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Resumo/Abstract

RESUMO - Diante dos desafios associados a cinética lenta da reacdo de evolucdo do oxigénio (OER) na eletrdlise da agua , este
trabalho apresenta o desenvolvimento de eletrocatalisadores a base de grafeno tridimensional (G3D) combinado com 6xidos de
ferro e cobalto com estrutura nucleo-casca de carbono. A proposta visa melhorar a atividade eletrocatalitica e a estabilidade do
eletrodo em meio alcalino, contribuindo para a produgao eficiente de hidrogénio verde. As analises fisico-quimicas confirmaram
a formagdo dos materiais desejados, enquanto os testes eletroquimicos demonstraram que o eletrocatalisador G3DCoFe.04@C
apresentou excelente desempenho frente a OER, alcangando a densidade de corrente de 10 mA cm™2 com sobrepotencial de 140
mV e menor resisténcia a transferéncia de carga.
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ABSTRACT - Given the challenges associated with the sluggish kinetics of the oxygen evolution reaction (OER) in water
electrolysis, this work presents the development of electrocatalysts based on three-dimensional graphene (G3D) combined with
iron and cobalt oxides within a carbon core—shell structure. The proposed approach aims to enhance electrocatalytic activity and
stability of the electrode in alkaline media, contributing to the efficient production of green hydrogen. Physicochemical analyses
confirmed the formation of the desired materials, while the electrochemical tests demonstrated that the G3DCoFeOs@C

electrocatalyst exhibited excellent performance toward OER, reaching a current density of 10 mA cm™ with an overpotential of

140 mV and lower charge transfer resistance.
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Introdugao

O impacto ambiental causado pelos combustiveis fosseis
tem incentivado a busca por fontes de energia mais
sustentaveis (1). A produg@o de hidrogénio via eletrélise da
agua destaca-se como alternativa promissora, mas sua
eficiéncia depende de eletrocatalisadores eficientes para a
reagio de evolugio do oxigénio (OER) (2-3). Oxidos
bimetalicos, como o CoFe,O4 apresentam potencial,
embora com limitagdes eletroquimicas (4). Estruturas
ntcleo-casca ¢ a incorporagdo de grafeno tridimensional
(G3D) tém sido exploradas para superar essas barreiras (5-
6). Neste contexto, este trabalho visa a produgdo de
eletrocatalisadores G3DCoFe,O4@C para aplicagdo na
Reagdo de Evolucdo do Oxigénio (OER).

Experimental

Sintese do Oxido de Grafeno e Grafeno 3D (GO e G3D,
respectivamente)

O oxido de grafeno (GO) foi sintetizado via método de
Hummers modificado (7-8). O G3D foi obtido pela reducao
quimica in situ do GO. Para isso, 75 mg de acido citrico
foram adicionados a 30 mL de uma suspensdo de GO (2,5

mg/mL), sonicados por 30 minutos e submetidos a
tratamento hidrotérmico a 180 °C por 12 horas. O hidrogel
resultante foi seco por liofilizagdo por 24 horas (9).

Preparagdo de Materiais Compositos G3DCOFe;O4@C

COFe;04@C foi sintetizado por método hidrotérmico a
180 °C por 10 h, a partir de sais metalicos, ureia e glicose,
com pH ajustado para 11 (10). O compodsito G3DCOFe,04
@C foi preparado seguindo a mesma metodologia do G3D
).

Preparacdo do eletrodo por Drop- Casting

Uma suspensdo contendo 1 mg/mL do composito
(G3DCoFe,04@C) em etanol absoluto foi misturada com
Nafion® a 1% massa e sonicada por 30 minutos. Em
seguida, a solugdo foi depositada sobre um substrato de
cobre eletrolitico previamente polido e o eletrodo foi seco a
temperatura ambiente (11).

Caracterizagoes

As fases do composito foram caracterizadas por difracao
de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro de p6 (marca
Bruker, modelo D8 Advance). As anélises eletrocataliticas
foram realizadas por Voltametria Linear (LSV) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), em
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uma solu¢io de NaOH 1 mol L, utilizando um
potenciostato Autolab 128N e o software NOVA 2.1. Todos
os potenciais eletroquimicos medidos foram convertidos
para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE).

Resultados e Discussao

Difratometria de raios X (DRX)

Na Fig. 1 sdo apresentados os difratogramas das amostras
G3D-CoFe,04@C, CoFe,04@ e G3D. Foram observados
picos em torno de 26 = 18,1°, 30,2°, 35,7°, 43,4°, 57,1° ¢
62,7°, correspondentes aos planos (111), (220), (311), (400),
(511) e (440). Esses picos estdo de acordo com o padrdo
JCPDS 01-1121, confirmando a estrutura espinélio ctibico
(grupo espacial Fd-3m).
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Figura 1. Difratogramas dos compdsitos e de seus padrdes.

As Figuras 2a e 2b apresentam os voltamogramas lineares e
os diagramas de Nyquist dos eletrocatalisadores
CoFe2:04@C e G3DCoFe:0:@C. O G3DCoFe:04@C
apresentou menor sobrepotencial (140 mV) em comparagdo
a0 CoFe:0.@C (210 mV), ambos a 10 mA cm™2, valor de
referéncia para a eletrdlise da 4gua (12). Esses
sobrepotenciais estdo abaixo do limite de 300 mV citado na
literatura para eletrocatalisadores a base de metais de
transigdo (13). No diagrama de Nyquist, 0 G3DCoFe20.@C
também exibiu menor resisténcia a transferéncia de carga,
evidenciando o papel do grafeno 3D na melhoria da
condutividade e no desempenho eletrocatalitico.
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Figura 2: (a)Voltametria Linear (LSV); (b) Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE), em uma solugdo de NaOH 1M.
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Conclusobes

Os ensaios de voltametria linear ¢ EIS demonstraram que
o composito G3DCoFe:0:@C apresentou o melhor
desempenho eletrocatalitico para a OER, com menor
sobrepotencial e menor resisténcia a transferéncia de carga.
Esses resultados indicam um processo mais eficiente,
destacando seu potencial para aplicagcdes em eletrolise da
agua.
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