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RESUMO 

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores óxidos à base de Ni e 
Co para a Reação de Evolução de Oxigênio, bem como, busca por alternativas sustentáveis na 
produção de materiais nanoparticulados, considerando a demanda crescente por energias 
renováveis. Portanto, aqui, a síntese e caracterização microestrutural/eletroquímica de 
nanopartículas à base de Níquel e Cobalto, empregando o método sol-gel proteico, com Agar-
Agar como agente polimerizante foi estudada. A análise microestrutural foi realizada por 
técnicas de difração de raios-X (incluindo o refinamento Rietveld), Microscopia Eletrônica de 
Varredura, Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e Espectroscopia 
Raman. O desempenho eletroquímico dos compostos sintetizados foi avaliado por meio de 
técnicas de voltametria linear de varredura, voltametria cíclica e Espectroscopia de impedância 
eletroquímica. As análises eletroquímicas indicam uma melhoria no desempenho 
eletrocatalítico, especialmente quando o teor de cobalto é aumentado, favorecendo assim o 
processo de Reação de Evolução do Oxigênio. De fato, (Ni,Co)O-Co3O4 mostra um baixo 
sobrepotencial de 356 mV vs. RHE em J = 10 mA cm-2 e um TOF de 0.009978 mol O2 s-1 em 
apenas 500 mV vs. RHE. Além disso, as nanopartículas preparadas apresentam excelente 
estabilidade química, revelada pela análise cronopotenciométrica ao longo de 15 h. 
 
 
Palavras-chave: Agar-Agar; método sol-gel proteico; Nanopartículas; Eletrocatalisadores de 
óxidos à base de Ni e Co; Propriedades eletroquímicas. 
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ABSTRACT 
 

This work presents the development of new oxide electrocatalysts based on Ni and Co for the 
Oxygen Evolution Reaction, as well as the search for sustainable alternatives in the production 
of nanoparticle materials, considering the growing demand for renewable energy. Therefore, 
here, the synthesis and microstructural/electrochemical characterization of Nickel and Cobalt-
based nanoparticles, employing the proteic sol-gel method, with Agar-Agar as polymerizing 
agent was studied. Microstructural analysis was performed using X-ray diffraction techniques 
(including Rietveld refinement), Scanning Electron Microscopy, Fourier transform infrared 
spectroscopy and Raman Spectroscopy. The electrochemical performance of the synthesized 
compounds was evaluated using linear scanning voltammetry, cyclic voltammetry, and 
Electrochemical impedance spectroscopy. Electrochemical analyzes indicate an improvement 
in electrocatalytic performance, especially when the cobalt content is increased, thus favoring 
the Oxygen Evolution Reaction process. In fact, (Ni,Co)O-Co3O4 shows a low overpotential of 
356 mV vs. RHE at J = 10 mA cm-2 and a TOF of 0.009978 mol O2 s-1 at just 500 mV vs. RHE. 
Furthermore, the prepared nanoparticles present excellent chemical stability, revealed by 
chronopotentiometric analysis over 15 h. 

 
 

Keywords: Agar-Agar; proteic sol-gel method; Nanoparticles, Oxides electrocatalysts based 
on Ni and Co; Electrochemical properties. 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS  
  

No decorrer do tempo, temos testemunhado um aumento na demanda por energia não 

renovável em diversos setores da sociedade, motivado por diversos aspectos, com o aumento 

populacional, o avanço tecnológico e o desenvolvimento industrial. Uma parte considerável 

dessa demanda é suprida por fontes de combustíveis fósseis, tais como petróleo, carvão e gás 

natural [1,2]. Contudo, o uso desses combustíveis tem acarretado graves consequências 

ambientais, contribuindo para o aquecimento global, a poluição do ar e a degradação dos 

ecossistemas.  

A síntese verde é reconhecida como uma alternativa sustentável para a produção de 

nanopartículas, e baseia-se no método sol-gel proteico sendo denominada assim devido à sua 

capacidade de minimizar impactos ambientais adversos. Além disso, as nanopartículas 

produzidas por esses métodos geralmente exibem biocompatibilidade e biodegradabilidade e é 

possível obter um alto rendimento do produto desejado [3]. Neste estudo, o agente 

polimerizante utilizado é produzido na AGARGEL, localizada em João Pessoa, Paraíba. O 

Agar-Agar, derivado da proteína de colágeno de macroalgas vermelhas (Rhodophyta), é 

extraído de duas espécies, Gracilaria e Gelidium. 

As nanopartículas (NPs) têm despertado um interesse significativo devido às suas 

propriedades únicas, seja no âmbito físico, químico ou biológico, em comparação com 

estruturas macroscópicas. O fato de possuírem dimensões nanométricas resulta em uma 

proporção elevada entre a área de superfície e o volume das NPs, conferindo-lhes uma maior 

reatividade. Além disso, tais partículas podem apresentar comportamentos eletrônicos e ópticos 

peculiares, resultantes do fenômeno de confinamento eletrônico, o qual é particularmente 

evidente nas nanopartículas metálicas (NPMs) [3]. Esse aspecto contribui para uma gama 

diversificada de aplicações em diversos campos, incluindo medicina, eletrônica e materiais. 
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As propriedades Microestruturais das nanopartículas óxidas à base de Níquel e Cobalto 

(NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4) foram minuciosamente estudadas utilizando uma 

variedade de técnicas de caracterização de materiais, incluindo Difração de Raios-X, 

Microscopia Eletrônica de Varredura, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de 

Fourier e Espectroscopia Raman. Somado a isso, os óxidos preparados foram avaliados como 

eletrocatalisadores para a reação de evolução de oxigênio em meio alcalino.  

Este trabalho teve como objetivo principal estudar a microestrutura de compostos a base 

níquel e cobalto produzidos pela síntese sol-gel proteica com Agar-Agar, além de investigar o 

desempenho eletroquímico destes compostos.  

  Os seguintes objetivos específicos foram contemplados: 

- Estudar os efeitos de adições de cobalto na estrutura cristalina de materiais a base de 

óxido de níquel; 

- Estudar a microestrutura dos compostos a base de níquel e cobalto através da Difração 

de Raios-X, Espectroscopia Raman e Espectroscopia no Infravermelho por 

transformada de Fourier; 

- Avaliar o impacto do teor de cobalto na performance eletroquímica, em particular, para 

Reação de Evolução de Oxigênio; 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA   

  

As nanopartículas, definidas como estruturas em que pelo menos metade de seus 

constituintes (em termos de quantidade) possui dimensões variando de 1 a 100 nanômetros, 

exibem propriedades microestruturais distintas das observadas em objetos macroscópicos, 

devido ao seu tamanho extremamente reduzido. A síntese inicial dessas nanopartículas remonta 

a 1857, quando o físico e químico Michael Faraday produziu intencionalmente nanopartículas 

de ouro (AuNPs) dispersas em uma suspensão coloidal (European Comission, 2011) [4]. 

 

Além disso, Faraday demonstrou a correlação entre as propriedades óticas dessas 

suspensões com o tamanho do metal finamente dividido. Ainda que academicamente 

conhecido, a popularização do conceito Nanomateriais (NMs) ocorreu apenas um 

século depois, resultado do trabalho de Eric Drexler, um engenheiro estadunidense 

que em 1λ86 introduziu o termo “nanotecnologia” em seu livro Engines of Creation 

[5]. 

 

Nos últimos anos, observou-se um notável aumento no volume de pesquisas na área da 

síntese de nanomateriais (NMs), abrangendo uma ampla gama de técnicas de síntese. Estas 

incluem moagem mecânica, ablação a laser, pulverização catódica, pirólise a laser, deposição 

química em fase de vapor, eletrodeposição, métodos solvotérmicos e o uso de agentes ou 

reagentes redutores. As últimas três têm sido particularmente proeminentes, juntamente com os 

líquidos iônicos modificados (LIMs), que são solventes similares aos líquidos iônicos, 

caracterizados por serem altamente degradáveis e possuírem baixa toxicidade [6]. 
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De acordo com Ponnusamy et al. [7], a técnica química é um método simplificado no qual 

é possível controlar facilmente o tamanho, sendo empregado no presente estudo para a síntese 

das nanopartículas de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4. Além disso, em seu trabalho ele 

mostra que:  

 

O método químico é adequado para melhorar a propriedade das nanopartículas. Há 

alguns parâmetros como tamanho de partícula, morfologia, composição, pureza e 

cristalinidade que determina as propriedades das Nanopartículas de NiO e 

nanopartículas de NiO dopadas com cobalto [7].  

 

Muitos métodos de processamento desses óxidos têm sido desenvolvidos nas últimas 

décadas de forma a atender a demanda desses materiais com propriedades aprimoradas [8]. 

Além das abordagens mencionadas anteriormente, um outro método que tem despertado 

considerável interesse entre os pesquisadores é o método sol-gel proteico, fundamentado na 

abordagem da síntese sustentável.   

 

No entanto, outro método que tem despertado interesse entre muitos pesquisadores é 

a síntese verde, utilizando o método sol-gel protéico. Este é caracterizado como um 

processo mais sustentável e eficaz, pois emprega recursos orgânicos, como o Agar-

Agar. Esse método abrange as seguintes fases: hidrólise, policondensação, 

envelhecimento, secagem e calcinação [9,10]. 
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Esse processo apresenta diversas vantagens em comparação com o método convencional, 

incluindo simplicidade, custo reduzido, homogeneidade satisfatória e menor impacto ambiental 

devido à geração de menos resíduos [11,12]. A abordagem do sol-gel proteico oferece diversas 

vantagens em comparação com outras rotas tradicionais de sol-gel, tais como facilidade de 

controle estequiométrico, utilização de solventes seguros, coordenação iônica para controle do 

processo, homogeneidade química satisfatória e ajuste do tamanho de partícula [10,13]. 

Existem dois tipos de métodos sol-gel: o convencional e o baseado em proteínas. As 

principais distinções entre eles estão no tempo de reação, na quantidade de reagentes químicos 

empregados e no uso de precursores orgânicos como fontes de proteína. Dessa maneira, esses 

precursores desempenham um papel crucial, servindo não apenas como substitutos aos 

reagentes químicos, mas também como direcionadores eficazes da reação [14].  

 

Diante disso, este método torna o processo de síntese mais simples, com boa 

homogeneidade, com controle da composição química, além de ser um método de 

síntese versátil de baixo custo, gerando menos subprodutos tóxicos, caracterizando 

como um processo verde, sustentável, minimizando os resíduos gerados durante a 

síntese de nanopartículas de óxidos metálicos [12,14–17]. 

 

O processo inclui a criação de misturas de gelatina e íons metálicos dispersos, os quais são 

posteriormente aquecidos para diminuir o volume até a formação de um gel. Em seguida, o gel 

é sujeito à calcinação a uma temperatura determinada para sua transformação em um óxido 

inorgânico [12]. 

As algas vermelhas são ricas em hidrocolóides de alto valor, como o Agar-Agar e a 

carragenina, que desempenham papeis essenciais em alimentos, fármacos e várias aplicações 

biotecnológicas, graças às suas propriedades físico-químicas únicas e à habilidade de formar 

gel. Através de interações de ligação de hidrogênio entre as moléculas, tanto as carrageninas 
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quanto o Agar-Agar têm a capacidade de criar géis em soluções aquosas, mediante a 

organização helicoidal e agregação das cadeias de polissacarídeos. Esses processos têm sido 

destacados por Morris [18] e Schafer e Stevens [19]. 

 

Além disso, o Agar-Agar é um biopolímero, hidrocolóide e fonte de polissacarídeo, 

que quando entram em contato com a água formam um gel, chamado de mucilagem. 

E devido as suas propriedades gelificantes, biocompatibilidade, biodegradabilidade e 

não-toxicidade; é amplamente utilizado nas indústrias de alimentos, bebidas, 

farmacêuticas entre outras [20–25]. 

 

Na investigação sobre a utilização e obtenção do Agar-Agar no Brasil, sobretudo na região 

Nordeste, tem-se observado um notável progresso na elaboração de estudos voltados para o 

cultivo sustentável. Um exemplo disso é a presença da empresa Argagel em João Pessoa-PB, 

que está constantemente investindo na capacitação das comunidades locais para a prática 

sustentável de cultivo e colheita de algas vermelhas. O objetivo é preservar o meio ambiente e 

estabelecer a coleta de algas como uma fonte de renda confiável. O propósito é assegurar e 

fomentar a sustentabilidade da atividade extrativista em comunidades costeiras, com destaque 

nos Estados do Ceará, Rio Grande do Norte, Pernambuco e Paraíba [26]. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
     

A rota de síntese adotada neste estudo foi o método sol-gel proteico com Agar-Agar, 

conforme descrito em trabalhos anteriores [3,9,10,13,27]. Neste processo, a gelatina foi 

adicionada a um béquer contendo 50 ml de água deionizada e aquecida a 50 °C, sob agitação 

constante. A quantidade de Agar-Agar utilizada foi calculada de 2 g para sintetizar os óxidos 

estudados. Após a completa dissolução da gelatina Agar-Agar na água, foram incorporados os 

nitratos de níquel e cobalto à solução. As composições dos óxidos produzidos são mostradas 

na Tabela 1. A dispersão foi mantida a uma temperatura de 90 °C até que ocorresse a formação 

de um gel consistente. Por fim, os géis obtidos foram pré-calcinados e calcinados a 300 °C e 

600 °C (2 h e 2 °C min-1), respectivamente. 

Tabela 1: Nomenclatura usada para as amostras preparadas. 

Amostras – Composições Nomenclatura 
NiO 

 
NiO 

 
Ni90Co10O 

 
Ni0.9Co0.1O  

Ni80Co20O 
 

(Ni,Co)O-Co3O4  

Fonte: Autoria própria (2024). 
Para um melhor entendimento do passo a passo do procedimento experimental, foi criado o 

seguinte fluxograma (Fluxograma 1). 

Fluxograma 1: Passos do procedimento experimental. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 
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A microestrutura dos compostos de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O- foram analisadas através 

das técnicas de caracterização: Difração de Raios-X realizadas à temperatura ambiente em um 

difratômetro Miniflez II da Rigaku. A varredura angular utilizada foi de 2θ entre 10 e 90º, passo 

de 0.02º e tempo de contagem de 1 s por passo usando radiação monocromática Kα do Cobre 

(Ȝ = 1.5418 Å). Após os resultados obtidos, foi realizado um refinamento através do método 

Rietveld, que é baseado na comparação do padrão de difração de raios X observado, com um 

padrão calculado dos dados de estruturas (parâmetros cristalográficos) das fases existentes. Os 

padrões de difração obtidos foram comparados com cartões do bando de dados ICSD (do inglês 

Inorganic Crystal Structure Database), obtendo assim a identificação das fases cristalinas 

formadas. Neste trabalho, o refinamento Rietveld dos dados de difração foi feito usando o 

software TOPAS (Versão 4.2, Bruker) [28]. A caracterização morfológica de pós calcinados 

foi realizada por Microscopia Eletrônica de Varredura. Os pós foram metalizados com ouro e 

as imagens foram obtidas usando um equipamento da marca Carl Zeiss (modelo supra 35-VP) 

equipado com detector Bruker EDS (XFlash 410-M). Os espectros de FT-IR foram realizados 

em espectrofotômetro Shimadzu IRPrestige21 entre 400 e 4000 cm-1, utilizando pastilhas de 

KBr. As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas usando um espectrômetro 

Renishaw inVia Raman, com laser de excitação Ȝ = 532 nm, potência do laser de 1% e 5 

acumulações, e com tempo de aquisição de 1s. 

As análises eletroquímicas foram realizadas por Voltametria de Varredura Linear e Cíclica 

e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica. Todas as medidas eletroquímicas foram 

realizadas com o módulo PGSTAT204 FRA em soluções aquosas de KOH, na faixa de 

frequência de 10 mHz a 100 kHz usando uma perturbação senoidal de amplitude 10 mV no 

potencial aplicado. Ag/AgCl e fio de Platina foram usados como eletrodo de referência e 

contador. Para mais detalhes sobre as medidas e preparação dos eletrodos, conferir os trabalhos 

[29–34]. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 

Os padrões de difração de raios-x refinados (experimental, calculado e diferença) das 

amostras de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 prepradas pela rota sol-gel proteico são 

apresentados na Figura 1. Conforme observado, para as amostras NiO e Ni0.9Co0.1O, apenas 

picos referentes ao NiO (NaCl-type structure, with lattice parameter a = b = 4.18(1) Å, ICSD n° 

24018, space group Fm-3m (225)) [35] são observados, indicando que Co+2 (0.74 Å) substituiu 

Ni+2 (0.69 Å), gerando assim, desordem estrutural. No entanto, aumentando o teor de cobalto 

(Ni0.9Co0.2O, aqui chamada (Ni,Co)O-Co3O4), foi possível observar a presença da fase Co3O4 

(Spinel#MgAl2O4 type structure, with lattice parameter a = 8.072(3) Å, ICSD n° 36256, space 

group Fd-3mS (227)) [36], indicando que foi atingido o limite de solubilidade sólida do Co+2 

no NiO. A fase de Co3O4 apresenta variados estados de oxidação (Co2+ e Co3+). A quantificação 

de Co3O4 na amostra (Ni,Co)O-Co3O4) atingiu 6.8 % em peso. Independentemente do teor de 

cobalto, existe cinco picos de difração localizados em todas as amostras referentes a fase NiO  

[(hkl) = {(111), (200), (220), (311) e (222)}], enquanto na amostra (Ni,Co)O-Co3O4, a fase 

Co3O4 apresenta picos pouco intensos [(hkl) = { (111), (022), (311), (004), (333) e  (044)}]. 

Todos os parâmetros cristalográficos (tamanho do cristalito, quantificação de fases, parâmetros 

de rede e fatores de concordância (Rwp, Rexp e χ2) obtidos pelo refinamento de Rietveld são 

mostrados na Tabela 2. Como pode ser observado, o tamanho de cristalito de todas as fases 

não excede 40 nm, revelando assim, a característica nanocristalina dos óxidos produzidos. No 

entanto, mudanças significativas podem ser observadas no parâmetro de rede e na cristalinidade 

da fase NiO quando o cobalto é adicionado (veja Figura 1d e Tabela 2). Apesar das mudanças 

observadas, os parâmetros de rede determiandos via Rietveld estão em estreita concordãncia 

com as cartas ICSD n° 24018 e ICSD n° 36256. Observe ainda que na Figura 1d, o aumento 

do teor de cobalto reduz a natureza cristalina das amostras de óxidos produzidas, estando de 
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acordo com relatórios anteriores [7]. Os valores máximos de Rwp e Rexp são 2.00 % e 0.69 %. 

χ2 ≤ 3.72 indica boa concordância entre os dados experimentais e calculados. 

 
Figura 1: Padrões de DRX refinados das amostras sintetizadas pelo método sol-gel proteico: (a) NiO, (b) 
Ni90Co10O, (c) (Ni,Co)O-Co3O4 e (d) ampliação do pico (200) para mostrar detalhes de deslocamento 
angular e cristalinidade. 

 

 
Fonte: Da Pesquisa (2024). 
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Tabela 2: Parâmetros de rede (a em Å), tamanhos de cristalito (DDRX em nm) e fatores de concordância 
para NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4. Valores entre parênteses indicam o percentual em peso de cada 
fase. 

Amostra NiO Co3O4 Fatores de Concordãncia 
DXRD (nm) a (Å) DXRD (nm) a (Å) Rwp (%) Rexp (%) χ2 

NiO 30 [100 %] 4.1736(4) --- --- 1.67 0.54 3.09 
Ni0.9Co0.1O 37 [100 %] 4.1720(7) --- --- 2.00 0.54 3.72 

(Ni,Co)O-Co3O4 34 [93.2 %] 4.1834(8) 20 [6.8 %] 8.0770(8) 1.40 0.69 2.02 
Fonte: Da Pesquisa (2024). 

 
 

Imagens de microscopia eletrônica de varredura das nanopartículas de NiO, Ni0.9Co0.1O e 

(Ni,Co)O-Co3O4 são mostradas na Figura 2. As imagens possuem escala de 200 nm, 8 ȝm e 

10 ȝm. Conforme observado, as nanopartículas de NiO (Figuras 2a, d, d1-d3), Ni0.9Co0.1O 

(Figuras 2b, e, e1-e3) e (Ni,Co)O-Co3O4 (Figuras 2c, f, f1-f4) exibem morfologia tipicamente 

esférica e são aglomeradas. A distribuição de Níquel, Cobalto e Oxigênio nas nanopartículas 

foram adquiridas por medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). O 

mapeamento químico foi realizado sobre as imagens de microscopias apresentadas nas Figuras 

2d, e, f.  Os elementos Níquel, Cobalto e Oxigênio são representados nas cores vermelho, azul 

e verde. As Figuras 2 d1-d3, e1-e4, f1-f4 mostram a distribuição de Ni, Co e O. Como pode 

ser observado, há maior número de manchas em vermelho (Ni) e verde (O) em comparação 

com a azul (Co), resultado que está em estreita concordância com o baixo teor de cobalto nas 

amostras estudadas. Esses elementos estão homogeneamente dispersos nos aglomerados 

compostos por nanopartículas, revelando que a técnica de síntese sol-gel proteico permite a 

fabricação de nanoestruturas homogêneas. 
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Figura 2: Imagens de microscopia eletrônica de varredura de nanopartículas obtidas pelos método sol-gel 
proteico com Agar-Agar: (a, d, d1-d3) NiO, (b, e, e1-e4) Ni0.9Co0.1O e (c, f, f1-f4) (Ni,Co)O-Co3O4. 

 
Fonte: Da Pesquisa (2024). 

 
 

       Os espectros de infravermelho das amostras de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 

(Figura 3) apresentam sinais próximos a 3446 ��−ଵ e 1630 ��−ଵ relacionados aos modos de 

estiramento e flexão assimétricos dos grupos hidroxila nas superfícies de óxido metálico, 

respectivamente. Também foram observados sinais relacionados aos grupos orgânicos 

metileno, devido ao processo de síntese. Os picos mais intensos próximos a 430 ��−ଵ 

correspondem às ligações Ni-O e Co-O [37,38]. No caso de amostras de NiO esses sinais estão 

relacionados ao fônon óptico transversal (ωT), devido ao movimento da sub-rede de íons ܰ�ଶ+ 

em um ângulo de 180° oposto à sub-rede de íons ܱଶ− [38]. 
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Figura 3: Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) de NiO, Ni0.9Co0.1O e 
(Ni,Co)O-Co3O4. 

 

Fonte: Da Pesquisa (2024). 

 

Os espectros vibracionais de espalhamento Raman (Figura 4) de NiO, Ni0.9Co0.1O e 

(Ni,Co)O-Co3O4 mostram picos devido aos modos monofônicos (modos SO, TO, LO) e dois 

fônons (TO + LO, 2LO), relacionados à estrutura cristalina de NiO, conforme esperado na 

literatura [39–42]. A óptica longitudinal de primeira ordem (LO) é o sinal mais intenso em 

todas as amostras, indicando uma forte presença de elementos de quebra de simetria, como 

vacâncias de oxigênio, não estequiometria e imperfeições estruturais [43,44]. Este sinal intenso 

é desviado para o vermelho nas amostras Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4, devido à presença de 

íons ��ଶ+ nos sítios ܰ�ଶ+, confirmando a substituição isomórfica [45]. Para a amostra de 

(Ni,Co)O-Co3O4, também foram observados picos em 686��−ଵ e 192��−ଵ, típicos da 

estrutura do espinélio Co3O4 [46]. Em todas as amostras também foi observada a presença da 

banda de dois mágnons (2M) próxima a 1300-1600 ��−ଵ, relacionada às interações de 
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supertroca ܰ�ଶ+ − ܱଶ − ܰ�ଶ+  entre a radiação e os graus de liberdade de spin na vizinhança 

do íon  ܰ�ଶ+ [44]. 

 

Figura 4: Espectros Raman de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4. 

. 

 
 Fonte: Da Pesquisa (2024). 

 

Os óxidos à base de Ni e Co foram aplicados como eletrocatalisadores na reação de 

evolução de oxigênio. O desempenho eletroquímico de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 foi 

avaliado por diversas técnicas eletroquímicas, incluindo voltametria de varredura linear, 

voltametria cíclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedância eletroquímica. É 

interessante notar que a atividade eletrocatalítica reação de evolução de oxigênio seguiu uma 

tendência crescente quando a quantidade de cobalto foi aumentada. NiO, Ni0.9Co0.1O e 

(Ni,Co)O-Co3O4 apresentaram sobrepotencias de 370 mV vs. RHE, 365 mV vs. RHE e 356 mV 

vs. RHE, respectivamente (veja Figura 5a). (Ni,Co)O-Co3O4 apresentou menor sobrepotencial 
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em todas as faixas de densidade de corrente estudadas (veja Figura 5b). Para avaliar a cinética 

eletrocatalítica, gráficos de Tafel (Figura 5c) foram obtidos a partir das curvas de voltametria 

de varredura linear. As inclinações Tafel de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 foram 

determinadas como 86 mV dec-1, 70 mV dec-1 e 66 mV dec-1, respectivamente. A inclinação 

mínima de Tafel 66 mV dec-1 para (Ni,Co)O-Co3O4 implica que o eletrocatalisador tem uma 

velocidade de cinética de reação mais rápida. O baixo valor de sobrepotencial apresentado por 

NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 estão alinhados com alguns dos melhores 

eletrocatalisadores à base de óxidos de Ni e Co relatados na literatura, como pode ser visto na 

Tabela 3. 

As curvas de voltametria cíclica dos eletrocatalisadores de NiO, Ni0.9Co0.1O e 

(Ni,Co)O-Co3O4 foram adquiridos numa região não-faradaica na faixa de sobrepotencial de 

1.19 V vs. RHE a 1.25 V vs. RHE, com diferentes taxas de varredura (veja Figuras 5d-f). A 

capacitância de dupla camada elétrica (CDL) foi extraída da relação linear entre a densidade de 

corrente anódica (Jia) e a taxa de varredura (ʋ), conforme (Jia = ʋ x CDL) [30,47,48]. A Figura 

5g mostra o resultado gráfico de Jia versus ʋ, onde a CDL de 2.23 mF, 3.04 e 3.14 mF foram 

determinadas para os eletrocatalisadores de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4. A área de 

superfície eletroquímica (ECSA) foi determinado através da equação  (ECSA = CDL/CS) 

[33,49,50], onde CS é a capacitância específica. Para eletrodos à base de metais de transição, 

um valor típico de CS = 0,040 mF cm-2 [33,51] foi utilizado, resultando em ECSA de 55.75 

cm², 76 cm² e 78.5 cm² para NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 (veja Figura 5h), 

respectivamente. 

Um estudo em altas densidades de corrente foi realizado para determinar dois 

parâmetros importantes, a atividade específica (SA, mA cm−2) e a atividade de massa (Jm, A 

g−1). SA e Jm foram determinados através das equações SA = J/ECSA e Jm = J/m [52–54], onde 

J e m são a densidade de corrente (em ƞ = 570 mV (1.8 V vs. RHE)) e a massa ativa dos 
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eletrocatalisadores, respectivamente. A densidade de corrente em ƞ = 570 mV (1.8 V vs. RHE) 

e a massa ativa dos eletrocalisadores foram determinadas como sendo 137 mA, 318 mA e 451 

mA e 6.52 mg, 4.24 mg, e 3.99 mg para NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4, respectivamente. 

A atividade específica (normalizada por ECSA, Figura 5i) e a atividade de massa (normalizada 

pela massa ativa dos catalisadores, Figura 6a) de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 foram 

determinadas como sendo 2.45 mA cm−2, 4.18 mA cm−2 e 5.75 mA cm−2 e 21 A g-1, 75 A g-1 e 

113 A g-1, respectivamente. 

Figura 5: Medidas eletroquímicas e parâmetros eletroquímicos de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 
obtidos pelo método de sol-gel proteico com Agar-Agar: (a) Voltametria de Varredura Linear, (b) 
Sobrepotenciais em diversas densidade de corrente, (c) Inclinações de Tafel, (d-f) Curvas de voltametria de 
varredura linear, (g) Capacitância de dupla camada elétrica (CDL), (h) Área de superfície 
eletroquimicamente ativa (ECSA) e (i) atividade específica (SA). 

Fonte: Da Pesquisa (2024). 
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Tabela 3: Comparação do desempenho de vários eletrocatalisadores baseados em Ni e Co para reação de 
Evolução de Oxigênio relatados na literatura. 

Catalisador η (mV) @10 mA cm-2 Tafel (mV dec-1) Referência 
NiO 

Ni0.9Co0.1O  
(Ni,Co)O-Co3O4 

370 
365 
356 

86 
70 
66 

 
Este trabalho 

NiO  
Ni0.9Co0.1O  
Ni0.8Co0.2O  
Ni0.7Co0.3O  
Ni0.6Co0.4O  
Ni0.5Co0.5O  

660  
570  
460 
450 
370 
380 

131 
120 
96 
86 
96 
85 

 
 

[55] 

5 % Co-NiO 450 89 [56] 
Ni0.3Co0.7O 450 66.8  [57] 

Ni0.82Co0.18O/NF 372 90 [58] 
Ni-Co oxide 340 51 [59] 

 

O número de mols de oxigênio evoluídos (TOF (mol O2 s-1), Figura 6b) foi estimado através 

da equação (TOF = jA/4Fn) [31,34], onde j é a densidade de corrente em um sobrepotencial 

determinado (no entanto, aqui foi calculado sobre uma faixa de sobrepotenciais), A é a área de 

superfície do eletrodo (1 cm2), 4 é o número de elétrons envolvidos na reação de evolução de 

oxigênio, F é a constante de Faraday (96 485 C mol−1), e n é o número de moles de Ni e Co, 

assumindo que todos os locais estão envolvidos na reação. O número de mols de NiO, 

Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 foi determinado como sendo 0.0001110857 mol, 0.0000722104 

mol e 0.0001155496 mol, respectivamente. A Figura 6b mostra TOF vs. ƞ (na faixa de 200–

800 mV vs. RHE). No sobrepotencial de 500 mV vs RHE, o TOF de NiO, Ni0.9Co0.1O e 

(Ni,Co)O-Co3O4 foi de 0.001751 mol O2 s-1, 0.005386 mol O2 s-1  e 0.009978 mol O2 s-1, 

respectivamente.  Além disso, vale salientar que o TOF na faixa de 200–800 mV vs. RHE é 

superior para (Ni,Co)O-Co3O4 (veja Figura 6b).  

Outro parâmetro importante, é a estabilidade dos eletrocatalisadores, que foi 

determinado por ensaio de cronopotenciometria. O teste de estabilidade foi realizado a uma 

densidade de corrente de 10 mA cm-2 por um período de 15 h, em solução alcalina de KOH (1 

M).  A Figura 6c mostra a boa estabilidade eletrocatalítica de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-
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Co3O4. No entanto, oscilações no intervalo de 0-3 h é devida ao aprisionamento/liberação de 

bolhas na superfície do eletrodo causando uma variação no sobrepotencial.  

A análise de espectroscopia de impedância dos materiais dos eletrocatalisadores de NiO, 

Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 forneceu detalhes significativos sobre a influência do cobalto 

em suas propriedades eletroquímicas, especialmente na cinética, através do RCT (veja Figuras 

6d-e). Esta discussão concentra-se principalmente nas mudanças observadas na resistência à 

transferência de carga (RCT) e suas implicações para a cinética da Reação de Evolução do 

Oxigênio dos óxidos de metais de transição estudados. O circuito equivalente consiste em um 

resistor representando a resistência do eletrólito (Reletrólito) em série com outro resistor (RCT) em 

paralelo com um Elemento de Fase Constante (Qdl): Reletrólito(RCTQdl). 

A diminuição observada no RCT com a adição de cobalto sugere uma melhoria no 

desempenho eletroquímico (veja Figura 6e), indicando uma atividade eletrocatalítica 

potencialmente maior para (Ni,Co)O-Co3O4. A presença de cobalto pode impactar a química 

superficial dos materiais, afetando consequentemente a cinética dos processos de transferência 

de carga. Além disso, o óxido de cobalto, apresentando estados de oxidação variáveis de cobalto 

(2+ e 3+), possui a capacidade de introduzir defeitos e modificar a estrutura eletrônica do 

eletrocatalisador. Essa alteração resulta na criação de vias adicionais para transporte de elétrons 

dentro do material, influenciando consequentemente seu comportamento eletroquímico. A 

superioridade da performance eletroquímica de (Ni,Co)O-Co3O4 é mostrada através do gráfico 

radar (Figura 6f), onde estão reunidos os principais parâmetros eletroquímicos.  
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Figura 6: Outros parâmetros eletroquímicos de NiO, Ni0.9Co0.1O e (Ni,Co)O-Co3O4 obtidos pelo método de 
sol-gel proteico com Agar-Agar: (a) atividade de massa (Jm), (b) TOF vs. Ƞ, (c) teste de cronopotenciometria 
em J = 10 mA cm−2 por 15 h, (d-e) Espectroscopia de impedância eletroquímica acompanhada dos valores 
de RCT (f) e gráfico radar com os principais parâmetros eletroquímicos analisados.  
 

 
Fonte: Da Pesquisa (2024). 
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5. CONCLUSÕES 
 
           A análise detalhada das propriedades microestruturais e eletroquímicas de compostos 

óxidos à base de Ni e Co revela avanços significativos para o desenvolvimento de materiais 

com aplicações voltadas para energia, m particular, para a reação de Evolução de Oxigênio. É 

A produção desses compósitos é eficiente, particularmente utilizando o método sol-gel 

proteico, rota promissora na produção de materiais de elevada pureza e morfologia controlada. 

             A introdução controlada de cobalto na estrutura demonstra influenciar as propriedades 

dos materiais, afetando sua microestrutura/cristalinidade e desempenho eletroquímico. Os 

resultados da Difração de Raios-X e da Microscopia Eletrônica de Varredura destacam as 

mudanças estruturais que ocorrem com a dopagem de cobalto e confirmam a morfologia 

tipicamente esférica das nanopartículas produzidas, respectivamente, enquanto as análises 

eletroquímicas indicam uma melhoria no desempenho catalítico, especialmente com a presença 

do espinélio Co3O4 em (Ni,Co)O-Co3O4, que favorece a Reação de Evolução do Oxigênio. 

              Os resultados obtidos reforçam a importância da caracterização detalhada no 

desenvolvimento de materiais para diversas aplicações tecnológicas, incluindo catálise e 

armazenamento de energia. Além disso, fornecem uma base sólida para futuras pesquisas 

visando melhorar ainda mais as propriedades desses materiais, buscando atender às demandas 

crescentes por materiais funcionais e eficientes em uma variedade de setores industriais. 
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