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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores 6xidos a base de Ni e
Co para a Reacdo de Evolugdo de Oxigénio, bem como, busca por alternativas sustentdveis na
producdo de materiais nanoparticulados, considerando a demanda crescente por energias
renovaveis. Portanto, aqui, a sintese e caracterizacdo microestrutural/eletroquimica de
nanoparticulas a base de Niquel e Cobalto, empregando o método sol-gel proteico, com Agar-
Agar como agente polimerizante foi estudada. A andlise microestrutural foi realizada por
técnicas de difragdo de raios-X (incluindo o refinamento Rietveld), Microscopia Eletronica de
Varredura, Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e Espectroscopia
Raman. O desempenho eletroquimico dos compostos sintetizados foi avaliado por meio de
técnicas de voltametria linear de varredura, voltametria ciclica e Espectroscopia de impedancia
eletroquimica. As andlises eletroquimicas indicam uma melhoria no desempenho
eletrocatalitico, especialmente quando o teor de cobalto ¢ aumentado, favorecendo assim o
processo de Reacdo de Evolucdo do Oxigénio. De fato, (Ni,C0)O-Co304 mostra um baixo
sobrepotencial de 356 mV vs. RHE em J = 10 mA cm™ e um TOF de 0.009978 mol Oz s™! em
apenas 500 mV vs. RHE. Além disso, as nanoparticulas preparadas apresentam excelente
estabilidade quimica, revelada pela andlise cronopotenciométrica ao longo de 15 h.

Palavras-chave: Agar-Agar; método sol-gel proteico; Nanoparticulas; Eletrocatalisadores de
oxidos a base de Ni e Co; Propriedades eletroquimicas.



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, (N1,C0)O-Co304 shows a low overpotential of
356 mV vs. RHE at ] = 10 mA cm™ and a TOF of 0.009978 mol Oz s™! 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. INTRODUCAO E OBJETIVOS

No decorrer do tempo, temos testemunhado um aumento na demanda por energia nao
renovavel em diversos setores da sociedade, motivado por diversos aspectos, com 0 aumento
populacional, o avango tecnoldgico e o desenvolvimento industrial. Uma parte considerdvel
dessa demanda € suprida por fontes de combustiveis fosseis, tais como petréleo, carvao e gas
natural [1,2]. Contudo, o uso desses combustiveis tem acarretado graves consequéncias
ambientais, contribuindo para o aquecimento global, a poluicdo do ar e a degradacdo dos
ecossistemas.

A sintese verde € reconhecida como uma alternativa sustentdvel para a producdo de
nanoparticulas, e baseia-se no método sol-gel proteico sendo denominada assim devido a sua
capacidade de minimizar impactos ambientais adversos. Além disso, as nanoparticulas
produzidas por esses métodos geralmente exibem biocompatibilidade e biodegradabilidade e é
possivel obter um alto rendimento do produto desejado [3]. Neste estudo, o agente
polimerizante utilizado é produzido na AGARGEL, localizada em Jodo Pessoa, Paraiba. O
Agar-Agar, derivado da proteina de coldgeno de macroalgas vermelhas (Rhodophyta), é
extraido de duas espécies, Gracilaria e Gelidium.

As nanoparticulas (NPs) t€ém despertado um interesse significativo devido as suas
propriedades unicas, seja no ambito fisico, quimico ou biolégico, em comparacdo com
estruturas macroscépicas. O fato de possuirem dimensdes nanométricas resulta em uma
propor¢ao elevada entre a drea de superficie e o volume das NPs, conferindo-lhes uma maior
reatividade. Além disso, tais particulas podem apresentar comportamentos eletronicos e dpticos
peculiares, resultantes do fendmeno de confinamento eletronico, o qual é particularmente
evidente nas nanoparticulas metdlicas (NPMs) [3]. Esse aspecto contribui para uma gama

diversificada de aplicacdes em diversos campos, incluindo medicina, eletronica e materiais.
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As propriedades Microestruturais das nanoparticulas 6xidas a base de Niquel e Cobalto
(NiO, Nip9Co00.10 e (Ni,Co)O-Co304) foram minuciosamente estudadas utilizando uma
variedade de técnicas de caracterizacdo de materiais, incluindo Difracdo de Raios-X,
Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier e Espectroscopia Raman. Somado a isso, os 6xidos preparados foram avaliados como
eletrocatalisadores para a rea¢do de evolucdo de oxigénio em meio alcalino.

Este trabalho teve como objetivo principal estudar a microestrutura de compostos a base
niquel e cobalto produzidos pela sintese sol-gel proteica com Agar-Agar, além de investigar o
desempenho eletroquimico destes compostos.

Os seguintes objetivos especificos foram contemplados:

- Estudar os efeitos de adi¢des de cobalto na estrutura cristalina de materiais a base de
6xido de niquel;

- Estudar a microestrutura dos compostos a base de niquel e cobalto através da Difracao
de Raios-X, Espectroscopia Raman e Espectroscopia no Infravermelho por
transformada de Fourier;

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

Reacdo de Evolugao de Oxigénio;
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

As nanoparticulas, definidas como estruturas em que pelo menos metade de seus
constituintes (em termos de quantidade) possui dimensdes variando de 1 a 100 nandmetros,
exibem propriedades microestruturais distintas das observadas em objetos macroscopicos,
devido ao seu tamanho extremamente reduzido. A sintese inicial dessas nanoparticulas remonta
a 1857, quando o fisico e quimico Michael Faraday produziu intencionalmente nanoparticulas

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

Além disso, Faraday demonstrou a correlagdo entre as propriedades éticas dessas
suspensdes com o tamanho do metal finamente dividido. Ainda que academicamente
conhecido, a popularizacdo do conceito Nanomateriais (NMs) ocorreu apenas um
século depois, resultado do trabalho de Eric Drexler, um engenheiro estadunidense
que em 1986 introduziu o termo “nanotecnologia” em seu livro Engines of Creation

[5].

Nos tultimos anos, observou-se um notdvel aumento no volume de pesquisas na drea da
sintese de nanomateriais (NMs), abrangendo uma ampla gama de técnicas de sintese. Estas
incluem moagem mecanica, ablacdo a laser, pulverizagdo catddica, pirdlise a laser, deposi¢cdo
quimica em fase de vapor, eletrodeposi¢do, métodos solvotérmicos e o uso de agentes ou
reagentes redutores. As ultimas trés tém sido particularmente proeminentes, juntamente com 0s
liquidos 16nicos modificados (LIMs), que sdo solventes similares aos liquidos idnicos,

caracterizados por serem altamente degradédveis e possuirem baixa toxicidade [6].
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De acordo com Ponnusamy et al. [7], a técnica quimica € um método simplificado no qual
€ possivel controlar facilmente o tamanho, sendo empregado no presente estudo para a sintese
das nanoparticulas de NiO, Nip9Co00.10 e (Ni,Co)O-Co0304. Além disso, em seu trabalho ele

mostra que:

O método quimico é adequado para melhorar a propriedade das nanoparticulas. Ha
alguns parametros como tamanho de particula, morfologia, composicao, pureza e
cristalinidade que determina as propriedades das Nanoparticulas de NiO e

nanoparticulas de NiO dopadas com cobalto [7].

Muitos métodos de processamento desses O0xidos tém sido desenvolvidos nas ultimas
décadas de forma a atender a demanda desses materiais com propriedades aprimoradas [8].
Além das abordagens mencionadas anteriormente, um outro método que tem despertado
considerdvel interesse entre os pesquisadores é o método sol-gel proteico, fundamentado na

abordagem da sintese sustentavel.

No entanto, outro método que tem despertado interesse entre muitos pesquisadores é
a sintese verde, utilizando o método sol-gel protéico. Este é caracterizado como um
processo mais sustentavel e eficaz, pois emprega recursos organicos, como o Agar-
Agar. Esse método abrange as seguintes fases: hidrélise, policondensacao,

envelhecimento, secagem e calcinacio [9,10].
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Esse processo apresenta diversas vantagens em comparacdo com o método convencional,
incluindo simplicidade, custo reduzido, homogeneidade satisfatéria e menor impacto ambiental
devido a geragdo de menos residuos [11,12]. A abordagem do sol-gel proteico oferece diversas
vantagens em comparagdo com outras rotas tradicionais de sol-gel, tais como facilidade de
controle estequiométrico, utiliza¢do de solventes seguros, coordenacdo idnica para controle do
processo, homogeneidade quimica satisfatéria e ajuste do tamanho de particula [10,13].

Existem dois tipos de métodos sol-gel: o convencional e o baseado em proteinas. As
principais distin¢des entre eles estdo no tempo de reacio, na quantidade de reagentes quimicos
empregados e no uso de precursores organicos como fontes de proteina. Dessa maneira, esses
precursores desempenham um papel crucial, servindo n3o apenas como substitutos aos

reagentes quimicos, mas também como direcionadores eficazes da reagdo [14].

Diante disso, este método torna o processo de sintese mais simples, com boa
homogeneidade, com controle da composi¢do quimica, além de ser um método de
sintese versatil de baixo custo, gerando menos subprodutos téxicos, caracterizando
como um processo verde, sustentavel, minimizando os residuos gerados durante a

sintese de nanoparticulas de 6xidos metalicos [12,14—17].

O processo inclui a criagdo de misturas de gelatina e {ons metalicos dispersos, os quais sao
posteriormente aquecidos para diminuir o volume até a formagdo de um gel. Em seguida, o gel
€ sujeito a calcinacdo a uma temperatura determinada para sua transformac¢do em um 6xido
inorganico [12].

As algas vermelhas s@o ricas em hidrocoldides de alto valor, como o Agar-Agar e a
carragenina, que desempenham papeis essenciais em alimentos, fairmacos e vérias aplicacoes
biotecnoldgicas, gracas as suas propriedades fisico-quimicas tnicas e a habilidade de formar

gel. Através de interacdes de ligacdo de hidrogénio entre as moléculas, tanto as carrageninas
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quanto o Agar-Agar tém a capacidade de criar géis em solugdes aquosas, mediante a
organizacgdo helicoidal e agregacdo das cadeias de polissacarideos. Esses processos tém sido

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

Além disso, o Agar-Agar € um biopolimero, hidrocoléide e fonte de polissacarideo,
que quando entram em contato com a dgua formam um gel, chamado de mucilagem.
E devido as suas propriedades gelificantes, biocompatibilidade, biodegradabilidade e
ndo-toxicidade; € amplamente utilizado nas inddstrias de alimentos, bebidas,

farmacéuticas entre outras [20-25].

Na investigagdo sobre a utilizacdo e obtencao do Agar-Agar no Brasil, sobretudo na regidao
Nordeste, tem-se observado um notédvel progresso na elaboracdo de estudos voltados para o
cultivo sustentdvel. Um exemplo disso € a presenga da empresa Argagel em Jodo Pessoa-PB,
que estd constantemente investindo na capacitacdo das comunidades locais para a pratica
sustentdvel de cultivo e colheita de algas vermelhas. O objetivo € preservar o meio ambiente e
estabelecer a coleta de algas como uma fonte de renda confidvel. O propésito € assegurar e
fomentar a sustentabilidade da atividade extrativista em comunidades costeiras, com destaque

nos Estados do Ceard, Rio Grande do Norte, Pernambuco e Paraiba [26].



3. MATERIAIS E METODOS

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

conforme descrito em trabalhos anteriores [3,9,10,13,27]

adicionada a um béquer contendo 50 ml de dgua deionizada e aquecida a 50 °C, sob agitacao
constante. A quantidade de Agar-Agar utilizada foi calculada de 2 g para sintetizar os 6xidos

estudados. Apds a completa dissolugdo da gelatina Agar-Agar na dgua, foram incorporados os

nitratos de niquel e cobalto a solucdo. As composi¢des dos

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

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™!), respectivamente.

. Neste processo, a gelatina foi

6xidos produzidos sdo mostradas

Tabela 1: Nomenclatura usada para as amostras preparadas.

Amostras — Composicoes Nomenclatura
NiO NiO
NigCo100 Nip9C00.10
Nig()COzoO (Ni,CO)O-C0304

Fonte: Autoria propria (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.

Sintese Sol-Gel Protéica
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A microestrutura dos compostos de NiO, Nio9Coo.10 e (Ni,Co)O- foram analisadas através
das técnicas de caracterizacdo: Difra¢do de Raios-X realizadas a temperatura ambiente em um
difratdmetro Miniflez II da Rigaku. A varredura angular utilizada foi de 26 entre 10 e 90°, passo
de 0.02° e tempo de contagem de 1 s por passo usando radiagdo monocromatica Ka do Cobre
(A = 1.5418 A). Apés os resultados obtidos, foi realizado um refinamento através do método
Rietveld, que € baseado na comparacao do padrao de difracdo de raios X observado, com um
padrdo calculado dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases existentes. Os
padrdes de difragdo obtidos foram comparados com cartdes do bando de dados ICSD (do inglés
Inorganic Crystal Structure Database), obtendo assim a identificacdo das fases cristalinas
formadas. Neste trabalho, o refinamento Rietveld dos dados de difracao foi feito usando o
software TOPAS (Versdo 4.2, Bruker) [28]. A caracterizacdo morfoldgica de pds calcinados
foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura. Os pos 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 espectrofotdmetro Shimadzu IRPrestige21 entre 400 e 4000 cm™!, utilizando pastilhas de
KBr. As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas usando um espectrometro
Renishaw inVia Raman, com laser de excitagdo A = 532 nm, poténcia do laser de 1% e 5
acumulagdes, e com tempo de aquisicao de 1s.

As analises eletroquimicas foram realizadas por Voltametria de Varredura Linear e Ciclica
e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Todas as medidas eletroquimicas foram
realizadas com o médulo PGSTAT204 FRA em solugdes aquosas de KOH, na faixa de
frequéncia de 10 mHz a 100 kHz usando uma perturbacdo senoidal de amplitude 10 mV no
potencial aplicado. Ag/AgCl e fio de Platina foram usados como eletrodo de referéncia e
contador. Para mais detalhes sobre as medidas e preparacdo dos eletrodos, conferir os trabalhos

[29-34].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padrdes de difracdo de raios-x refinados (experimental, calculado e diferenga) das
amostras de NiO, Nip9Co00.10 e (Ni,Co)O-Co304 prepradas pela rota sol-gel proteico sdo
apresentados na Figura 1. Conforme observado, para as amostras NiO e Nip9Coo.10, apenas
picos referentes ao NiO (NaCl-type structure, with lattice parameter a=b =4.18(1) A, ICSD n°
24018, space group Fm-3m (225)) [35] sdo observados, indicando que Co*? (0.74 A) substituiu
Ni*? (0.69 A), gerando assim, desordem estrutural. No entanto, aumentando o teor de cobalto
(Ni0.9C00.20, aqui chamada (N1,Co)O-Co304), foi possivel observar a presenca da fase CozO4
(Spinel#MgAl,04 type structure, with lattice parameter a = 8.072(3) A, ICSD n° 36256, space
group Fd-3mS (227)) [36], indicando que foi atingido o limite de solubilidade sélida do Co*?
no NiO. A fase de Co304 apresenta variados estados de oxidacdo (Co?* e Co*). A quantificacdo
de Co304 na amostra (Ni,C0)O-Co0304) atingiu 6.8 % em peso. Independentemente do teor de
cobalto, existe cinco picos de difragc@o localizados em todas as amostras referentes a fase NiO
[(hkD) = {(111), (200), (220), (311) e (222)}], enquanto na amostra (Ni,C0)O-Co0304, a fase
Co304 apresenta picos pouco intensos [(hkl) = { (111), (022), (311), (004), (333) e (044)}].
Todos os parametros cristalograficos (tamanho do cristalito, quantificacdo de fases, pardmetros
de rede e fatores de concordancia (Rwp, Rexp € %%) obtidos pelo refinamento de Rietveld sdo
mostrados na Tabela 2. Como pode ser observado, o tamanho de cristalito de todas as fases
nao excede 40 nm, revelando assim, a caracteristica nanocristalina dos 6xidos produzidos. No
entanto, mudancas significativas podem ser observadas no pardmetro de rede e na cristalinidade
da fase NiO quando o cobalto € adicionado (veja Figura 1d e Tabela 2). Apesar das mudancas
observadas, os parametros de rede determiandos via Rietveld estdo em estreita concordancia
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 6xidos produzidas, estando de
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acordo com relatérios anteriores [7]. Os valores maximos de Rwp € Rexp s30 2.00 % e 0.69 %.

¥* < 3.72 indica boa concordancia entre os dados experimentais e calculados.

Figura 1: Padroes de DRX refinados das amostras sintetizadas pelo método sol-gel proteico: (a) NiO, (b)
Ni9C0100, (¢) (Ni,C0)O-C0304 € (d) ampliacio do pico (200) para mostrar detalhes de deslocamento
angular e cristalinidade.
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Tabela 2: Parametros de rede (a em A), tamanhos de cristalito (Dprx em nm) e fatores de concordancia
para NiO, Nio.9C00.10 e (Ni,Co)O-Co0304. Valores entre parénteses indicam o percentual em peso de cada

fase.
Amostra NiO Co30y4 Fatores de Concordancia
Dxrp (nm) a(A) Dxgp (nm) | a(A) | Rup (%) | Rexp (%) | 122
NiO 30 [100 %] | 4.1736(4) -—- -—- 1.67 0.54 3.09
Nip.9Coy.10 371100 %] | 4.1720(7) - - 2.00 0.54 3.72
(Ni,Co)O-Co0304 | 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 eletronica de varredura das nanoparticulas de NiO, Nig9Coo.10 e
(Ni,C0)0-Co0304 sdo mostradas na Figura 2. As imagens possuem escala de 200 nm, 8 pm e
10 um. Conforme observado, as nanoparticulas de NiO (Figuras 2a, d, d1-d3), Nip9Co00.10
(Figuras 2b, e, el-e3) e (Ni,Co)O-Co0304 (Figuras 2c¢, f, f1-f4) exibem morfologia tipicamente
esférica e sdo aglomeradas. A distribuicdo de Niquel, Cobalto e Oxigénio nas nanoparticulas
foram adquiridas por medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). O
mapeamento quimico foi realizado sobre as imagens de microscopias apresentadas nas Figuras
2d, e, f. Os elementos Niquel, Cobalto e Oxigénio sao representados nas cores vermelho, azul
e verde. As Figuras 2 d1-d3, el-e4, f1-f4 mostram a distribui¢ao de Ni, Co e O. Como pode
ser observado, ha maior nimero de manchas em vermelho (Ni) e verde (O) em comparagao
com a azul (Co), resultado que estd em estreita concordancia com o baixo teor de cobalto nas
amostras estudadas. Esses elementos estio homogeneamente dispersos nos aglomerados
compostos por nanoparticulas, revelando que a técnica de sintese sol-gel proteico permite a

fabricacdo de nanoestruturas homogéneas.




23

Figura 2: Imagens de microscopia eletronica de varredura de nanoparticulas obtidas pelos método sol-gel
proteico com Agar-Agar: (a, d, d1-d3) NiO, (b, e, el-e4) Nio.9C00.10 e (c, f, f1-f4) (Ni,C0)O-C030a4.
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Fonte: Da Pesquisa (2024).

Os espectros de infravermelho das amostras de NiO, Nip.9Co00.10 e (Ni,C0)O-C0304
(Figura 3) apresentam sinais préximos a 3446 cm™1 e 1630 cm™? relacionados aos modos de
estiramento e flexdo assimétricos dos grupos hidroxila nas superficies de 6xido metalico,
respectivamente. Também foram observados sinais relacionados aos grupos organicos
metileno, devido ao processo de sintese. Os picos mais intensos préximos a 430 cm™?
correspondem as ligacdes Ni-O e Co-O [37,38]. No caso de amostras de NiO esses sinais estao

relacionados ao fonon dptico transversal (oT), devido a0 movimento da sub-rede de fons Ni%*

em um angulo de 180° oposto a sub-rede de fons 02~ [38].
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Figura 3: Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) de NiO, Nio9Co00.10 e
(Ni,C0)0-C030s4.
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Fonte: Da Pesquisa (2024).

Os espectros vibracionais de espalhamento Raman (Figura 4) de NiO, Nip9Co00.1O e
(N1,C0)O-C0304 mostram picos devido aos modos monofénicos (modos SO, TO, LO) e dois
fonons (TO + LO, 2LO), relacionados a estrutura cristalina de NiO, conforme esperado na
literatura [39-42]. A 6ptica longitudinal de primeira ordem (LO) € o sinal mais intenso em
todas as amostras, indicando uma forte presenca de elementos de quebra de simetria, como
vacancias de oxigénio, ndo estequiometria e imperfeicdes estruturais [43,44]. Este sinal intenso
€ desviado para o vermelho nas amostras Nig.9Coo.10 e (Ni,Co)O-Co304, devido a presenca de
fons Co?* nos sitios Ni%*, confirmando a substituicdo isomérfica [45]. Para a amostra de
(N1,C0)0O-C0304, também foram observados picos em 686cm™1 e 192cm™1, tipicos da
estrutura do espinélio Co3O4 [46]. Em todas as amostras também foi observada a presencga da

1

banda de dois mdagnons (2M) préxima a 1300-1600 cm™", relacionada as interacdes de
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supertroca Ni** — 0, — Ni?* entre a radiaciio e os graus de liberdade de spin na vizinhanca

do fon Ni?* [44].

Figura 4: Espectros Raman de NiO, Nio.9C00.10 e (Ni,C0)O-Co030u.
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Fonte: Da Pesquisa (2024).

Os 6xidos a base de Ni e Co foram aplicados como eletrocatalisadores na reacdo de
evolucao de oxigénio. O desempenho eletroquimico de NiO, Nig.9C00.10 e (Ni,Co)O-Co304 foi
avaliado por diversas técnicas eletroquimicas, incluindo voltametria de varredura linear,
voltametria ciclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica. E
interessante notar que a atividade eletrocatalitica reacdao de evolu¢do de oxigénio seguiu uma
tendéncia crescente quando a quantidade de cobalto foi aumentada. NiO, Nig9Co00.10 e

(N1,C0)O-Co0304 apresentaram sobrepotencias de 370 mV vs. RHE, 365 mV vs. RHE e 356 mV

vs. RHE, respectivamente (veja Figura 5a). (Ni,Co)O-Co304 apresentou menor sobrepotencial
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em todas as faixas de densidade de corrente estudadas (veja Figura 5b). Para avaliar a cinética
eletrocatalitica, gréaficos de Tafel (Figura Sc) foram obtidos a partir das curvas de voltametria
de varredura linear. As inclinagdes Tafel de NiO, Nip9Co0.10 e (Ni,Co)O-Co304 foram
determinadas como 86 mV dec”!, 70 mV dec™!' e 66 mV dec’!, respectivamente. A inclinag¢ao
minima de Tafel 66 mV dec™! para (Ni,Co)O-Co3Os4 implica que o eletrocatalisador tem uma
velocidade de cinética de reacao mais rapida. O baixo valor de sobrepotencial apresentado por
NiO, Nip9Co0010 e (Ni,Co)O-Co304 estdo alinhados com alguns dos melhores
eletrocatalisadores a base de 6xidos de Ni e Co relatados na literatura, como pode ser visto na

Tabela 3.

As curvas de voltametria ciclica dos eletrocatalisadores de NiO, Nip9Coo.1O e
(Ni1,C0)O-Co0304 foram adquiridos numa regidao nao-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
capacitancia de dupla camada elétrica (Cpr) foi extraida da relagcdo linear entre a densidade de
corrente anddica (Jia) € a taxa de varredura (v), conforme (Jia =v x Cpr) [30,47,48]. A Figura
Sg mostra o resultado gréfico de Jia versus v, onde a Cpr de 2.23 mF, 3.04 e 3.14 mF foram
determinadas para os eletrocatalisadores de NiO, Nip9Co00.10 e (Ni,Co)O-Co304. A drea de
superficie eletroquimica (ECSA) foi determinado através da equagdo (ECSA = Cpr/Cs)
[33,49,50], onde Cs € a capacitancia especifica. Para eletrodos a base de metais de transicao,
um valor tipico de Cs = 0,040 mF cm™ [33,51] foi utilizado, resultando em ECSA de 55.75
cm?, 76 cm? e 78.5 cm? para NiO, Nip9Co0010 e (Ni,Co)O-Co30s4 (veja Figura Sh),

respectivamente.

Um estudo em altas densidades de corrente foi realizado para determinar dois
parimetros importantes, a atividade especifica (SA, mA cm?) e a atividade de massa (Jm, A
g ). SA e I foram determinados através das equacdes SA = JJECSA e Jm = J/m [52-54], onde

J e m sdo a densidade de corrente (em 1 = 570 mV (1.8 V vs. RHE)) e a massa ativa dos
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eletrocatalisadores, respectivamente. A densidade de corrente em 11 =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, Nip.9C00.10 e (Ni,Co)O-Co0304, respectivamente.
A atividade especifica (normalizada por ECSA, Figura 5i) e a atividade de massa (normalizada
pela massa ativa dos catalisadores, Figura 6a) de NiO, Nio.9Co00.10 e (Ni,Co)O-Co304 foram
determinadas como sendo 2.45 mA cm 2, 4.18 mAcm 2e 575 mA cm 2 e 21 A g'l, 75 A g'1 e

113 A g’!, respectivamente.

Figura 5: Medidas eletroquimicas e parametros eletroquimicos de NiO, Nio.9C00.10 e (Ni,C0)O-Co0304
obtidos pelo método de sol-gel proteico com Agar-Agar: (a) Voltametria de Varredura Linear, (b)
Sobrepotenciais em diversas densidade de corrente, (c) Inclinacoes de Tafel, (d-f) Curvas de voltametria de
varredura linear, (g) Capacitincia de dupla camada elétrica (Cpr), (h) Area de superficie
eletroquimicamente ativa (ECSA) e (i) atividade especifica (SA).
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Tabela 3: Comparacio do desempenho de varios eletrocatalisadores baseados em Ni e Co para reacio de
Evolucao de Oxigénio relatados na literatura.

Catalisador 1 (mV) @10 mA cm? Tafel (mV dec) Referéncia
NiO 370 86
Nip.9C00.10 365 70 Este trabalho
(Ni,C0)0-Co0304 356 66
NiO 660 131
NiogCOo,lo 570 120
Nip.3C0020 460 96 [55]
NioA7C00,3O 450 86
NioA(,CO()AO 370 96
NioA5C00,5O 380 85
5 % Co-NiO 450 89 [56]
Nig.3C00.70 450 66.8 [57]
Nio.82C00.180/NF 372 90 [58]
Ni-Co oxide 340 51 [59]

O numero de mols de oxigénio evoluidos (TOF (mol O2 s, Figura 6b) foi estimado através
da equacdo (TOF = jA/4Fn) [31,34], onde j € a densidade de corrente em um sobrepotencial
determinado (no entanto, aqui foi calculado sobre uma faixa de sobrepotenciais), A € a area de
superficie do eletrodo (1 cm?), 4 é o niimero de elétrons envolvidos na reacio de evolucdo de
oxigénio, F é a constante de Faraday (96 485 C mol '), e n é o niimero de moles de Ni e Co,
assumindo que todos os locais estdo envolvidos na reacdo. O numero de mols de NiO,
Nip.9Co00.10 e (Ni,C0)O-Co0304 foi determinado como sendo 0.0001110857 mol, 0.0000722104
mol e 0.0001155496 mol, respectivamente. A Figura 6b mostra TOF vs. 1 (na faixa de 200—
800 mV vs. RHE). No sobrepotencial de 500 mV vs RHE, o TOF de NiO, Nip9Co0.10 e
(Ni,C0)0-Co304 foi de 0.001751 mol Oz s, 0.005386 mol O> s' e 0.009978 mol O, s,
respectivamente. Além disso, vale salientar que o TOF na faixa de 200-800 mV vs. RHE ¢
superior para (Ni,Co)O-Co304 (veja Figura 6b).

Outro parametro importante, € 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™ por um periodo de 15 h, em solugo alcalina de KOH (1

M). A Figura 6c mostra a boa estabilidade eletrocatalitica de NiO, Ni.9Co0.10 e (Ni,Co)O-
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Co304. No entanto, oscilagdes no intervalo de 0-3 h é devida ao aprisionamento/liberagao de
bolhas na superficie do eletrodo causando uma varia¢do no sobrepotencial.

A andlise de espectroscopia de impedancia dos materiais dos eletrocatalisadores de NiO,
Nip.9Co00.10 e (Ni,C0)O-Co304 forneceu detalhes significativos sobre a influéncia do cobalto
em suas propriedades eletroquimicas, especialmente na cinética, através do Rcr (veja Figuras
6d-e). Esta discussdo concentra-se principalmente nas mudancas observadas na resisténcia a
transferéncia de carga (Rcr) e suas implicagdes para a cinética da Reagcdo de Evolugdo do
Oxigénio dos 6xidos de metais de transi¢do estudados. O circuito equivalente consiste em um
resistor representando a resisténcia do eletrolito (Reiewsiito) €m série com outro resistor (Rcr) em
paralelo com um Elemento de Fase Constante (Qur): Retetrslito(RcTQar)-

A diminuicdo observada no Rcr com a adicdo de cobalto sugere uma melhoria no
desempenho eletroquimico (veja Figura 6e), indicando uma atividade -eletrocatalitica
potencialmente maior para (Ni,Co)O-Co30s. A presenca de cobalto pode impactar a quimica
superficial dos materiais, afetando consequentemente a cinética dos processos de transferéncia
de carga. Além disso, o 6xido de cobalto, apresentando estados de oxidacdo varidveis de cobalto
(2+ e 3+), possui a capacidade de introduzir defeitos e modificar a estrutura eletronica do
eletrocatalisador. Essa alteracdo resulta na criacao de vias adicionais para transporte de elétrons
dentro do material, influenciando consequentemente seu comportamento eletroquimico. A
superioridade da performance eletroquimica de (N1,Co)O-Co304 € mostrada através do grafico

radar (Figura 6f), onde estdo reunidos os principais parametros eletroquimicos.
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Figura 6: Outros parimetros eletroquimicos de NiQO, Nio.9C00.10 e (Ni,C0)O-Co0304 obtidos pelo método de
sol-gel proteico com Agar-Agar: (a) atividade de massa (Jm), (b) TOF vs. 1), (¢) teste de cronopotenciometria
em J = 10 mA cm™2 por 15 h, (d-e) Espectroscopia de impedéncia eletroquimica acompanhada dos valores
de Rcr (f) e grafico radar com os principais parametros eletroquimicos analisados.
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5. CONCLUSOES

A andlise detalhada das propriedades microestruturais e eletroquimicas de compostos
oxidos a base de Ni e Co revela avancos significativos para o desenvolvimento de materiais
com aplicagdes voltadas para energia, m particular, para a reacio de Evolucio de Oxigénio. E
A producdo desses compositos € eficiente, particularmente utilizando o método sol-gel
proteico, rota promissora na producdo de materiais de elevada pureza e morfologia controlada.

A introducio controlada de cobalto na estrutura demonstra influenciar as propriedades
dos materiais, afetando sua microestrutura/cristalinidade e desempenho eletroquimico. Os
resultados da Difracdo de Raios-X e da Microscopia Eletronica de Varredura destacam as
mudancas estruturais que ocorrem com a dopagem de cobalto e confirmam a morfologia
tipicamente esférica das nanoparticulas produzidas, respectivamente, enquanto as andlises
eletroquimicas indicam uma melhoria no desempenho catalitico, especialmente com a presenca
do espinélio Co304em (Ni,Co)O-Co304, que favorece a Reacdo de Evolugao do Oxigénio.

Os resultados obtidos reforcam a importancia da caracterizacdo detalhada no
desenvolvimento de materiais para diversas aplicagdes tecnoldgicas, incluindo catélise e
armazenamento de energia. Além disso, fornecem uma base sdlida para futuras pesquisas
visando melhorar ainda mais as propriedades desses materiais, buscando atender as demandas

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