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Resmo/Abstact ’

RESUMO - Neste trabalho, propomos um eletrocatalisador bifuncional a base de Ru-Ni-MnO; crescido diretamente sobre
espuma de niquel (NF), visando a producdo sustentavel de hidrogénio (H2) acoplada a valorizacdo de residuos plasticos. A
estrutura hierarquica foi sintetizada por via hidrotérmica e tratada termicamente, resultando em nanosheets interconectados com
excelente dispersdo dos metais. O material apresentou alto desempenho para a reacdo de evolugdo de oxigénio (OER) e para a
oxidagio de etilenoglicol (EGOR), com sobrepotencial de apenas 106 mV a 10 mA cm?, superando o RuO; comercial. O uso de
etilenoglicol derivado da hidrélise alcalina de PET reduziu o sobrepotencial em 230 mV. Para a reacdo de evolucéo de hidrogénio
(HER), o catalisador mostrou bom desempenho mesmo em agua do mar poluida, com baixa taxa de corrosdo (0,05 mm/ano). Os
resultados demonstram que 0 Ru-Ni-MnO./NF é um catalisador promissor para sistemas eletroquimicos integrados, combinando
geracdo de H: e reaproveitamento de residuos plasticos.

Palavras-chave: HER, EGOR, PET, heteroestrutura, eletrdlise em agua do mar.

ABSTRACT - In this work, we propose a bifunctional Ru-Ni-MnO,-based electrocatalyst directly grown on nickel foam (NF)
for sustainable hydrogen (H2) production coupled with plastic waste valorization. The hierarchical structure was synthesized via
a hydrothermal route followed by thermal treatment, yielding interconnected nanosheets with excellent metal dispersion. The
material showed high performance for the oxygen evolution reaction (OER) and ethylene glycol oxidation reaction (EGOR),
reaching an overpotential of only 106 mV at 10 mA cm2, surpassing commercial RuO,. The use of ethylene glycol derived from
PET alkaline hydrolysis reduced the overpotential by 230 mV. For the hydrogen evolution reaction (HER), the catalyst performed
well even in polluted seawater, showing a low corrosion rate (0.05 mm/year). These results demonstrate that Ru-Ni-MnO,/NF is
a promising electrocatalyst for integrated systems that enable simultaneous H. generation and plastic waste upcycling..
Keywords: HER, EGOR, PET, heterostructure, seawater electrolysis.

oxidagdo eletroquimica do etilenoglicol (EGOR) em
eletrélise permite reduzir o sobrepotencial da producéo de
H. e aproveitar residuos organicos.

Além disso, o uso de agua do mar ou poluida surge como
alternativa a dgua doce, embora envolva desafios como
corrosdo e contaminacgdo. Nesse cenério, MnO- destaca-se
por sua abundancia e atividade redox, mas sua baixa
condutividade requer melhorias estruturais. A dopagem com
Ni e Ru tem mostrado avancos na atividade catalitica,
tornando as heteroestruturas baseadas em MnO; solugdes

Introducao

O H; tem se destacado nas estratégias de descarbonizagéo
por sua versatilidade energética e aplicacdo em setores
industriais e de transporte. Simultaneamente, a crescente
polui¢do por residuos plasticos, como o PET, impde sérios
impactos ambientais devido a sua alta persisténcia?, sendo
que a hidrolise alcalina do PET surge como alternativa
promissora para sua valorizacéo, gerando &cido tereftalico e
etilenoglicol (EG), este dltimo de recuperacdo desafiadora
por métodos convencionais.? Nesse contexto, a utilizagdo da
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promissoras para eletrélise em ambientes adversos.’*
Assim, a engenharia de heteroestruturas contendo esses
compostos representa uma estratégia promissora para
viabilizar sistemas integrados de eletrolise que operem com
elevada eficiéncia mesmo em ambientes complexos, como
aguas residuais ou salinas.

Experimental

Sintese do material

A heteroestrutura  Ru-Ni-MnO, foi  sintetizada
diretamente sobre substrato de espuma de niquel (NF) por
método hidrotérmico seguido de calcinacéo. Inicialmente, a
espuma de niquel (1 cm?) foi tratada com solugdo de HCI
2 mol L™ para remogdo de dxidos superficiais, lavada com
agua deionizada e etanol, e seca a 80 °C. Em seguida, uma
solugdo aquosa contendo MnSO4'H.O, KMnOs.,
NiClz-6H20 e RuCls-xH-O foi preparada e transferida, junto
com o NF, para um autoclavo de aco inoxidavel com
revestimento de Teflon. A reacdo hidrotérmica foi
conduzida a 120 °C por 12 h. Apds resfriamento, o material
foi lavado, seco a 80 °C ¢ posteriormente calcinado a 350 °C
por 4h em ar, com taxa de aquecimento de 10 °C min™".

Testes cataliticos

As medidas eletroguimicas foram realizadas em um
potenciostato Autolab PGSTAT 302N, empregando uma
célula de trés eletrodos, sendo Ag/AgCl e Folha de Platina
como eletrodo de referéncia e  contra-eletrodo,
respectivamente. Os eletrodos de trabalho consistiram nos
materiais sintetizados (MnO2/NF, Ni-MnO2/NF e Ru-Ni-
MnO:/NF), com area geométrica de 1 cm?.

Resultados e Discusséo

A caracterizacdo morfoldgica da heteroestrutura Ru-Ni-
MnO,/NF por microscopia eletrénica revelou a formagéo de
nanosheets interconectados com alta uniformidade (Figura
1A). As imagens de TEM (Figura 1B) mostraram folhas
ultrafinas e franjas de rede cristalina bem definidas (Figura
1C), indicando elevada cristalinidade e potencial area
superficial ativa.
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Figura 1. A) MEV, B) MET e C) MET de alta-resolucéo
do catalisador Ru-Ni-MnO./NF.

No que tange ao desempenho catalitico, o
eletrocatalisador Ru—Ni—-MnO./NF apresentou excelente
eficiéncia para OER em KOH 1 mol L™!, com sobrepotencial
de apenas 106 mV a 10 mA cm™ (Figura 2B), superando
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MnQO., Ni-MnO: e o RuO: comercial. Quando o
etilenoglicol derivado de PET foi adicionado como agente
doador de elétrons, o potencial caiu para 1,15 V (Figura 2C),
refletindo a maior favorabilidade termodindmica da EGOR
em relagdo a OER. Para HER, 0 Ru-Ni-MnO: também se
destacou frente aos demais Oxidos testados, com
sobrepotencial de 324mV (Figura 2E). Além disso, o
desempenho manteve-se estavel mesmo em eletrélitos
contendo NaCl e agua do mar (Figura 2F), reforcando a
robustez do sistema para aplicacdo em eletrolise hibrida com
aproveitamento de residuos.
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Figura 2. A) Curvas de voltametria linear para a OER em
KOH 1molL" dos materiais MnO2, Ni-MnO2, Ru—Ni—
MnO2/NF e RuO: comercial. B) Comparacdo dos
sobrepotenciais de OER dos diferentes materiais a
10 mA cm™. C) Comparagdo do desempenho anddico em
KOH 1molL™" puro e com adicdo de 0,5molL™" de
etilenoglicol (EG). D) Curvas de LSV paraa HER em KOH
1 mol L. E) Comparagéo dos sobrepotenciais de HER dos
diferentes materiais a 10 mA cm 2. F) Avaliagdo da HER em
diferentes eletrélitos: KOH, KOH + NaCl e 4gua do mar
natural.

Conclusbes

A heteroestrutura Ru-Ni-MnO>/NF apresentou morfologia
hierdrquica com nanosheets ultrafinos e cristalinos,
favorecendo a atividade eletrocatalitica. Demonstrou baixo
sobrepotencial para OER (106 mV a 10mAcm™) e
desempenho ainda melhor com hidrolisado de PET,
reduzindo o sobrepotencial em 230mV. Os resultados
indicam seu potencial como catalisador bifuncional para
eletrélise eficiente e valorizagdo de residuos plasticos.
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