altamente toxicos. Esse aspecto contribui para a redugdo da geragao

de residuos perigosos. (Aquino et al., 2012; Silva, 2017).
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Tabela 4 - Reagentes utilizados no processo de sintese.

Reagente Fabricante Pureza
. g Nitrato de Praseodimio III hexa hidratado Aldrich Chem 99,9%
% QI? Nitrato de Cobalto II hexa hidratado Aldrich Chem 98%
= % Nitrato de Niquel II hexa hidratado Aldrich Chem 99,9%
; g Nitrato de Lantanio hexahidratado Dinamica 95%
% KF Nitrato de Cobalto II hexa hidratado Dinamica 98%
B E Nitrato de Niquel II hexa hidratado Dinamica 98%
Gelatina* Comercial -

*Comestivel, incolor e sem sabor

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Na preparacdo dos oOxidos, utilizou-se 3 gramas de gelatina e calculou-se as
respectivas massas para os nitratos. A Figura 8 apresenta um fluxograma experimental do
processo de sintese.

Em um béquer contendo agua deionizada ja aquecida a cerca de 60°C e sob agitacao
constante, foi adicionada a gelatina. Apds sua dilui¢do, aumentou-se a temperatura para 70°C
para adigdo dos nitratos, de modo que, primeiramente, foi adicionado o nitrato que contém
o cation metalico correspondente ao sitio A da perovskita (praseodimio ou lantinio) e, em
seguida, o nitrato que contém o cation metalico correspondente ao sitio B da perovskita
(cobalto ou niquel), aguardando um intervalo de 5 minutos entre as adi¢des para garantir a
homogeneizagado do sistema. Com isso, a temperatura foi elevada para 90°C até a formagao
da resina.

Apos a sintese de cada composto, as resinas foram, entdo, pré-calcinadas a 350 °C
durante 120 minutos com uma razdo de aquecimento de 5 °C.min’!, a fim de eliminar a
matéria organica presente nas amostras. Os materiais resultantes foram, entdo, calcinados a
1.000 °C durante 240 minutos com razio de aquecimento de 5 °C.min"!, a fim de que haja a

formacgao da estrutura cristalina desejada.



Figura 8 - Fluxograma experimental da sintese.

Agua deionizada

Agitagdo a 60 °C

Adigdo de gelatina

Aumento da temperatura para 70 °C

Adigdo do primeiro nitrato
(contendo Pr ou La)

Intervalo de 5 minutos

Adigao do segundo nitrato
(contendo Co ou Ni)

Aumento da temperatura para 90 °C

Resina precursora

Pré-calcinagao a 350 °C por 120 min

Po precursor

Calcinagao a 1.000 °C por 240 min

Perovskita

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Com base na composicao desejada para os materiais, as amostras foram nomeadas
da seguinte forma:

P[]

Onde:

P ou L: representa o elemento que ocupa o sitio A da perovskita (sendo P para
praseodimio e L para lantanio);

31
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1 ou 2: representa o elemento que ocupa o sitio B da perovskita (sendo 1 para o cobre
e 2 para o niquel).

De modo que se obtém o seguinte conjunto de amostras, conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Nomenclatura das amostras.

Nomenclatura da Sitio A da Sitio B da Composicao final
amostra perovskita perovskita desejada
P1 Co PrCoOs3
Pr
P2 Ni PrNiO3
L1 Co LaCoOs3
La
L2 Ni LaNiOs

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

4.2. Preparacao dos eletrodos
4.2.1. Limpeza das espumas de niquel

Para confec¢do dos eletrodos, foram utilizadas espumas de niquel que foram,
inicialmente, cortadas com uma 4area geométrica de 1 cm? e, em seguida, submetidas a um
processo de limpeza realizado com auxilio de um banho ultrassonico, cujo equipamento
utilizado foi a Lavadora Ultrassonica BioWash STD fabricada pela Bio-Art. Esse processo
se divide em trés etapas:

e [“FEtapa | Limpeza com dcido cloridrico 6 mol.L"! — As espumas de niquel foram

imersas em um béquer contendo solugdio de 4acido cloridrico (HCl) 6 mol L' e
submetidas a um banho ultrassonico por 16 minutos para remog¢ao de impurezas e
possiveis 6xidos superficiais;

e 2 “FEtapa | Limpeza com dlcool isopropilico — As espumas de niquel foram

transferidas para um béquer contendo alcool isopropilico e foram, entdo, submetidas
a um banho ultrassonico com duracao de 16 minutos;

o 3“Ftapa | Limpeza com dgua destilada — As espumas de niquel foram colocadas

em um béquer contendo dgua destilada e submetidas novamente a um banho

ultrassonico por 16 minutos.
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Apos as etapas descritas acima, as espumas foram dispostas em papel absorvedor
para secagem durante cerca de 24 horas em condicdo ambiente. O procedimento

experimental de limpeza pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 - Procedimento experimental de limpeza das espumas de niquel: (a) banho

ultrassonico, (b) secagem em papel absorvedor.

(b)
a

ERTA\RA!
RAINn. .
by 3

sl

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

4.2.2. Preparo da tinta dos catalisadores

A tinta de catalisador foi preparada através de uma mistura contendo 80% do material
ativo (0xidos tipo perovskita), 10% de agente condutor (grafeno reduzido) e 10% de PVDF
(1,5%) dissolvido em NMP (n-metil-2-pirrolidona), e entdo, macerada até completa
homogeneizagdo. A Figura 10(a) apresenta o preparo da tinta e seu aspecto quando

previamente macerada.

4.2.3. Producao dos eletrodos

Para a producao dos eletrodos, as espumas foram inicialmente pesadas e suas massas
anotadas. Apos o registro das massas, sobre cada espuma foi adicionada uma determinada
quantidade da tinta (aproximadamente 10 pL por espuma) até que seu centro estivesse
totalmente preenchido.

A espuma contendo a tinta entdo foi seca com auxilio da chapa de aquecimento a
aproximadamente 80°C por 1 hora para secagem do material. Apos esse processo, ela foi
pesada novamente para obtencdo da massa do material ativo.

A Figura 10 apresenta um esquema com as principais etapas do procedimento

experimental para preparacao dos eletrodos de trabalho.
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Figura 10 - Procedimento experimental de producdo dos eletrodos: (a) preparacdo da tinta,

(b) deposicao da tinta na espuma, (c) secagem, (d) eletrodos finalizados.

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

4.3. Caracterizacao dos pos
4.3.1. Difracdo de Raios-X

A Difragdo de Raios-X (DRX) foi utilizada para confirmar a formacao da estrutura
perovskita e identificar, se houver, a presenca de outros compostos. As analises foram
realizadas pelo método do p6 em um difratdmetro da Rigaku, modelo Miniflex II, que opera
com radiagio CuKo (1,5418 A), localizado no Departamento de Fisica Teorica e
Experimental da UFRN (DFTE/UFRN).

O equipamento foi operado em temperatura ambiente com tensao de 30 kV, corrente
de 40 mA, passo de 0,02° e tempo de passo de 1 segundo e os angulos de difragdo (26) foram

escaneados no intervalo entre 20° e 80°.

4.3.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier foi realizada com o
objetivo de verificar a presencga de ligagdes metal-oxigénio. Para tanto, as amostras foram
preparadas a partir de uma mistura do material investigado com o brometo de potassio (KBr).
Em seguida, foram empastilhadas para a realizacdo da anélise, a qual foi feita no intervalo
de 4.500 a 400 cm™!, com resolugdo de 4 cm!. O espectrofotometro utilizado foi o IR
Affinity1S, da Shimadzu, localizado no Laboratério de Materiais e Biossistemas (LAMAB)
da UFPB.
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4.3.3. Espectrofotometria UV-Vis

A Espectrofotometria UV-Vis foi utilizada neste estudo para avaliagdo do band gap
dos materiais. De maneira simplificada, o band gap pode ser entendido como a diferenca de
energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo do material, sendo, portanto, um
indicativo da sua condutividade elétrica.

Para tanto, foi utilizado o Espectrofotdmetro na regido do Ultravioleta, Visivel e parte
do Infravermelho proximo (UV-Vis-NIR), fabricado pela Shimadzu, modelo UV-2600
localizado no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdao de Filmes Finos (LabFilm) no Centro
de Energias Alternativas ¢ Renovaveis (CEAR) da UFPB. O equipamento opera na regido
entre 220 nm e 1400 nm com medidas de reflectancia difusa.

Para essa analise, as amostras foram preparadas através da aplicagdo de uma pequena
quantidade de material sobre uma camada de p6 de sulfato de bario. Em seguida, o pd do
material investigado ¢ espalhado na forma de uma camada fina e uniforme através da
utilizagdo de um bastdo de vidro. Os materiais utilizados na preparacdo da amostra e seu

estado final para medigdo estdo ilustrados na Figura 11.

Figura 11 - Materiais utilizados na preparacio das amostras para analise de

espectrofotometria UV-Vis.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A energia do band gap foi determinada por meio da elaboracdo do gréfico de Tauc,
que se baseia na relagdo descrita pela equacdo 17 (Harynski et al., 2022; Makuta, Pacia e

Macyk, 2018):
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(ahv)™ = A(hv — Ej) Eq. (17)

Onde:

a ¢ o coeficiente de absor¢do [m™'];

h é a constante de Planck [equivalente a 6,626 - 1073 J]

v € a frequéncia da radiagdo incidente [Hz];

A é uma constante de proporcionalidade;

E ¢ a energia do band gap [eV];

n depende do tipo de transi¢do eletronica [n = 2 para transigdo direta e n = 1/ o para

transi¢do indiretal].

Para determinar o band gap a partir de dados de refletincia, eles devem ser
convertidos através fung¢do de Kubelka—Munk, conforme a equagdo 18 (Makuta, Pacia e

Macyk, 2018).

(1-R)?
2R

F(R) = Eq. (18)

Onde:
R é arefletancia difusa;
F(R) ¢ proporcional ao coeficiente de absor¢do Optica («), assumindo espalhamento

constante.

A funcdo F(R) ¢ utilizada como equivalente ao coeficiente de absor¢do para a
determina¢do da energia de band gap. De modo que, o valor de E; foi obtido pela
extrapolagao linear da regido de maior inclinagdo do grafico (F(R)hv)™ versus hv, até

interceptar o eixo da energia (Ej).

4.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada a fim de analisar a
morfologia e a porosidade das particulas. Para tanto, as amostras foram depositadas em fita

adesiva de carbono e metalizadas com ouro e utilizou-se um microscopio eletronico da marca
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ZEISS, com tensdo de 5 kV e magnitudes de resolugao entre 5.000 e 10.000 vezes, localizado
no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural de Materiais (LCEM) da UFRN.

4.4. Caracterizacio eletroquimica

Todas as medidas eletroquimicas foram conduzidas utilizando um
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT 204 conectado a um computador e
controlado pelo software NOVA 2.1.4. Os eletrodos feitos com espuma de niquel e material
ativo foram utilizados como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia do tipo
Ag|AgCIKClsat € um eletrodo auxiliar de platina, ambos da marca Metrohm, foram
utilizados na montagem da célula, seguindo um sistema eletroquimico de trés eletrodos,
utilizando os seguintes eletrolitos: (a) KOH 3 mol.L"! para os ensaios voltados para
aplicacdo em supercapacitor e (b) KOH 1 mol.L™! para os ensaios voltados para aplicagdo
em reacao de evolugdo de oxigénio. A Figura 12 ilustra o aparato experimental das analises

eletroquimicas.

Figura 12 - Aparato experimental da caracterizagdo eletroquimica.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.4.1. Supercapacitor
4.4.1.1. Voltametria ciclica (CV)

Para as medidas de voltametria ciclica, o potencial do eletrodo foi varrido ao longo

do intervalo entre -0,20 V a 0,60 V versus Ag/AgCl para estudos comparativos e variando a
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velocidade de varredura, que iniciou em 5 mV.s™! e progrediu a uma taxa de duas vezes por
ciclo até atingir a velocidade maxima de 80 mV.s™!. Para cada amostra, foram realizadas trés
medidas por taxa de varredura, visando a obtengao do valor médio da capacitancia especifica

e seu respectivo desvio padrao.

(a) Capacitancia especifica por CV

A capacitancia especifica (Cc) foi obtida através da equacao 19 utilizando dados da
voltametria ciclica, considerando a razao entre a carga armazenada (Q) € a massa ativa (m)

multiplicada pelo potencial aplicado (V):

0
Co=—= Eq. (19)

Sabendo que a corrente (/) corresponde a razdo entre Q e o tempo (¢), conforme a

equagao 20:

Q=1I-t Eq. (20)

I=C,-m- (3) Eq. (22)

Em voltametria ciclica, a corrente muda com a diferenga de potencial (V2 e V), logo,
¢ preciso integrar a equacao 22. O resultado dessa integracao ¢ apresentado nas equagdes 23

e 24:

V. V. v v
% I(V)dV = % C, -m- (?) dV,sendo C,,me (;) constantes Eq. (23)

£ Vi
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ngZI(V)dV —C,-m- (g) : fvzdv Eq. (24)

V]_ Vl

Sendo [V, —V;] - Carga ¢ [V; —V,] = Descarga. Portanto, nisso resultam as

equacoes 25 e 26:

“1onav=le, m-(D)-w-vol=lcm- (D) -vn|  Eq5)
t t

|41

v2 14
j[; IV)dVv =2-C,-m- (?) - (Vy = V) Eq. (26)

1

Isolando o termo da capacitancia especifica (Ce), tem-se a equacdo 27:

gﬁgzl(v)dv Area
C,=—%——o0uC, =—pr—— Eq. (27
= T O = e e
Onde:

5512 [(V)dV corresponde a integral da curva da voltametria ciclica [A.V], sendo

equivalente a area contida na curva;

m € a massa ativa do material depositado na superficie da espuma de niquel [g];
(%) ¢ a velocidade de varredura aplicada [V.s!];

[V, — V;] € a diferenca de potencial final e inicial [V].

(b) Lei de poténcia e o coeficiente b

O armazenamento de carga de um material pode ser dividido em dois componentes
principais: (i) a contribuicao faradaica que resulta do processo de transferéncia de carga nos
atomos da superficie e (ii) a contribui¢do ndo faradaica ou capacitiva. Esses mecanismos de
armazenamento podem ser investigados com base em medidas de voltametria ciclica para

diferentes taxas de varredura, considerando a lei de poténcia descrita pela equagdo 28.

ip = av’ Eq. (28)
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Onde:
ip ¢ a corrente de pico [mA];
v é a taxa de varredura [mV.s™'];

a e b sao parametros ajustaveis.

Sendo esperado que o valor de b esteja dentro do intervalo de 0,5 a 1.

Se b = 0,5, t€tm-se um processo puramente faradaico controlado por difusdo idnica,
sugerindo que a inser¢ao/desinser¢ao de ions no interior da estrutura cristalina desempenha
um papel fundamental para o armazenamento de carga, que ¢ um comportamento tipico de
bateria. Nesse caso, a corrente de pico é proporcional ao quadrado da taxa de varredura

(ip a v*7), conforme a equacdo 29:

1/2

nFvD
i, = O,446nFAC°( T ) Eq. (29)

Onde:

n ¢ o numero de elétrons envolvidos na reagao;

F é a constante de Faraday [equivalente a 96485 C.mol'];

A é a 4rea superficial do eletrodo [cm?];

C° é a concentragio da espécie redox [mol.cm™];

D é o coeficiente de difusio [cm®.s];

R é a constante universal dos gases [equivalente a 8,314 mol . K™!];

T ¢ a temperatura [K].

Por outro lado, se b =1, tém-se um processo puramente capacitivo e a corrente

responde proporcionalmente a taxa de varredura (i, a v), conforme a equagdo 30:
i =vCiA Eq. (30)
Onde Cy é a capacitancia do material [F.cm™].

E para valores dentro do intervalo (0,5 < b < I), hd um processo combinado com

carater difusivo e capacitivo.
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Sabendo que o coeficiente b fornece informagdes sobre o mecanismo de
armazenamento de carga predominante. ¢ possivel obté-lo através da linearizacdo da
equagao 28 com a aplicagao do logaritmo, conforme equagao 31. De modo que o valor de b

corresponde ao coeficiente linear da curva log(i,) versus log(v).

log(i,) = log(a) + blog(v) Eq. (31)

4.4.1.2. Carga e Descarga Galvanostatica (GCD)

Para as medidas de carga e descarga galvanostatica (GCD), o eletrodo de trabalho foi
carregado e depois descarregado a uma mesma magnitude de corrente de carga/descarga.
Esse procedimento foi realizado em trés ciclos a fim de se obter o resultado mais real
possivel. Dessa forma, considerando a equagao 32, ¢ possivel determinar a capacitancia para

cada valor de densidade de corrente aplicado através das curvas de descarga obtidas.

I-At
C. = Eq. (32
¢ m-AV e02)

Onde:

I é a corrente de carga/descarga utilizada nas medidas [A];
At € o tempo da descarga total [s];

m ¢ a massa ativa do material no eletrodo [g];

AV ¢ a janela de potencial [V].

4.4.2. Reacdio de Evolugdo de Oxigénio (OER)
4.4.2.1. Voltametria de Varredura Linear (LSV)

Foram realizados ensaios de Voltametria de Varredura Linear (LSV) com uma taxa
de varredura de 5 mV.s™! dentro do intervalo de potencial de 0 a 1,5 V versus Ag/AgCl.

Antes do inicio da LSV, o eletrodo de trabalho foi submetido a 20 ciclos de
voltametria ciclica dentro do intervalo de potencial estudado, a fim de promover a ativacao
do eletrocatalisador. Além disso, também foi realizada uma medida de espectroscopia de

impedancia em potencial de circuito aberto para determinacdo da resisténcia da solugao.
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Os potenciais obtidos na LSV foram, entdo, corrigidos considerando a resisténcia do
eletrélito a fim de compensar a queda 6hmica que é gerada durante a OER e também foram
convertidos para terem como referéncia o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE),

conforme a equagao 33.
Erng = Eagjage + Ef(l)g/AgCl + 0,059 - pH Eq. (33)

Onde:

Erur € o potencial corrigido em relagdo ao eletrodo reversivel de hidrogénio [V];

Eg/4gc1€ 0 potencial medido em relagdo ao eletrodo de Ag/AgCl [V];

E4gugct € o potencial padrio do eletrodo de Ag/AgCl em relagio ao RHE
[equivalente a 0,1975 V];

Por fim, os valores de sobrepotencial foram calculados conforme equagao 34.
T] = ERHE - 1,23 V Eq. (34)

4.4.2.2. Area de Superficie Eletroquimica (ECSA)

Foram realizados ensaios de voltametria ciclica em uma regido ndo faradaica em
diferentes taxas de varredura (5, 10, 20, 30, 40, 50, 100 € 200 mV.s™!) para determinacio da
capacitancia da dupla camada elétrica (CpL), que € obtida através do coeficiente angular da
curva densidade de corrente de pico anddico versus taxa de varredura.

Uma vez obtidos os valores da Cpr, ¢ possivel estimar a area de superficie

eletroquimica (ECSA) do material investigado, conforme a equagao 35.

EcsA= 2 Eq. (35)

Onde Cs ¢ a capacitancia especifica (que, neste estudo foi adotada como
0,040 mF.cm™, valor médio da capacitincia especifica apresentada por eletrocatalisadores a

base de 6xidos de metais de transi¢do em meio basico para a OER (Machado et al., 2024).
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4.4.2.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

O ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi realizado na faixa de
frequéncia 10° Hz a 0,01 Hz com uma amplitude de tensdo de 15 V. Tendo por objetivo a
modelagem de um circuito equivalente que fornece informagdes sobre o comportamento
eletroquimico do material investigado.

Para tanto, foram conduzidas medidas em trés valores de potencial:

(1) 0,55 V versus Ag/AgCl, (i1) 0,60 V versus Ag/AgCl e (iii) 0,65 V versus Ag/AgCl.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao dos pos
5.1.1. Difracao de Raios-X

Para compreender a estrutura cristalina das amostras de perovskitas do tipo PrMOs e
LaMO:s (sendo M = Co ou Ni), foi realizada a difracao de raios-X. Os padrdes obtidos para
0s pos ceramicos estdo ilustrados na Figura 13.

A Figura 13(a) apresenta o difratograma da amostra PrCoQOs, no qual se confirma a
formagdo da estrutura perovskita monofasica através de comparacdo com cartas de
referéncia presentes na base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database),
especificamente aquela de codigo 230645. Além disso, o padrdo indica a formacao de
estrutura cristalina com simetria ortorrombica (grupo espacial Pbnm), o que também foi
observado por outros autores (Ahmed e Choi, 2023; Aquino et al., 2012; Panfilov et al.,
2020; Shu et al., 2024)

Por sua vez, a Figura 13(b) representa o difratograma da amostra PrNiOs, cujos picos
caracteristicos indicam a formacao de estrutura tipo perovskita com simetria ortorrdmbica
(grupo espacial Pbnm) de acordo com a carta de referéncia 174246-ICSD. Observa-se ainda
a formag¢ao, em menor proporcao, da fase NiO através dos picos localizados em 28 = 37,3°;
43,4°; 63,0° e 75,6° que estdo conforme a carta padrao 112324-ICSD. Também hé presenca
da fase Pr¢O11, referente aos picos 26 = 28,3°;47,2° e 58,4° de acordo com a carta padrao
JCPDS 42-1121. Resultados similares foram observados por outros autores (Aquino et al.,

2012; Kim et al., 2024; Li et al., 2023).
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Figura 13 - Padrdes de difragdo de raios-X das amostras (a) P1, (b) P2, (¢) L1, (d) L2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A Figura 13(c) apresenta o padrao de difracdo da amostra de LaCoO3. De acordo com
a carta padrao 17668-ICSD, o material é monofésico, com todos os picos atribuidos a
estrutura perovskita do LaCoOs. A presenca de picos bifurcados proximos a 32°, 60° e 70°
juntamente com os picos de grande intensidade em 32,9° (110) e 33,3° (104) s@o indicativos
caracteristicos da estrutura romboédrica — grupo espacial R3¢ (Sadabadi et al., 2021).

Ja, na Figura 13(d), observa-se o padrao de difragdo referente a amostra LaNiO3, no
qual os picos caracteristicos estavam de acordo com a carta de referéncia 434014-ICSD,
indicando formacao da estrutura cristalina tipo perovskita com simetria romboédrica (grupo
espacial R3c), de forma andloga ao que foi discutido por outros autores (Hao et al., 2022;
Yao et al., 2023). Além disso, nota-se a presenca de uma fase secundaria referente ao 6xido

de niquel (NiO), de acordo com a carta de referéncia 112324-1CSD.

5.1.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho para as amostras P1 e L1
sdo ilustrados na Figura 14.

Quanto & amostra L1, observa-se a presenca de uma banda em torno de 430 cm™, a
qual pode ser atribuida a vibra¢do de estiramento da ligagdo La-O. Enquanto, a banda em
torno de 598 cm’! est4 associada a vibracdo de estiramento da ligagdo Co-O do octaedro
CoOs presente na perovskita LaCoOs que compde essa amostra. Uma banda semelhante a

um ombro (em 557 cm™') indica uma estrutura com menor simetria (estrutura romboédrica,
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conforme observado no DRX), devido ao alongamento assimétrico da ligacdo Co-O nos

octaedros CoOs da perovskita (Muhumuza et al., 2020).

Figura 14 - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para as

amostras P1 e L1.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Nota-se ainda a presen¢a de pequenas bandas de absor¢@o na regido entre 1000-1100
cm’!, que, conforme reportado por Peng et al. (2016), Muhumuza et al. (2020), e Alharbi et
al. (2025), esta associada a presenca de carbonatos resultantes da facilidade de adsorcdo de
agua e CO, atmosférico sob condi¢cdes ambiente para perovskitas a base de metais terras
raras, tais como La e Pr. Além destas, observam-se bandas referentes a adsor¢cao de CO-
atmosférico (em torno de 1400 cm™ e 2355 cm™!) (Muhumuza et al., 2020)

Os espectros das amostras P1 e L1 se assemelham devido a similaridade estrutural.
Portanto, de maneira andloga, na curva da amostra P1, se verificam bandas de absorc¢ao
relacionadas Co-O em torno de 606 cm™ e a carbonatos superficialmente adsorvidos entre
1000-1100 cm™. Além destas, tem-se uma banda em torno de 457 cm™! relacionada a ligagio
Pr-O (Baladi, Dawi e Salavati-Niasari, 2023; Tang et al., 2023).

A Figura 15, por sua vez, apresenta os espectros de transmitancia na regido do
infravermelho para as amostras P2 e L2.

Quanto a amostra L2, observa-se a presenca de trés bandas de absorcao na faixa entre

400 e 1000 cm™, sendo elas: (i) 420 cm™ e 484 cm™ atribuida a vibragfio de estiramento da
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ligacio La-O, (ii) 673 cm™ relacionada a ligacdo Ni-O. Analogamente, o material P2,
apresentou bandas de absor¢do em torno de 500 cm™ que se refere a vibracdo da ligacdo
Pr-O, bem como picos em 600 cm™, 620 cm™ e 660 cm™ que se encontram dentro do
intervalo de vibracdes associadas a ligagao Ni-O (Chowdhury et al., 2024; Igbal et al., 2022).

Além disso, ambas apresentaram bandas de absor¢do em torno de 2300, as quais estao
associadas com a adsor¢do de CO; atmosférico. Bem como bandas na regido entre 1000-
1600 cm™ que se relaciona com a adsor¢do de CO: e agua e a formagdo de carbonetos
adsorvidos superficialmente (Alharbi et al., 2025; Igbal et al., 2022; Muhumuza et al., 2020;
Peng et al., 2016).

Figura 15 — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para as

amostras P2 e L2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

E, portanto, a andlise de FTIR evidenciou a presenga de bandas de absor¢do das
principais ligagdes metal-oxigénio (Pr-O, La-O, Co-O, Ni-O) presentes nas familias de

perovskitas que estdo sendo avaliadas nessa pesquisa.

5.1.3. Espectrofotometria UV-Vis

Os materiais avaliados foram submetidos a radiagdo com comprimento de onda
variando entre 220 e 1400 nm com o objetivo de determinar os seus espectros de reflectdncia

difusa e, a partir da equagao de Kubelka-Munk e do método de Tauc, os valores de band gap,
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considerando a natureza de transicdo eletronica direta, que ¢ caracteristica dessas

perovskitas, conforme reportado na literatura (Aslam et al., 2024; Chen et al., 2022; Sasikala
et al., 2026).

A Figura 16 exibe os perfis de energia de band gap e os valores obtidos foram de

aproximadamente:
o Amostra P1 — 2,62 eV,
o Amostra P2 — 3,60 eV,
o Amostra Ll — 2,20 eV,
o Amostra L2 — 3,53 eV.

Figura 16 - Perfis de energia de band gap dos materiais: (a) P1, (b) P2, (c) L1 e (d) L2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Tais valores estdo em concordancia com aqueles encontrados na literatura para

perovskitas com a composi¢do investigada neste estudo (Aslam et al., 2024; Chen et al.,

2022; Sasikala et al., 2026).
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Observando-se os resultados, nota-se a formacao de dois grupos distintos com base
no metal que ocupa o sitio B das perovskitas. De modo que as amostras com sitio B ocupado
por Co (P1 e L1) obtiveram os menores valores de band gap: 2,20 eV (para L1) e 2,62 eV
(para P1). Enquanto aquelas com sitio B ocupado por Ni (P2 e L2) apresentaram os maiores
valores de band gap: 3,53 eV (para L2) e 3,60 eV (para P2). Tal comportamento deve-se a
semelhanca estrutural e de bandas eletronicas entre as amostras que compdem cada um dos
grupos.

Além disso, vale salientar que, no caso de P2 e L2, a presenca das fases secundarias
pode ter influenciado na obtencdo de valores mais altos. Notadamente, o 6xido de niquel
(NiO), que esta presente em ambas as amostras, ¢ conhecido por apresentar um elevado band
gap, variando entre 3,6 e 4,0 eV, de acordo com Mustafa et al. (2017).

Tratando-se da aplicagao em eletrodos de supercapacitores ou eletrocatalisadores
para OER, menores valores de band gap sugerem uma maior facilidade de transporte
eletronico, o que tende a favorecer os processos de transferéncia de carga na interface
eletrodo/eletrolito. Desse modo, os resultados indicam que, entre os materiais investigados,

L1 e P1 tendem a apresentar caracteristicas eletronicas mais favoraveis para tais aplicacdes.

5.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias da
Figura 17 a Figura 20 correspondem as amostras P1, P2, L1 e L2, respectivamente,

com a mesma magnitude de ampliacdo (5.000 vezes).

Figura 17 — (a) Micrografia eletronica de varredura e (b) Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS) para a amostra P1.

Composiciio em Composi¢io
Elemento
massa [%] atomica [%]
Pr 77,86 38,79
Co 7,51 8,95
(0] 11,56 50,71

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 18 — (a) Micrografia eletronica de varredura e (b) Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS) para a amostra P2.

Composicio em Composi¢io
Elemento
massa [%] atémica [%]
Pr 72,19 31,90
Ni 13,10 13,90
(0] 13,76 53,54

00KX  SignelA=lnLens Date 24 Apr 2025 Frmd
WD= 35mm  Pivel Sze=2292m  PhotoNo.= 36317 Tme 128442 [y

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 19 — (a) Micrografia eletronica de varredura e (b) Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS) para a amostra L1.

Composicio em Composicio
Elemento
massa [%] atdmica [%]
La 78,16 38,46
Co 6,31 7,31
O 12,33 52,68

EHT= 500kv  Mag= 500KX Signal ate :24 Apr 202
WD=34mm  Piel Size =22.92nm  Photo No. = 35291 Time :12:18:48 iy

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 20 — (a) Micrografia eletronica de varredura e (b) Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS) para a amostra L2.

Composicio em Composicio
Elemento
massa [%] atomica [%)]
La 71,75 29,60
Ni 10,17 9,93
(0] 16,43 58,87

A pm EWT= 500KV  Mag= 500KX Signal A= InLens  Date :24 Apr 2025 [
WD=36mm  Pixel Size =2292nm  Photo No.= 36300 Time :12:24:15

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As micrografias revelam um certo grau de porosidade em todas as amostras, o que

pode estar associado ao método de sintese. Uma vez que a gelatina contém grande
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quantidade de matéria organica, a qual, ao ser removida durante o processo de calcinagao,
deixa espagos vazios, favorecendo a formacao de poros (Silva, 2017). Nota-se também uma
morfologia composta por particulas de ordem micrométrica, com formagdao de alguns
aglomerados, o que se deve possivelmente a temperatura de calcinagao (1.000 °C) que pode
ter promovido maior grau de sinterizagao.

Na micrografia da amostra L2, percebe-se uma morfologia mais heterogénea com a
presenca de aglomerados de maiores dimensdes intercalados com regides porosas, o que
pode ser atribuido a presenca de fases cristalinas secundarias (no caso, NiO) que
influenciaram no crescimento das particulas. De maneira analoga, para a amostra P2, a
presenga de fases secundarias (NiO + PrsO11) pode ter influenciado na formagao de uma
microestrutura mais fragmentada.

E, por fim, através da andlise qualitativa por Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS), confirma-se a presenca dos elementos de Pr, La, Co, Ni e O, que s3o constituintes

dos pos.

5.2. Caracterizacio eletroquimica - Supercapacitor
5.2.1. Voltametria Ciclica (CV)

O desempenho eletroquimico das amostras de perovskitas foi, inicialmente,
investigado através dos ensaios de voltametria ciclica (CV) na janela de potencial de -0,2 a
0,6 V versus Ag/AgCl. A Figura 21 apresenta as curvas de CV para as amostras: (a) P1, (b)
P2 (c) L1 e (d) L2 em diferentes taxas de varredura 5, 10, 20, 40 e 80 mV.s™! através de uma
janela de potencial fixa.

Através das curvas de CV, nota-se que os eletrodos se comportam como
pseudocapacitores, uma vez que as curvas apresentam formato ndo-retangular e existem
picos oxidativos e redutivos proeminentes, indicando a ocorréncia de reacdes de oxirredugao
entre o material ativo na superficie do eletrodo e o eletrdlito através de um processo
faradaico.

Observa-se que, com o aumento da taxa de varredura, a magnitude da densidade de
corrente se eleva, indicando que os materiais t€ém uma boa resposta corrente-tensdo e
possivel reversibilidade das reagdes eletroquimicas. Também ndo ha alteragdo no formato
dos voltamogramas, o que demonstra a rapida difusdo e migracdo dos ions eletroliticos,

sendo um indicativo da boa performance capacitiva dos materiais analisados como eletrodos.
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Além disso, a medida que a taxa de varredura cresce, os picos anddicos (oxidagao)
mudam em direcdo a potenciais mais positivos, enquanto os picos catddicos (redugdo) se

deslocam para potenciais mais negativos, em virtude do efeito de polarizagao dos eletrodos.

Figura 21 - Voltanogramas em diferentes taxas de varredura para (a) P1, (b) P2, (¢c) L1 e

(d) L2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Baseado no que foi descrito previamente por outros autores (Chen et al., 2021; Guo
et al., 2020; Mefford et al., 2014; Zhu, L. et al., 2016), o mecanismo de armazenamento de
carga para perovskitas em meio alcalino (KOH) ¢ mediado pela intercalacdo de ions de
oxigénio, seguindo as equacdes 15 e 16 apresentadas na secdo 3.3.1.1 desse trabalho.
Portanto, os processos de oxirreducdo observados nos voltamogramas da Figura 21 podem

ser explicados conforme segue:
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A3*[B2 B ,5)]0ss + 260H™ & A3*B3*0, + 26e™ + 6H,0 Eq. (15)

AP*B3*0; + 260H™ & A (B33 Bl 150345 + 28e~ + 6H,0 Eq. (16)

Onde A4 representa Pr ou La, e B representa Co ou Ni.

Fazendo uma anélise mais detalhada, pode-se inferir que:

Eletrodos P1 — Ha a formagao de trés picos bem definidos, de modo que, a medida
que se varia a taxa de varredura, eles podem ser observados em pico 1
(anodico | entre 0,31 V ~ 0,34 V), pico 2 (anddico | entre 0,36 V ~ 0,38 V) e pico 3
(catodico | entre 0,21 V ~ 0,23 V). Esses picos podem ser associados as reacdes de
oxirredugio do Co para os pares de oxidagdo Co?*/Co*", estando de acordo com o
que foi observado por outros autores (Luo et al., 2024; Tripathi et al., 2022). A
presenca de um segundo pico anddico (pico 2), pode estar associada aos pares de
oxidagdo Co*"/Co*" (conforme equagio 4) ou estar associada a formacio de 6xidos
superficiais que podem resultar nas reagdes descritas nas equagdes 36 ¢ 37 (Vats et

al., 2022):

Co(OH), + OH™ & CoOOH + H,0 + e~ Eq. (36)

CoOOH + OH™ & Co0, + H,0 + e~ Eq. (37)

Eletrodos P2 — Nesse caso, observa-se a formacdo de dois picos redox bem
definidos, os quais podem ser observados entre 0,30 V ~ 0,32 V (pico 1 | anddico) e
entre 0,21 V~ 0,22 V (pico 2 | catddico) conforme a taxa de varredura se altera. Eles
correspondem ao processo de oxirredugdo do Ni com relagio aos pares Ni*"/Ni*",
Eletrodos LI — Nesses eletrodos, nota-se a presenca de dois picos, que, com a
variacdo da taxa de varredura, podem ser observados nos seguintes intervalos:
pico 1 (anddico | entre 0,30 V e 0,35 V) e pico 2 (catodico | entre 0,18 V ~ 0,22 V).
Os picos encontrados se relacionam com a oxirredugdo do Co na forma de Co**/Co?",
conforme j4 reportado na literatura (Guo et al., 2020; Vats et al., 2022).

Eletrodos de L2 — Observa-se a presenga de dois picos bem definidos, mesmo com

o aumento da taxa de varredura, sdo eles: pico 1 (anddico | 0,28 V ~ 0,31 V) e pico 2

(catddico | 0,20 V ~ 0,22 V). Esses picos estdo associados as reacoes de oxirredugcao
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do Ni (nos pares Ni**/Ni*"), o que corrobora com o que foi discutido por outros

autores (Hao et al., 2022; Harikrishnan e Bose, 2019)

As capacitancias especificas de cada material foram calculadas conforme a
equacdo 27 (descrita na secdo 4.4.1.1) a partir dos dados de seus respectivos voltanogramas.

A Figura 22 ilustra os valores obtidos por material e por taxa de varredura.

Figura 22 - Capacitancia especifica dos materiais para as diferentes taxas de varredura.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Evidencia-se que a capacitancia especifica tende a diminuir com o aumento da taxa
de varredura. Isso acontece, pois, em baixas taxas de varredura, héd um intervalo de tempo
maior para a difusdo dos ions do eletrdlito através do material ativo, resultando em uma
melhor performance em termos de armazenamento de carga. Contudo, ao passo que se eleva
a taxa de varredura, o tempo de difusdo dos ions do eletrdlito e sua interagdo com o material
ativo se tornam limitadas, o que se reflete em menores capacitancias (Hu et al., 2021; Tripathi
et al., 2022).

A Tabela 6, por sua vez, apresenta os valores calculados de capacitancia especifica

para os materiais estudados, em funcdo da taxa de varredura.
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Tabela 6 — Valores médios de capacitancia especifica e seus respectivos desvios padroes

para os materiais conforme voltametria ciclica (CV).

Taxa de varredura
[mV.s!]

Capacitincia especifica [F.g"]

P1 P2 L1 L2
5 201,62 + 2,68 56,00 + 0,69 84,70 + 3,16 124,36 = 11,88
10 177,30+ 0,72 50,94 + 0,41 81,16 +0,71 102,56 + 5,80
20 144,13 £ 1,26 46,09 = 0,25 67,18 £ 0,23 79,91 £ 1,50
40 118,31 £ 1,40 39,01 + 0,39 58,74 £ 2,26 64,25+ 0,83
80 100,80 + 1,46 20,19 +£0,13 49,24 £ 0,96 53,56+ 0,97

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Com base nos valores da Tabela 6, calculou-se a reten¢ao de capacitancia entre 5 e

80 mV.s™! conforme a equacgio 38. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 7.

Retencao =

C.(80mV.s™1)

C,(5mV.s™1)

+100%

Eq. (38)

Tabela 7 - Retengdo de capacitincia entre 5 e 80 mV.s™!' para os materiais investigados.

Material Retencio de capacitiancia
P1 50,00 %
P2 36,05 %
L1 58,13 %
L2 43,07 %

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Como pode ser observado, P1 foi o material que apresentou o melhor desempenho

em termos de capacitancia especifica, com pequenos desvios em relagdo ao valor médio e

retencdo de capacitancia de 50,00% para o intervalo analisado. Enquanto o eletrodo P2

apresentou o desempenho menos satisfatério, estando de 3 a 5 vezes menor que P1, além de

apresentar a menor retencdo de capacitancia (36,05%) dentre todos os materiais. Isso se

deve, provavelmente, a presenta de multiplas fases em P2 (perovskita + NiO + Pr¢O11), que
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interferem na estabilidade, na condutividade e na disponibilidade de sitios ativos do material,
comprometendo suas propriedades eletroquimicas no campo de armazenamento de energia.

Para os materiais que contém as perovskitas com sitio A sendo La (L1 e L2), nota-se
que o eletrodo L2 obteve uma melhor performance eletroquimica ao longo das taxas de
varredura analisadas, apesar de apresentar, de modo geral, os maiores desvios padroes € uma
menor retengdo de capacitancia (43,07%). Nesse material, houve a identificagdo da fase
secundaria NiO que pode ter trazido instabilidade estrutural a medida que a velocidade de
varredura aumenta, mas que ¢ conhecida por possuir boas propriedades eletroquimicas
associadas a disponibilidade dos pares redox Ni**/Ni*", contribuindo, entdo, em conjunto
com a fase perovskita para um melhor armazenamento de carga.

Vale mencionar que, conforme avaliado nesse estudo através do voltamograma
apresentado na Figura 23 e corroborado por outros autores (Araujo et al., 2019), a espuma
de niquel utilizada na construgdo dos eletrodos tem contribui¢do insignificante para os
valores calculados de capacitancia especifica, uma vez que a area sob a curva da espuma de

Ni ¢ muito pequena quando comparada ao material ativo.

Figura 23 - Comparativo de curvas de voltametria ciclica da espuma de niquel limpa e

com material ativo em 5 mV.s™.
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Considerando os picos anddicos, obteve-se o valor do coeficiente b conforme
metodologia descrita na se¢do 4.4.1.2. Tais valores, junto de seus respectivos ajustes lineares,

estao apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Medidas do coeficiente b para os materiais investigados.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Nota-se que, para todos os materiais investigados, o coeficiente b apresentou valores
superiores a 0,8, com os ajustes lineares apresentando coeficientes de determinagdo (R?)
acima de 0,96, indicando uma boa confiabilidade estatistica. Indicando a presenga de um
processo combinado, no qual o mecanismo de armazenamento de carga se da tanto pela
adsorc¢ao superficial dos ions OH™ presentes no eletrolito (processo capacitivo), quanto pela
intercalagcdo dos ions para o interior do eletrodo (processo difusivo)

Por se tratar de valores de b proximos a 1, sdo um indicativo de que o armazenamento
de carga ¢ predominantemente controlado por processos capacitivos e, portanto, superficiais
rapidos e com baixa limitacdo por difusdo i6nica, um comportamento que confirma o carater
supercapacitivo desses materiais.

Vale ressaltar que os materiais que obtiveram os maiores valores do coeficiente b
foram também os que apresentaram as maiores capacitincias especificas: P1 (201,62 F.g™!

em5mV/seb=0,881)eL2 (124,36 F.g! em 5 mV/s e b=1,008), o que sugere que fato do
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mecanismo predominante ser um processo superficial rapido e ndo limitado por difusdo
contribui para uma melhor performance em termos de capacitancia.

Além disso, esses resultados sugerem que os materiais possuem boas propriedades
eletroquimicas (rapida resposta e boa disponibilidade de sitios ativos) e estruturais (boa

distribuicdo de poros) que sdo favoraveis para aplicagdes em eletrodos de supercapacitores.

5.2.2. Carga e Descarga Galvanostatica (GCD)

Os materiais também foram investigados através de ensaios de carga e descarga
galvanostatica no intervalo de potencial compreendido entre -0,20 ¢ 0,60 V versus Ag/AgCl
em diferentes densidades de corrente (1, 2, 4, 6 ¢ 8 A.g’"). A Figura 25 apresenta as curvas

de GCD para as amostras: (a) P1, (b) P2 (c) L1 e (d) L2.

Figura 25 - Curvas de carga/descarga em diferentes densidades de corrente para: (a) P1,

(b) P2, (c) L1 e (d) L2.
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Observando-se as curvas da Figura 25, nota-se que elas apresentam um perfil
ndo-linear com platds bem definidos durante as etapas de carga e descarga. Tal
comportamento ¢ indicativo do mecanismo de carga do tipo pseudocapacitivo e sugere a
ocorréncia de processos faradaicos reversiveis associados a reacdes de oxirreducao na
superficie e/ou no volume do material ativo.

No caso dos materiais estudados que contém perovskitas com metais de transi¢cao
capazes de sofrer variagdes de estado de oxidagdo, esse comportamento pode estar
relacionado as transi¢des envolvendo Co*"/Co3"/Co?" ou Ni>*/Ni2".

As capacitancias especificas dos materiais foram estimadas conforme a equagdo 32
(descrita na secdo 4.4.2) a partir dos dados de suas respectivas curvas de carga/descarga. A
Figura 26 ilustra os valores obtidos por material e por densidade de corrente, onde
evidencia-se que a maxima capacitancia especifica estd associada a menor densidade de
corrente. Isso acontece, pois, em uma menor densidade de corrente, as reacdes faradaicas e
nao faradaicas tem tempo para ocorrer e os ions do eletrélito podem, entdo, interagir com as
espécies presentes na interface eletrodo/eletrdlito. Isso se reflete também em maiores tempos

de descarga, conforme pode ser observado na Figura 25.

Figura 26 - Capacitancia especifica para diferentes densidades de corrente.
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Contudo, a medida que a densidade de corrente aumenta, ha uma rapida redugdo nos
tempos de carga/descarga associada a uma diminuic¢ao da capacitancia especifica, o que se
deve a uma limitacdo no mecanismo de difusao de ions e, portanto, uma menor area do
eletrodo (e, consequentemente, uma menor quantidade de sitios ativos) consegue ser
acessada pelos ions OH™ presentes no eletrolito.

A Tabela 8 evidencia os valores numéricos calculados para a capacitancia especifica

dos materiais investigados em diferentes densidades de corrente.

Tabela 8 — Valores médios de capacitancia especifica e seus respectivos desvios padroes

para os materiais conforme carga e descarga galvanostatica (GCD).

Densidade de Capacitincia especifica [F.g™|
corrente [A.g] P1 P2 L1 L2
1 184,27 + 2,94 90,75 + 1,69 142,47 + 2,93 142,29 + 1,51
2 160,27 + 2,82 88,80 = 0,70 138,85 + 2,40 133,11 £ 0,89
4 151,85+ 1,09 72,86 £ 0,25 125,64 + 1,81 117,37 0,50
6 136,27 £ 0,54 59,02 + 0,30 104,01 +0,74 102,02 + 0,25
8 119,08 £ 0,42 51,88 £ 0,33 92,90 + 0,54 92,92 + 0,38

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Com base nos valores da Tabela 8, foi calculada a retencao de capacitancia entre 1 e

8 A.g! conforme a equagdo 39. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 9.

C.(84.971)

C.(1A.g71) %

Retencao = Eq. (39)

Tabela 9 - Retenc¢io de capacitincia entre 1 e 8 A.g™! para os materiais investigados.

Material Retencdo de capacitiancia
Pl 64,62%
P2 57,17%
L1 65,21%
L2 65,30%

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Fazendo um comparativo das perovskitas com sitio A ocupado por Pr (P1 e P2),

nota-se que o eletrodo P1 apresentou o melhor desempenho dentre todos os materiais
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investigados com pequenos desvios padroes ao longo desse intervalo de densidade de
corrente, o que se reflete também aos maiores tempos de descarga que podem ser observados
nas curvas da Figura 25.

Enquanto, o eletrodo P2 apresentou o desempenho menos satisfatorio dentre os
materiais investigados, com capacitancia especifica na ordem da metade de P1. E com o
menor valor de retengdo de capacitancia (57,17%). Tal comportamento pode ser resultante
da complexidade associada a presenga de multiplas fases secundérias no material, as quais
podem interferir na estabilidade estrutural e na reversibilidade das reacdes, afetando, assim,
0 mecanismo de armazenamento do material e seu desempenho a medida que ha um aumento
na densidade de corrente.

Por outro lado, as perovskitas com sitio A ocupado por La (L1 e L2) demonstraram
comportamento muito semelhante entre si ao longo da faixa de densidade de corrente
investigada, possuindo também valores muito proximos em termos de capacitincia
especifica, tempo de carga/descarga e retencao de capacitancia (ambos na ordem de 65%).

Embora, na amostra L2, tenha se observado a presenca de uma fase secundaria (NiO),
percebe-se que ndo houve prejuizo quanto ao desempenho eletroquimico. Uma vez que ela
pode ter atuado de maneira sinérgica com a perovskita para o mecanismo de armazenamento
e, possivelmente, ela se encontra em pequenas propor¢des, dado que os picos referentes ao
NiO nos difratogramas (Figura 13) demonstraram uma intensidade bem reduzida em relacao

aos picos caracteristicos da estrutura perovskita.

5.2.3. Comparativo com a literatura

Para fins comparativos, a Tabela 10 lista o desempenho eletroquimico de alguns
eletrodos para supercapacitores constituidos por perovskitas contendo metais terras raras.

Avaliando materiais andlogos presentes na literatura, nota-se que os eletrodos
produzidos nessa pesquisa apresentam resultados competitivos.

Quanto a familia de perovskitas com sitio A ocupado por Pr (P1 — PrCoOs e
P2 — PrNiOs/PrsO11/NiO), percebe-se que P1 obteve capacitancia especifica igual a
184,27 F.g"! (para 1 A.g™"), valor que é superior aquele obtido por Luo et al. (2024) para o
mesmo material puro na mesma densidade de corrente. No entanto, esse resultado ¢ ainda
inferior ao que foi observado por Tripathi et al. (2022), que obteve um valor excelente de
557 F.g! (para 1 A.g!) e 88% de retengdo apds 10.000 ciclos. Por sua vez, o eletrodo P2

apresentou uma menor performance, na ordem de 90,75 F.g"! (para 1 A.g™").
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Tabela 10 — Desempenho eletroquimico de eletrodos de perovskitas baseadas em metais

terras raras.

Material Capacitincia especifica [F.g™] Referéncia
PrCoO3 119F.g'em1A.g! Luo et al., 2024
GdCoO3 196 Fglem 1 A.g! Luo et al., 2024
PrCoOs 557Fg'em1A.g! Tripathi et al., 2022
LaCoOs 225Fg'em1,75A.g" Vats et al., 2022
LaCo0O3/rGO 317Fglem 1,75 A.g"! Vats et al., 2022
LaCoOs3 958 F.glem 1 A.g! Huetal., 2021
LaNiOs 1163Fglem 1 A.g! Hu et al., 2021
LaNiOs 166,5F.g'em 1 A g’ Hao et al., 2022
LaNiO3 478 F.g'lem 10 mV.s™ Qayyum et al., 2023
PrCoOs 184,27 F.g'em 1 A.g! Este trabalho
PrNiO3/PrsO11/NiO 90,75 F.g'em 1 A.g"! Este trabalho
LaCoOs3 14247 F.g'em 1 A.g"! Este trabalho
LaNiO3/NiO 142,29 F.g'lem 1 A.g! Este trabalho

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Quanto a familia de perovskitas com sitio A ocupado por La (L1 — LaCoOs e
L2 — LaNiOs/NiO), evidencia-se que L1, cuja capacitincia especifica foi de 142,47 A.g’!
(para 1 A.g’"), teve uma resposta intermedidria aquelas obtidas por Hu et al. (2021) e Vats et
al. (2022). O material L2, por outro lado, apresentou capacitancia especifica igual a 142,29
F.g'! (para 1 A.g™"), que é superior ao que foi reportado por Hu et al. (2021) e Qayyum et al.
(2023) para essa mesma composi¢do. Sendo L2 competitivo com o eletrodo elaborado por
Hao et al. (2022), que utilizou como material ativo nanoparticulas de LaNiO3 obtidas através
da rota sol-gel.
Além disso, acerca dos materiais investigados nessa pesquisa, destacam-se o0s
seguintes pontos de contribuicdo cientifica:
e O emprego de uma rota de sintese mais simples, de menor custo e de baixo
impacto, que se utiliza da gelatina (um biopolimero natural e atoxico) como
agente complexante e formador de rede para a producao de 6xidos tipo perovskita

da familia de La e Pr aplicados em supercapacitores. Tendo sido obtidos materiais
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que apresentaram um bom desempenho em termos de capacitancia especifica
quando comparados aqueles encontrados na literatura sintetizados por outras
rotas convencionais predominantes, tais como sol-gel (Hao et al., 2022),
eletrofiacdo (Hu et al., 2021; Luo et al. 2024), hidrotermal (Tripathi et al., 2022)
e solvotermal (Vats et al., 2022);

e A utilizagdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO) como agente condutor para a
preparagao da tinta do eletrocalisador, que pode ter impulsionado a condutividade
elétrica dos materiais, melhorando, assim, a sua capacitancia especifica. Efeito
semelhante foi observado por Vats et al. (2022), que, ao comparar o material puro
(LaCo03) com o composito (LaCoO3/rGO), obteve uma melhora significativa em
termos de capacitancia especifica;

e A investigacdo da perovskita do tipo PrNiO; como material de eletrodo de
supercapacitor, visto que esse € um material pouco explorado na literatura dentro

dessa area de aplicacao.

5.3. Caracterizacio eletroquimica - OER

A atividade catalitica dos materiais foi, inicialmente, investigada através dos ensaios
de voltametria de varredura linear (LSV) a uma taxa de 5 mV.s" na janela de potencial
compreendida entre 0 e 1,5 V versus Ag/AgCl. As curvas resultantes para os materiais
investigados (P1, P2, L1 e L2) sdo apresentadas na Figura 27.

Para gerar uma densidade de corrente de J = 10 mA cm™, as amostras atingiram os
seguintes valores de sobrepotencial: 382 mV para P1, 325 mV para P2, 362 mV para L1 e
335 mV para L2., o que, de acordo com a literatura (Tahir et al., 2017), sdo indicativos de
valores excelentes para eletrocatalisadores de OER.

Sendo as amostras P2 e L2 as que apresentaram os melhores resultados. Nota-se,
portanto, que as familias de perovskitas com sitio B ocupado por Ni (P2 e L2) se
sobressairam, mesmo apresentando os maiores valores de band gap (o que pode ser
interpretado, indiretamente, como um indicativo de menor condutividade). Entdo, esse
melhor desempenho de P2 e L2 se justifica pelo fato de que a presenca de Ni e NiO em meio
alcalino favorece a formacao de espécies NIOOH, que sdao muito ativas para OER. Além
disso, a mudanca de fase de NiO para NiOOH, implica em alteracao no estado de oxidacao
do niquel de Ni** para Ni**, reduzindo o seu band gap e favorecendo a ocorréncia das etapas

reacionais que compdem a OER (Fernandez et al. 2024).
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Portanto, infere-se que a presenca de fases secundaria, notadamente NiO que ¢ tido
como um material com boa atividade eletrocatalitica para OER, ndo prejudicou o

desempenho dos materiais investigados.

Figura 27 — Voltametria de varredura linear (LSV) para os materiais investigados em taxa

de 5 mV.s.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A partir dos resultados da LSV, € possivel analisar as inclinagdes da curva de Tafel,
conforme ilustra a Figura 28. A inclina¢do da curva de Tafel se relaciona com a eficiéncia de
resposta do eletrodo a variagdes no potencial aplicado. De modo que, uma menor inclinagao
indica que o material necessita de um sobrepotencial menor para alcangar maiores valores
de densidade de corrente e, portanto, € mais eficiente na reagao de evolugao de oxigénio.

Por meio das curvas da Figura 28, percebe-se que as amostras apresentam inclinagdes
proximas e, portanto, tem comportamento cinético semelhante. Esses valores (na ordem de
53 a 60 mV.dec') sdo indicativos que o mecanismo determinante para a velocidade das

reagoOes esta relacionado a transferéncia de elétrons e formacao de intermediarios (como:
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MO ou MOOH). Ademais, as amostras L1 e P2 apresentaram menores valores de inclinacao

Tafel e, portanto, tem melhor cinética.

Figura 28 - Inclina¢des de Tafel para os materiais P1, P2, L1 e L2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A capacitancia de dupla camada elétrica (Cpr) foi estimada a partir dos dados de

voltametria ciclica com taxas de varredura variando entre 5 € 200 mV.s™! em uma regido nio

faradaica. A Figura 29 apresenta o ajuste linear da curva corrente de pico anddico versus

taxa de varredura para os materiais investigados, através do qual se obtém Cpr. E a Tabela

11 traz os valores obtidos para CpL ¢ ECSA.

Nota-se que as amostras P2 e L1 apresentam os maiores valores de Cpi, e, portanto,

possuem maior capacidade de armazenamento de carga através do efeito da dupla camada

elétrica. Além disso, elas apresentam as maiores ECSA’s, indicando que elas possuem maior

disponibilidade de sitios ativos, o que pode contribuir com uma melhor atividade catalitica.

Além disso, percebe-se que P1 foi a amostra que apresentou o maior sobrepotencial,

a maior inclinag¢do de Tafel e a menor ECSA. Fatores que, conjuntamente, corroboram para

um desempenho menos satisfatorio.



Figura 29 — Ajuste linear da curva corrente de pico anddica em fun¢do da taxa de

varredura para as amostras: (a) P1, (b) P2, (c) L1 e (d) L2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Tabela 11 - Valores de capacitancia de dupla camada elétrica (Cpr) e area de superficie

eletroquimica (ECSA) para os materiais investigados.

Material CpL [mF] ECSA [em?]
P1 3,27 81,75
P2 5,20 130,00
L1 5,00 125,00
L2 4,06 101,50

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A Figura 30 até a Figura 33 apresentam os graficos de Nyquist e os circuitos

equivalentes para as amostras P1, P2, L1 e L2, respectivamente.
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Figura 30 — Grafico de Nyquist e circuito equivalente para a amostra P1.
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0,55 0,4907 11,81 14,76
0,60 0,5468 1,915 9,17
0,65 0,3985 0,41889 9,86

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 31 — Grafico de Nyquist e circuito equivalente para a amostra P2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 32 — Grafico de Nyquist e circuito equivalente para a amostra L1.

L1

Rs Ret
CPE
Potencial [V] | Rs[Q] | Rcr [Q] | CoL [mF]
0,55 0,3783 7,777 20,20
0,60 0,4023 1,184 13,51
0,65 0,3983 0,4193 9,85

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 33 — Grafico de Nyquist e circuito equivalente para a amostra L2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Todos os diagramas de Nyquist apresentaram um unico semicirculo na regido de alta
a média frequéncia e observa-se também uma redugdo significativa da resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) a2 medida que o potencial aplicado aumenta. Tais
comportamentos evidenciam que a OER ¢ altamente dependente de processos de
transferéncia de carga, os quais sdo favorecidos com o aumento do potencial.

Verifica-se também que o termo Cpr diminui com o aumento do potencial aplicado.
De acordo com a literatura, esse processo ocorre porque, em elevados potenciais, hd um
aumento da turbuléncia provocada pela formagdo de bolhas, o que tende a diminuir
temporariamente a area de superficie do eletrocatalisador. E, como o CpL esta correlacionado
com a ECSA, ele também tende a diminuir.

Dentre as amostras avaliadas, P2 apresentou os menores valores de Rct em todos os
potenciais, atingindo 0,3310 Q em 0,65 V, reforcando o seu melhor desempenho

eletrocatalitico.

5.3.1. Comparativo com a literatura

Para fins comparativos, a Tabela 12 lista o desempenho eletroquimico de alguns
eletrocatalisadores para OER constituidos por perovskitas com composi¢des semelhantes as

investigadas nesse estudo.
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Tabela 12 — Atividade catalitica de materiais do tipo perovskita como eletrocatalisadores

para reacao de evolucdo de oxigénio (OER).

repotenci
Material Eletrolito IS(;) lr)nf&l?:nf‘z c[lI:lVa] [mrffiilc“] Referéncia
PrCoOs3 1 M KOH 280 150 Aslam et al. (2024)
C0304/P1203 1 M KOH 257 78 Saleem et al. (2023)
PrCoO; 1 M KOH 406 110 Xie et al. (2021)
Lag sProsCo0O3 1 M KOH 312 81 Xie et al. (2021)
LaCoO; 1 M KOH 371 97 Xie et al. (2021)
LaCoO; 1 M KOH 350 70 Altaf et al. (2023)
LaNiO; 1 M KOH 385 78 Kim et al. (2024)
LaNiO; 1 M KOH 380 71 Arandiyan et al. (2021)
PrCoOs 1M KOH 382 60 Este trabalho
PrNiQs/PrsO1/NiO 1M KOH 325 57 Este trabalho
LaCoOs 1 M KOH 362 53 Este trabalho
LaNiO3/NiO 1 M KOH 335 58 Este trabalho

Fonte: Elaborado pela autora (2025)

Ao comparar o desempenho catalitico dos materiais desenvolvidos nesta pesquisa
com resultados de composicdes semelhantes presentes na literatura, fica evidente que P1,
P2, L1 e L2 apresentaram sobrepotenciais competitivos a uma densidade de corrente de
10 mA.cm™.

Os destaques foram as amostras pertencentes a familia de perovskitas cujo sitio B €
ocupado por Ni (P2 — PrNiO3/PrsO11/NiO e L2 — LaNiO3/NiO). O melhor eletrodo deste
trabalho foi P2, que atingiu sobrepotencial equivalente a 325 mV. Ademais, o eletrodo L2,
cujo sobrepotencial foi 335 mV, superou aquele apresentado por Kim et al. (2024) (385 mV)
e Arandiyan et al. (2021) (380 mV), sugerindo que a presenca das fases secundarias pode ter
contribuido com a eficacia desses materiais € que a estratégia de sintese foi eficiente na
redugdo da barreira energética para OER em meio alcalino.

Paralelamente, as amostras pertencentes a familia de perovskitas cujo sitio B ¢
ocupado por Co (P1 — PrCoO3 e L1 — LaCoOs) apresentaram resultados intermediarios
em relacdo a literatura. De modo que, o eletrodo P1 (com sobrepotencial de 382 mV)

demonstrou ser mais eficiente que o de Xie et al. (2021) (406 mV), porém menos eficiente
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que o de Aslam et al. (2024) (280 mV). J4, o material L1 obteve sobrepotencial igual a
362 mV, valor intermediario entre aqueles reportados pelos autores Xie et al. (2024) (371 mV)
e Altaf et al. (2021) (350 mV).

Vale destacar que todas as amostras investigadas neste trabalho apresentaram
inclinacdo de Tafel bem inferiores aquelas encontradas nos trabalhos dos autores que
compdem a Tabela 12, o que indica superioridade na cinética da reacao.

Por fim, vale mencionar pontos que se constituem aspectos de contribuicdo cientifica
das amostras investigadas neste trabalho:

e A escolha de uma rota de sintese simples e de menor impacto que se utiliza da
gelatina (um biopolimero natural e atoxico) como agente complexantes e
formador de rede para a producao de 6xidos tipo perovskita da familia de La e Pr
aplicados em reagdo de evolugdo de oxigénio. Tendo sido obtidos materiais que
apresentaram atividade catalitica competitiva quando comparados aqueles
encontrados na literatura e sintetizados por outras rotas convencionais, tais como
sol-gel (Arandiyan et al., 2021; Saleem et al., 2023; Xi et al., 2021), hidrotermal
(Altaf et al., 2023; Aslam et al., 2024) e coprecipitagao (Kim et al., 2024);

e Diferentemente da abordagem convencional reportada na literatura para
preparagado de tintas de eletrocatalisadores, que faz uso predominante de Nafion
como ligante, este trabalho empregou o Polifluoreto de Vinilideno (PVDF). A
escolha do PVDF justifica-se por sua elevada estabilidade térmica e mecanica,
associada ao baixo custo. Tal estratégia demonstrou ser eficaz, visto que os
materiais obtidos se classificam como excelentes;

e A investigacdo da perovskita do tipo PrNiO3 como eletrocatalisador para reacao
de evolugdo de oxigénio, visto que ha uma escassez de trabalhos na literatura que

utilizem esse material para tal aplicagao.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho, foi investigada a aplicagdo de 6xidos tipo perovskita do tipo PrMO3
e LaMOs (sendo M = Co ou Ni) como material de eletrodo para supercapacitores € como
eletrocatalisadores para a reagdo de evolugdo de oxigénio (OER). Os materiais investigados
foram obtidos através do método da gelatina, que apresenta como principal vantagem a

utilizacdao de um agente polimerizante (gelatina comercial) de baixo custo e atoxico.



71

Os resultados obtidos através da analise de difracdo de raios-X (DRX) confirmaram
a formacao da estrutura perovskita em todas as amostras. Salientando que, para a amostra,
L2, houve a presenca de fase secundaria NiO (6xido de niquel) e, para a amostra P2,
identificou-se a presenga de NiO (6xido de niquel) e Pr¢O11 (6xido de praseodimio III, IV).

Em paralelo, a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
evidenciou as bandas de absor¢do das principais ligacdes metal-oxigénio presentes nas
familias de perovskitas que estao sendo avaliadas nessa pesquisa.

Além disso, foi mensurado o band gap desses materiais através da Espectrofotometria
UV-Vis, sendo ele um indicativo de suas condutividades elétricas. Nesse sentido, os
materiais apresentaram valores entre 2,20 eV e 3,60 eV, de modo que os principais fatores
que influenciaram essas medidas foram: o metal que ocupava o sitio B e a presenca de fases
secundarias.

Quanto a morfologia, as amostras apresentaram particulas de ordem submicrométrica
com alguns aglomerados, em virtude da temperatura de calcinacdo, e com certo grau de
porosidade, que se deve ao método de sintese empregado (método da gelatina) e pode
favorecer o aumento da area superficial, beneficiando o desempenho eletroquimico desses
materiais.

Tratando dos resultados eletroquimicos voltados para a aplicagdao em eletrodos de
supercapacitor, os materiais apresentaram carater pseudocapacitivo, que foi evidenciado
pelos seguintes fatores: (i) formato do voltamograma, que possui aspecto ndo-retangular e a
presenca de picos oxidativos e redutivos proeminentes, (ii) formato das curvas de
carga/descarga, as quais possuem aspecto ndo-linear com platds bem definidos e (iii) valores
do coeficiente b acima de 0,8, o que indica um comportamento hibrido com forte tendéncia
capacitiva. Dentre os materiais investigados, os eletrodos P1 (média de 201,62 F.g™! para 5
mV.s' e de 184,27 F.g' em 1A.g") e L2 (média de 124,36 F.g"! para 5 mV.s! e de 142,29
F.g! em 1A.g™") foram os que apresentaram os melhores resultados.

Ja, do ponto de vista da aplicagdo como catalisador na OER, os resultados dos ensaios
eletroquimicos sugerem que os materiais investigados sdo classificados como excelentes
(300 mV <n <400mV). Quanto a atividade catalitica, a melhor amostra foi P2 (que
apresentou sobrepotencial de 325 mV, com inclinagdo de Tafel de 56,58 mV.dec™!), seguida
por L2 (que apresentou sobrepotencial de 335 mV, com inclinacdo de Tafel de
57,89 mV.dec™). Quanto a avaliagiio da 4rea de superficie eletroquimica (ECSA), todas as

amostras apresentaram ECSA na faixa entre 80 e 130 cm?, sendo P2 o material que obteve o
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maior valor (ECSAp2) = 130 cm?). Por fim, ao descrever os circuitos equivalentes para o
mecanismo de OER em varios potenciais, observa-se que as amostras P2 e L2 obtiveram as
menores resisténcias de transferéncia de carga (Rct), o que contribui com os melhores
desempenhos desses materiais.

Diante disso, nota-se que, a depender da aplicacdo, a presenca das fases secundarias
em P2 e L2 ndo interferiu de forma negativa em seu desempenho. E, portanto, pode-se inferir
que os materiais investigados neste trabalho sdo promissores para aplicagdes em

armazenamento de energia e em eletrdlise da d4gua (notadamente para a OER).

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, t€ém-se os seguintes pontos que podem ser

desenvolvidos e elucidados:

e Avaliagdo de estabilidade eletroquimica apds multiplos ciclos, por meio de
ensaios de longa duragdo, como cronoamperometria ou cronopotenciometria, a
fim de verificar a reten¢do de capacitancia (no caso das aplicagdes voltadas para
supercapacitores) ou variagdes no sobrepotencial (no caso das aplicagdes
voltadas para OER);

e Avaliar o efeito da dopagem no sitio B dos materiais investigados através das
seguintes composic¢des: PrCoixNixO3 e LaCo1xNixO3, a fim de investigar o seu
efeito sobre a condutividade e a ocorréncia de vacancias de oxigénio, que sao
fatores de influéncia na capacitancia e na atividade catalitica;

e Sintetizar os materiais investigados por outras rotas de sintese (Pechini,
coprecipitacdo, combustao, hidrotermal, entre outras) e avaliar o efeito sobre a
morfologia, as propriedades e o desempenho eletroquimico;

e Avaliar a atividade catalitica dos materiais para a reacdo de evolucdo do
hidrogénio (HER);

e Desenvolver um protdtipo de supercapacitor utilizando os materiais investigados
como eletrodos, a fim de avaliar outros pardmetros como densidade de energia e

de poténcia.
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