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Introdução  

 

A urgência na busca por matrizes energéticas limpas foi dramaticamente evidenciada 

em 2024, quando o Rio Grande do Sul enfrentou uma catástrofe climática sem precedentes, 

afetando mais de 615.000 pessoas e superando a histórica enchente de 1941. Esse evento 

extremo é um sintoma claro do aquecimento global, reflexo direto da interação humana e do 

modo como a sociedade consome energia. Embora o desenvolvimento econômico e o bem-estar 

humano dependam do uso intensivo de energia — com o PIB global multiplicando-se trinta 

vezes e o consumo energético chegando a 600 EJ nas últimas décadas —, essa expansão gerou 

severas consequências ambientais. Atualmente, os combustíveis fósseis compõem cerca de 

80% da oferta energética mundial, e sua queima libera volumes massivos de dióxido de carbono 

(CO₂), impulsionando o efeito estufa. Para mitigar o aquecimento global, a transição para uma 

trajetória de baixo carbono é mandatória, exigindo o desenvolvimento de fontes de energia 

renováveis e sustentáveis.1-5 

Nesse cenário de descarbonização, o hidrogênio desponta como um vetor energético 

estratégico de alta densidade. Dentre as tecnologias de produção, a eletrólise da água utilizando 

fontes renováveis para gerar o chamado hidrogênio verde consolidou-se como a rota mais limpa 

para a indústria do futuro. Especificamente, a eletrólise com membrana de troca de prótons 

(PEM) e com membrana de troca aniônica (AEM) destaca-se pela alta eficiência, operação 

segura sob pressões elevadas e design compacto. Contudo, a viabilidade econômica desses 

sistemas em larga escala esbarra na cinética lenta da Reação de Evolução de Oxigênio (OER) 

no anodo. Tradicionalmente, os eletrocatalisadores mais eficientes para a OER dependem de 

óxidos de metais nobres e escassos, como o irídio e o rutênio, o que eleva significativamente 

os custos e limita a expansão comercial da tecnologia. Portanto, torna-se essencial o 

desenvolvimento de novos materiais catalíticos baseados em elementos abundantes e 

acessíveis, capazes de reduzir a dependência desses componentes raros sem comprometer a 

eficiência. 4-15 

Na vanguarda dos materiais alternativos, os hidróxidos duplos lamelares à base de 

níquel e ferro (NiFe-LDH) atraem grande atenção devido à excelente atividade catalítica 
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intrínseca para a OER. A introdução de heteroátomos e a engenharia de defeitos superficiais 

têm sido exploradas para otimizar a condutividade e a energia de adsorção desses materiais. 

Nesse sentido, tratamentos térmicos de nitretação e sulforização revelaram um comportamento 

paradoxal e promissor: embora esses processos térmicos severos destruam a cristalinidade 

lamelar original do NiFe-LDH, as fases amorfizadas resultantes exibem um desempenho 

eletroquímico significativamente superior na OER. Esse fenômeno sugere que a desordem 

estrutural induzida gera uma densidade maior de sítios ativos insaturados e altamente reativos 

na interface. Contudo, o mecanismo exato de ativação e a dinâmica de reconstrução dessa 

interface sob polarização eletroquímica permanecem como lacunas críticas no conhecimento, 

exigindo o emprego de ferramentas analíticas avançadas para decifrar tais transformações em 

tempo real e guiar o design racional de novos catalisadores. 11-28 

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo geral desenvolver catalisadores e 

componentes estruturais mais eficientes, duráveis e economicamente viáveis para a eletrólise 

da água em sistemas baseados em membranas de troca (PEM/AEM), visando a redução do uso 

de metais nobres e a viabilização tecnológica da produção de hidrogênio de alta pureza. Como 

objetivos específicos, a pesquisa propõe-se a: (a) sintetizar catalisadores à base de NiFe 

estruturalmente modificados por tratamentos de nitretação e sulforização e adição de flúor para 

a formação de óxidos, fluoretos, nitretos e sulfetos; (b) avaliar o desempenho eletroquímico e 

a estabilidade dos materiais gerados frente à OER em meio ácido e alcalino; (c) investigar o 

efeito da dopagem com elementos como N, S e F, avaliando o papel dessas interfaces como 

suporte para o ancoramento de átomos únicos de Rutênio e Platina de modo a maximizar a 

eficiência catalítica; e (d) elucidar os mecanismos de ativação e reconstrução interfacial sob 

polarização. A relevância deste tema reside na conversão da ciência fundamental de materiais 

em uma ferramenta prática voltada a soluções inteligentes, sustentáveis e resilientes para 

acelerar a descarbonização das matrizes energéticas urbanas. 

 

Material e Métodos 

 

O desenvolvimento experimental compreende a síntese hidrotermal sobre espumas de 

níquel, modificações estruturais por dopagem com heteroátomos (N, S e F), caracterizações 

físico-químicas e ensaios eletroquímicos frente à Reação de Evolução de Oxigênio (OER).  

Inicialmente, espumas de níquel foram utilizadas como substrato para o crescimento in 

situ do hidróxido duplo lamelar de níquel e ferro (NiFe-LDH) via síntese hidrotermal em etapa 

única. A solução precursora foi preparada com nitratos de níquel e ferro (proporção molar 2:1), 

ureia e fluoreto de amônio NH4F, mantida a 100 °C por 12 h em reator hidrotermal. As 

modificações por heteroátomos por via úmida consistiram na duplicação da quantidade de 

NH4F (amostra NiFeF) e na adição de 1,2 mmol de tioureia como fonte de enxofre (amostra 

NiFeS). Abaixo na figura 1 encontrasse o esquema que exemplifica como é feita a reação 

hidrotermal. A adição de mais fluoreto de amônia ou de tioureia é feita na primeira etapa junto 

com a adição dos percursores de Níquel e Ferro. 
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Figura 1: Esquema simplificado da síntese hidrotérmica em etapa única para a obtenção do 

hidróxido duplo lamelar de Níquel e Ferro (NiFe-LDH). 

Para os tratamentos térmicos, espumas recobertas com NiFe-LDH foram processadas 

em forno tubular com taxa de 10 °C/min por 3 h. A nitretação (NiFeN) ocorreu a 400 °C sob 

fluxo de 10% de NH3 em Ar (100 mL/min). A sulfetação (NiFeS forno) foi realizada em forno 

de duas zonas: evaporação de 1 g de enxofre a 200 °C e reação com as espumas a 350 °C na 

segunda zona. Essas matrizes modificadas atuam como suporte condutor para a dispersão de 

sítios ativos e ancoramento metálico. A seguir na figura 2 mostra-se a imagem que ilustra como 

é feito o tratamento térmico e o forno tubular da Sanchis com duas zonas em que é realizado o 

tratamento térmico.  

 

 

Figura 2: Esquema simplificado da modificação das espumas contendo NiFe-LDH por via 

térmica realizada em forno tubular na etapa de sulforização e nitretação.  

 

As propriedades estruturais e cristalográficas foram investigadas por difração de raios 

X (DRX), enquanto a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) determinou 
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os estados de oxidação e a composição superficial dos heteroátomos. O desempenho 

eletrocatalítico foi avaliado em célula de três eletrodos conectada a um potenciostato em 

eletrólitos alcalino e ácido, empregando Voltametria de Varredura Linear (LSV), Voltametria 

Cíclica (VC) e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) utilizando como eletrólito 

NaOH e eletrodo de referência Ag/AgCl.  

 

Resultados e Discussão 

 

O difratograma de raios X (DRX) da amostra em pó (Figura 3) confirma a formação da 

fase NiFe-LDH com alta cristalinidade, evidenciada pelos picos basais em 11,5°, 23,3° e 34,6° 

(2 θ), atribuídos aos planos (003), (006) e (009) (PDF#26-1286). A ausência de reflexos de Ni 

metálico em 44,5º corrobora com a pureza do pó.  

Figura 3: Difratograma da amostra NiFe-LDH em pó, obtidos pelo método de síntese 

hidrotermal, confirmando que o material sintetizado é duplo hidróxido de níquel ferro.   

A análise de XPS do pó (Figura 4) revelou sinais de FeOOH Fe 2p em 711 eV e 

NiO/NiOOH 2p em 855 - 860 eV, confirmando o estado de oxidação comum em síntese 

hidrotermal. O espectro O 1s exibe componentes em 530 eV com O-2 em óxidos e 531 – 532 

eV OH e H2O adsorvida. 
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Figura 4: Espectros de fotoeletróns de raios-X (XPS) para as regiões (a) O 1s, (b) Ni 2p e (c) 

Fe 2p da amostra de NiFe LDH em pó obtido por síntese hidrotermal, o espectro evidencia a 

formação das espécies ativas FeOOH e NiO e NiOOH.  

Por SEM (Figura 6), constatou-se a morfologia característica de nanofolhas 

(nanosheets) bidimensionais interligadas em rede porosa. 

 

Figura 6: Micrografia obtida por Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) da amostra 

NiFe-LDH em pó, que evidencia a formação do material através da estrutura de nanofolhas. 

 Após verificarmos através das análises de DRX, XPS e SEM que a rota de síntese 

hidrotermal é eficiente estudou-se qual seria o melhor substrato testando o uso de papel carbono 

como substrato e a deposição por eletroforese e o uso da espuma de níquel com crescimento 

em situ. Observou-se que a espuma de níquel como substrato apresentou resultados melhores 

isso pode ser explicado por suas características morfológicas e eletroquímicas superiores, que 

a qualificam como um material de alto desempenho para o desenvolvimento de dispositivos de 

conversão e armazenamento de energia. 

Este material metálico poroso é notável por conjugar uma elevada área de superfície 

específica a uma estrutura tridimensional de poros abertos e interconectados, o que facilita a 

infiltração do eletrólito e maximiza os sítios ativos de reação. Tais atributos permitem que a 

espuma de níquel cumpra o papel dual de coletor de corrente eficiente e matriz de suporte 

robusta para a deposição da massa ativa. A rota de síntese como explicado é através da síntese 

hidrotermal onde a espuma é adicionada na reação sem tratamento prévio, as espumas que 

contém NiFe-LDH, NiFeF e NiFeS-LDH foram feitas através de uma única etapa enquanto que 

as espumas NiFeS e NiFeN passaram por tratamento térmico. 

Os difratogramas GIXRD das espumas recobertas (Figura 7) mostram que as amostras 

tratadas termicamente em forno (NiFeN e NiFeS forno) apresentam apenas os picos do 
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substrato de Ni metálico 44,5º, 51,8º e 76,4º, planos 111, 200 e 220), indicando desidratação e 

colapso da estrutura lamelar. Em contrapartida, as rotas hidrotérmicas (NiFeS hidro e NiFeF) 

preservaram os picos do padrão JCPDS #40-0215. 

Figura 7: Difratogramas das espumas de níquel com NiFe-LDH e com as dopagem de 

nitrogênio, flúor e enxofre comparadas com o padrão de NiFe-LDH e o difratograma de apenas 

a espuma de Níquel.  

Para contornar as limitações de rugosidade e alinhamento do GIXRD, realizou-se a 

maceração do material das espumas tratadas termicamente e realizou-se a análise de raio x por 

pó que está na figura 8. A análise revelou a formação de sulfeto de ferro e níquel (FeNiS2, COD 

#96-101-0433) para a amostra NiFeS, o material passou por tratamento térmico em forno de 

duas zonas: zona 1 com 1 g enxofre sob temperatura de 200ºC e arraste com gás argônio e zona 

2 com a amostra sob temperatura de 350ºC. Na amostra NiFeN observou-se no difratograma a 

fase metálica de awaruita FeNi3, (COD #96-901-3942) essa amostra NiFeN, foi gerada pelo 

ambiente redutor de NH3 a 400ºC.  

Figura 8: Difratogramas de raios X (DRX) do material macerado das espumas de níquel 

tratadas termicamente via nitretação e sulfetação, confrontados com o padrão da espuma de 

níquel pura e os padrões cristalográficos de referência de FeNi3 e FeNiS2 
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Os espectros de XPS das amostras modificadas (Figura 9) confirmaram a modulação 

eletrônica interfacial decorrente da incorporação dos heteroátomos e tratamentos térmicos.  

Figura 9: Curvas envelope dos espectros de XPS de alta resolução para as regiões de Fe 2p 

comparando o precursor NiFe-LDH com as amostras modificadas por via hidrotermal (NiFeS 

- LDH e NiFeF) e submetidas a tratamentos térmicos de sulfetação (NiFeS) e nitretação sob 

fluxo NH3 (NiFeN).  

As curvas de voltametria linear (LSV, Figura 10) frente à reação de evolução de 

oxigênio (OER) demonstraram que o catalisador NiFeN (forno) obteve o melhor desempenho 

eletrocatalítico, exibindo o menor potencial de início (onset) e rápida ascensão de corrente. As 

amostras hidrotérmicas exibiram desempenho intermediário superior ao NiFeS (forno). Esse 

resultado indica que a modulação eletrônica, a presença da fase FeNi3 e a reestruturação sob 

polarização favorecem a densidade de sítios cataliticamente ativos para a OER.  

 

Figura 10: Curvas de LSV das espumas de Ni modificadas com NiFe-LDH e suas dopagens 

(NiFeN e NiFeS por forno; NiFeS e NiFeF por via hidrotermal), evidenciando melhor 

desempenho eletrocatalítico da amostra NiFeN para a OER. 
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De maneira geral, as amostras sintetizadas por via hidrotermal apresentaram 

voltamogramas com características mais típicas do NiFe-LDH, evidenciando melhor 

preservação estrutural e processos redox mais bem definidos. Já as amostras submetidas ao 

tratamento térmico demonstraram alterações na assinatura eletroquímica, indicando 

modificações estruturais que podem impactar tanto a estabilidade quanto a atividade catalítica. 

Esses resultados sugerem que o método de síntese exerce influência direta sobre a 

organização estrutural e o comportamento eletroquímico dos materiais, sendo fundamental para 

o desempenho em reações como a evolução de oxigênio. 

 

Conclusões 

 

Os resultados demonstram que a rota de síntese e os tratamentos pós-síntese exercem 

controle direto sobre a organização estrutural, o estado químico superficial e o desempenho 

eletrocatalítico dos materiais frente à Reação de Evolução de Oxigênio (OER). A rota 

hidrotermal preservou a estrutura lamelar característica da fase NiFe-LDH, enquanto os 

tratamentos térmicos em forno promoveram o colapso estrutural da matriz precursora com 

formação de novas fases cristalinas: a sulfetação conduziu à formação de FeNiS2, ao passo que 

a nitretação em atmosfera redutora de NH3 gerou a fase intermetálica awaruita (FeNi3). 

Eletroquimicamente, a amostra nitretada (NiFeN) exibiu a atividade catalítica mais expressiva, 

caracterizada pelo menor sobrepotencial de início (onset) e cinética de reação acelerada. Esse 

comportamento sugere que a desordem estrutural, a redução metálica e a modulação eletrônica 

promovidas pela nitretação atuam sinergicamente na formação de sítios ativos altamente 

reativos sob polarização, posicionando o NiFeN como um candidato promissor e de baixo custo 

para aplicação em células de eletrólise da água.  
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