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RESUMO

O crescimento populacional global, que atingiu o nimero de 8 bilhdes de
pessoas em novembro de 2022, continuara a impor pressées significativas no
crescimento da producédo industrial, pecuéaria, mobilidade urbana e demanda
energética. Aliado ao esgotamento dos combustiveis fésseis e a crescente
necessidade de energia renovavel, o H2 emergiu como uma fonte de energia
sustentavel devido ao seu alto teor energético e baixo impacto ambiental. A
eletrolise da agua para a producéo de Hz e Oz tem sido explorada como uma
abordagem ecoamigavel para fornecer um combustivel limpo e facilmente
transportavel para industrias de grande porte. No entanto, o desenvolvimento de
eletrocatalisadores eficientes a base de metais, como Ni, Cu, Co, Fe, Mo e W
torna-se essencial devido ao custo elevado associado a platina (um dos
materiais mais eficientes para o processo). Entre catalisadores a base desses
materiais, as nanoparticulas de éxidos metélicos, como o CuOx, destacam-se
por sua alta eficiéncia em aplicacdes de captura de energia. Porém, a propensao
desse material a corrosao representa um desafio significativo, pois os bandgaps
desses materiais podem cobrir 0s potenciais de oxidacao/reducéo da agua. Com
isso, neste estudo, foram elaborados eletrocatalisadores utilizando filmes de
CuOx, os quais foram submetidos a tratamento térmico a 500°C e 600°C em
atmosferas contendo Oz e N2. Adicionalmente, investigou-se o possivel efeito do
recobrimento de TiO2 como camada protetiva contra a corrosdo do CuOx, cuja
deposicao foi realizada mediante o uso de radiacdo ultravioleta. Os eletrodos
tratados termicamente em atmosfera de N2 a 600°C, com e sem o0 recobrimento
de TiO2, mostraram uma atividade catalitica superior na REH. Por outro lado,
para REO, as amostras tratadas termicamente em atmosfera de Oz a 500°C e
600°C foram melhores. Eletrodos produzidos na atmosfera de Nz, apresentaram
ESCA maior, indicando um maior nimero de locais ativos expostos a reacdes
superficiais. Os resultados fortalecem a ideia de que o TiO2 age com uma
camada de protecao, evitando a rapida recombinacéo eletron-buraco e com isso,

a rapida corrosdo do CuOx.

Palavras-chave: nanoparticulas; CuOx; TiOz; eletrdlise da agua.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF CUOx NANOPARTICLES AND CATALYTIC APPLICATIONS

Global population growth, reaching 8 billion people in November 2022, will
continue to impose significant pressures on industrial production, agriculture,
urban mobility, and energy demand. Coupled with the depletion of fossil fuels and
the increasing need for renewable energy, H2 has emerged as a sustainable
energy source due to its high energy content and low environmental impact.
Water electrolysis for H2 and Oz production has been explored as an eco-friendly
approach providing clean and easily transportable fuel for large industries.
However, the development of efficient electrocatalysts based on metals such as
Ni, Cu, Co, Fe, Mo and W is essential due to the high cost associated with
platinum, one of the most efficient materials for the process. Among catalysts
based on these materials, metal oxide nanoparticles, such as CuOx, stand out
for their high efficiency in energy capture applications. However, corrosion poses
a significant challenge for this material as the bandgaps of these materials may
cover the oxidation/reduction potentials of water. In this study, electrocatalysts
were developed using CuOx thin films, which were subjected to thermal treatment
at 500°C and 600°C in atmospheres containing Oz and N2. Additionally, the effect
of TiO2 coating as a protective layer against CuOx corrosion was investigated,
with deposition carried out using ultraviolet radiation. Electrodes treated in N2
atmosphere at 600°C, with and without TiO2 coating, showed superior catalytic
activity in the HER. Conversely, for the OER, samples treated in O2 atmosphere
at 500°C and 600°C performed better. Electrodes produced in N2 atmosphere
exhibited higher ESCA, indicating a greater number of active sites exposed to
surface reactions. The results strengthen the idea that TiO2 acts as a protective
layer, preventing rapid electron-hole recombination and thereby the rapid
corrosion of CuOx.

Keywords: nanoparticles; CuOx; TiOz2; water splitting.



viii



PUBLICACOES

DOMINGOS, G. H. S.; SERRAO, F. T. J,; SILVA, E. D. S.; GUNNEWIEK, R. F.
K.; CORDEIRO, M. A. L. Oleate-covered CuOx Polyhedral Nanoparticles as a
Potential Material Against Pathogens. In: BioCAM Workshop. Mons — Belgica,
2023.






Xi

SUMARIO
FOLHA DE APROVAGCAD.......c.ooui oot i
AGRADECIMENTOS ..ottt e e e e e e e aaeaaeas i
RESUMO ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e e a e aaanranes %
AB S T R A CT e Vil
PUBLICACOES ...t iX
SUMARIO ..ottt sttt e s et e s e e s e e e e Xi
INDICE DE TABELAS ......cooiieeeeeeee ettt ean e, Xiii
INDICE DE FIGURAS .......ooetieteeeeeeee ettt XV
SIMBOLOS E ABREVIATURAS. ..., XiX
1 INTRODUGAO ....ooouiiiieeeeeeeee ettt anas 1
2 OBIETIVOS ..ottt 3
3 REVISAO DA LITERATURA . .....coiitt ettt 5
1 A o 1T [ o To =T oo I () PP 5
3.2 Quebra da Agua ou Water Splitting (WS) ......c.covveveeereeeeceeeieeeee e see e 7
3.2.1 Fundamentos TermodiNAmICOS. .........uuuuiiiiieeeeeeeieeeeeeiiiiiirae e e e e e e e eeeee 7
3.2.2 Reacdo de Evolucéo de Hidrogénio (REH) ..........ccovvviiiieiiiiiiiiieeceeiinn. 8
3.2.3 Reacéo de Evolugdo de Oxigénio (REO)........coooviiiiiiiiiiiiiiiii e 10
3.3 Elementos Abundantes na Crosta Terrestre ..........coovvvvvvvvvviiiinniieeeeeeeen, 12
I @ ) To [0 Lo (=Y O] o] =Y 14
3.4.1 Oxido CUProSO (CU20)......cueiveireeeeeeeeteeeeeeeeeeee e ete e eeee e eeesee s 14
3.4.2 OXido CUPFCO (CUD) ...vviveiieeeeeeeceee ettt 17
TR T O 0] 1 (0 57- Lo P 18
3.6 Dioxido de TItAnio (TIO2)....cceeeeeeiiiiie i a e e 22
3.7 Termodecomposi¢cdo de Organometdlicos (Hot Injection)....................... 24
4 MATERIAIS E METODOS ......ciiiviiteeeecee et e ee et en e san e 25
g R |V = 1T = 1 25
A Y/ 1= (o To [0 1SS USUPPRURR 25
4.2.1 Sintese coloidal de NPS de CUOX........cceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 25
4.2.2 Deposicdo das NPs de CuOx em substrato de FTO..........ccccevvvvvnnnnene. 27

4.2.3 Tratamento TErmicO dOS FTO/CUOX.....uiuiiei et eaaeens 27



Xii

4.2.4 Recobrimento dos eletrodos com TiO2 .......ccoviviiiiiiiiiiiiiiee e 28
4.3 CARACTERIZACOES .....oooeeeeeeeeeeeeeee ettt 28
4.3.1 Caracterizac0es MICrOEStIULUIAIS..........cevvuriiieeeeeiiiie e e e e 28
4.3.1.1 Difrag@o de RaIOS X (DRX) ..euuuruuuiiiiiiieeeiiiiiieiiiiiiiesn e eeeeeeennnns 28
4.3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 29
4.3.1.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) ........c.cccveeeeeeviinnnnnnnns. 29
4.3.2 Caracterizac0es EletroquimiCas ..........ccoevuvviiiieeieiiiiie e 29
4.3.2.1 Voltametria Ciclica (CV) e Linear (LSV).......cocooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 29
4.3.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) ...........ccccevveeeeee. 30
4.3.2.3 Area Eletroquimicamente Ativa (ECSA).......ccccccvevveeveeeeeeeeeeeeeenenn, 30
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ceceeeecieeeeeeecee e 31
5.1 Caracterizagdo MICroestrutural ...............ceeeeiiiiiiiiii e e 31
5.1.1 Sintese dos NanocristaisS de CUOX .......cccccuurrurrrriireiiiieiiiieieeeeeaeeeaaeeens 31
5.1.2 Producgao dos FIlmes de CUOX ........ccuuuiiiiiiiiiiiiieeeeeiiiie et 34
5.1.3 Nanopatrticulas de TiO2 e recobrimento dos filmes de CuOx ............... 36
5.1.4 Producéo dos filmes protetivos de TiOz2........ceeevviiiviiiiiiiiiiiii e 37
5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .........coovviiiiiiiiiiiniiiieeeeeee, 41
5.2 CaracterizaGao EletroquimiCa............uuuuuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 45
5.2.1 Voltametria Ciclica (CV) e Linear (LSV)........cooeeeeiiiiiiiiieeeiieeeeeeein, 45
5.2.2 Area Eletroquimicamente Ativa (ECSA)........coeiueieeieeeeeee e a7
5.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) ........ccccccovvevvennnnn. 50
I oo (o (U0 1PN 53
7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS ......ccuviieiieeeeeeeeeeeeeeee e 55

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cooieeiece et 57



Xiii

INDICE DE TABELAS

Tabela 3.1 - Resumo dos trabalhos da literatura para 0 CuOX............cccevvveeee 15
Tabela 3.2 - Propriedades fisicas de rutilo, anatésio e bruquita ...................... 23
Tabela 3.3 - Vantagens e desvantagens do processo de termodecomposicéo de
OFQANOMELAIICOS ... ettt e e e e e e e e e aeeeeens 24
Tabela 4.1 - Reagentes utilizados na sintese de nanoparticulas de CuOx...... 25
Tabela 4.2.3 - Parametros dos Tratamentos Térmicos para o0s substratos
FTO/ICUOX oiiiiiiiiieee ettt ettt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e aannes 27



Xiv



XV

INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Potenciais de eletrodo de eletrdlise de agua com pH em condi¢des
padrdo. Retirado de tem5psu, CC BY-SA 3.0, via Wikimedia Commons........... 8
Figura 2 - O mecanismo Volmer-Tafel REH na superficie do eletrodo em
condicdes &cidas (azul) ou alcalinas (vermelho). (b) Mecanismo Volmer-
Heyrovsky do REH. Retirado de [29]. ..o 9
Figura 3 - (a) Mecanismos de reacdo de evolugcdo de adsorvato &cido-base e
acoplamento direto de REO no meio acido (azul) e (b) alcalino (vermelho).
Retirado de [29]. ..oovveii i aana 11
Figura 4 - Elementos mais utilizados na obtengao de eletrocatalisadores. Fonte:
(00T ToJE= 101 (o] FA U UPPPPPORRRPPRPN 12

Figura 5 - Abundancia dos atomos dos elementos por 106 atomos de Si na

crosta terrestre. Retirado de [35]....ccccuuiiiiiiiiiiiii e 13
Figura 6 - Célula unitaria do 6xido cuproso. Fonte: Proprio autor.................... 14
Figura 7 - Célula unitaria do 6xido cuprico. Fonte: Préprio autor..................... 17

Figura 8 - Grafico visualizando dados sobre estabilidades relatadas de (a)
fotocatodos para o REH e (b) fotocatodos para REO, versus condicdo de pH. Em
negrito nos graficos se destaca a presenca de TiO2 nas camadas protetivas.
(o =T o] =T [0 ) I UPPPPRRPPRRN 21
Figura 9 - Estruturas cristalinas para as trés fases de TiO2 : (a) anatasio (b)
brookita e (c) rutilo. Fonte: Proprio autor. ............coeveeiveiiiiieceieie e 22
Figura 10 - Esquema do aparato experimental para realizacdo da sintese de
termo decomposicdo e a reacdo quimica do Cu(CO2CHs)2 em presenca da
oleilamina, com consequente formacdo de NPs de CuOx funcionalizadas com
(o] [=T1 F=T 0o 1] o - VPP 26
Figura 11 - Difratograma de raios-X das nanoparticulas de CuO sintetizadas. 32
Figura 12 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das
nanoparticulas de CuO sintetizadas, com destaque de alguns grupos de
estruturas. (a) imagem em menor magnificacdo; (b) imagem em maior
magnificacdo evidenciando os planos cristalinos (111), de acordo com o FFT

(INSEridO NA IMAJEIM). .iieiiii e e e e e e e e e et e e e e eeaaaaeeaaene 33



XVi

Figura 13 - (a)-(b) Esquema de deposicdo das particulas de CuO no substrato

por dip-coating; (d)-(e) sequéncia de tratamento dos substratos apos deposicao.

Figura 14 - Difratograma de raios X das nanoparticulas de TiOz..................... 36
Figura 15 - (a)-(c) imagens de microscopia eletronica de transmisséo da amostra
de TiO2, com destaque o FFT (inserido) da nanoparticula em (c). (d) grafico da
frequéncia de tamanhos das nanoparticulas. ..............cccccceeeeieriiiee e, 37
Figura 16 - Esquema do sistema de tratamento das amostras por irradiacao por

luz ultravioleta. Para conhecimento, a caixa € de formato cubico regular, de lado

(O I 0 1 SPRUPPPPTT 38
Figura 17 - Difratogramas para os sistemas tratados termicamente a 500°C e
(G100 R O =T o = | PP TUPPI 39

Figura 18 - Difratogramas para os sistemas tratados termicamente a 500°C e
600 °C em atmosfera de NItrOgENIO. .........ceveiiiiiiiiii e 40
Figura 19 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos
anteriormente a deposi¢cdo do CuOx e TiO2 (a-b) FTO. ....cccvvvivvieiiiiiiiiieeeeeee, 41
Figura 20 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos
anteriormente a deposicao do TiO2 (a-b) C500A (c-d) C500N, (e-f) C600A, (g-h)

Figura 21 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos apés
deposicédo do TiO2 (a-b) C500AT, (c-d) C500NT, (e-f) C600AT, (g-h) C600NT.

Figura 22 - Curva de LSV em 0,1 M KOH para os eletrodos de trabalho em
relacao a evoluGao de hidrogEnio............uuueiieiiiiiii e e 45
Figura 23 - Curva de LSV em 0,1 M KOH para os eletrodos de trabalho em
relagao a evolUGEO dE OXIGENIO. ....uuuuuiiiie ettt 46
Figura 24 - Voltamogramas dos eletrodos de trabalho evidenciando curvas
desprovidas de picos caracteristicos de processos faradaicos (redox) para os

filmes de CuOx (com e sem camada protetiva de TiO2) preparados em atmosfera

Figura 25 - Voltamogramas dos eletrodos de trabalho evidenciando curvas
desprovidas de picos caracteristicos de processos faradaicos (redox) para 0s



XVii

filmes de CuOx (com e sem camada protetiva de TiOz) preparados na atmosfera
(o L T (oo =] 1o TSP 48
Figura 26 - Corrente anddica (ia) como funcdo da taxa de varredura para
determiNar O CDL... oot e e 49
Figura 27 - Valores de ECSA calculados para os eletrodos de trabalho. ........ 50
Figura 28 - Graficos de Nyquist dos eletrodos tratados a 500°C e 600°C em ar
obtidos a 0,23V em 1 mM de K,[Fe(CN)¢] em 0,2 M KCl com inser¢do do modelo
de circuito [R([RW]Q)], usado para ajustar 0S eSPectros. ..........ccoevvveeeeeeeennnnnn. 51
Figura 29 - Graficos de Nyquist dos eletrodos tratados a 500°C e 600°C em
atmosfera de nitrogénio obtidos a 0,23 V em 1 mM de K4 [Fe(CN)¢] em 0,2 M KCI
com insercdo do modelo de circuito [R([RW]Q)], usado para ajustar os

LS 07T o 1 (0 1O 52



Xviii



Cu20
H2
IEO
oDS
ONU
02
PC
REH
REO
WS

XiX

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Oxido Cuproso

Hidrogénio

International Energy Outlook

Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
Organizacéo das Nagbes Unidas

Oxigénio

Poder Calorifico

Reacao de Evolucao de Hidrogénio
Reacédo de Evolucdo de Oxigénio

water splitting






1 INTRODUCAO

Segundo estimativas de um relatorio da Organizacdes das Nac¢des Unidas - ONU
[1], a populacéo global atingiu 0 nimero de 8 bilhdes de pessoas em 15 de novembro de
2022. Adicionalmente, projecbes recentes apontam que a populagdo mundial
permanecera crescendo e atingira cerca de 8,5 bilhdes em 2030, 9,7 bilhdes em 2050 e
10,4 bilhdes de pessoas em 2080. Devido ao crescimento populacional, problemas
sociais, de saude e ambientais sdo agravados [2].

Segundo o subsecretério Liu Zhenmin da ONU, “a relagdo entre crescimento
populacional e desenvolvimento sustentavel é complexa e multidimensional” [3]. Isso
ocorre porque ha uma maior pressao na producao industrial, pecuéria, mobilidade
urbana e demanda energética, sendo essas demandas atreladas a inerente e
crescente producdo de gases de efeito estufa. No dltimo relatério da International
Energy Outlook — IEO, a US Energy Information Administration apresentou previsdes
gue a demanda energética global e as emissdes de carbono irdo crescer cerca de
47% até 2050 [4].

Em vista desta situacéo, os Estados Membros das Nag¢des Unidas (incluindo o
Brasil) assinaram em 2015, a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel, que
firmou um plano compartilhado para mitigar drasticamente a pobreza, proteger o meio
ambiente e o clima até 2030. Dentre os 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), no seu objetivo 7 (Energia Limpa e Acessivel), o Brasil se comprometeu a
aumentar a participacdo de energias renovaveis na matriz energética, melhorar a
eficiéncia energética, além de reforcar a cooperacédo internacional em pesquisas e
modernizar a infraestrutura para esse tipo de energia [5].

Dessa forma, aliado ao esgotamento dos combustiveis fésseis, as
consequéncias ecoldgicas associadas ao seu uso e a crescente demanda energética,
o consumo global de energia devera mudar para fontes alternativas [6]. Por ser uma
preocupacado dos formuladores de politicas publicas a nivel mundial, cientistas e
engenheiros vem focando suas pesquisas em buscar e melhorar tecnologias que
promovam a “energia verde”’, ou seja, produzidos usando recursos de energia
renovavel de zero carbono, como edlica e solar [7].

Nesse contexto, o hidrogénio (Hz2) tem grande potencial devido ao seu alto teor
energético. Dentre as formas de obtencdo de Hz, a eletrolise da agua em hidrogénio

e oxigénio impulsionada pelo uso da energia luminosa (i.e., foto promovido) aliada a
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energia elétrica (i.e., eletro promovido) transforma a agua em uma fonte de
combustivel inesgotavel e ecologicamente correta [8-10]. Além de que dentre as
estratégias conhecidas, essa é uma das tecnologias mais faceis de implementacao
naindustria [11], sendo que sua adoc¢ao pode evitar emissdes de até 60 giga toneladas
de CO2 em 2021-2050 (escala mundial) [4].

Dentre os materiais fundamentais na producéo de Hzpela quebra da 4gua estéo
a platina (um dos materiais mais eficientes e que apresenta a menor porcentagem
(cerca de 3,7*107(-6) %) em relacdo aos outros metais nao precisos no mundo e por
esse motivo, esse material tem custo elevado), as nanoestruturas de 6xidos metélicos
devido as suas propriedades estruturais, eletronicas e seu baixo custo comparado
com a platina. Dentre esses, destaca-se os Oxidos de cobre (CuOx) como um
semicondutor do tipo p que possui energias de band-gap favoraveis a utilizacéo da luz
visivel, baixo custo, abundéncia na crosta terrestre, atoxico e tem uma mobilidade de
portadores de carga relativamente alta entre os 6xidos do mesmo tipo, tornando-o
assim vantajoso para uso na conversao de energia solar em hidrogénio [12].

Esse material pode ser obtido por diversas rotas de sintese, como:
hidrotérmica, solvotérmica, eletrodeposicao, hidrélise, deposicdo eletroquimica,
deposicao quimica em fase vapor, pulverizacéo catddica e assistida por micro-ondas
[13]. Entretanto, alguns desafios ainda sdo necessarios de serem ultrapassados para
0 uso dos oxidos de cobre como fotocatodo na producao de Hz pela quebra da agua,
notoriamente com relagcdo a estabilizacdo estrutural (suscetibilidade de sofrer
corrosdo) e alta recombinacdo par elétron-buraco (levando a um menor caminho
médio livre na difusdo dos portadores de carga) [14]. Uma estratégia eficaz para
garantir a estabilidade de eletrodos é o uso de camadas protetoras de Oxidos
metalicos de alta constante dielétrica, como o TiO2. Essas camadas sdo reconhecidas
por melhorar a estabilidade eletroquimica dos eletrodos.

Neste cenario, buscou-se obter nanoparticulas de CuOx através de uma rota
solvotérmica e, em seguida, deposita-las em um substrato de FTO, sujeitando-as a
tratamento térmico posterior para promover uma melhor aderéncia entre o substrato
e o0 material. Em seguida, buscando melhorar a estabilidade, uma camada de TiO2 foi
adicionada. Posteriormente, o desempenho desse material foi avaliado com o intuito

de sua aplicagao como eletrocatalisadores nas REH e REO.



2 OBJETIVOS

Dentro deste contexto, propde-se neste trabalho:

2.10bjetivo Geral

Investigar a producdo de filmes de CuOx em substrato de FTO, submeté-los a
tratamento térmico em atmosfera de oxigénio e nitrogénio, e avaliar sua atividade

eletroquimica, além de examinar a eficacia do TiO2 como camada protetiva.

2.20bjetivos Especificos

* Realizar a sintese das nanoparticulas de CuOx através da técnica de Hot Injection e
deposita-las em um substrato de FTO utilizando o método de dip-coating e utilizar-se
dessa mesma técnica para deposicdo de uma camada protetiva de TiO2z a qual foi

submetida a um processo de coalescéncia induzido por radiacéo ultravioleta.

* Examinar e contrastar os sistemas de nanoparticulas depositados apods o tratamento
térmico a temperaturas de 500°C e 600°C sob atmosferas de oxigénio e nitrogénio,
utilizando as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

 Estudar e analisar as respostas eletroquimicas dos eletrodos de trabalho na reagéo
de evolucédo de hidrogénio e oxigénio por meio das técnicas de Voltametria Ciclica

(CV) e linear (LSV), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1Hidrogénio (H2)

O hidrogénio é o elemento mais abundante do universo com 2/3 dos oceanos

formados por ele. Embora sua quantidade seja elevada, a sua forma mais reativa (Hz)

€ raramente encontrada na atmosfera. Portanto, surge a necessidade de sua

produc&o por abordagens quimicas. E de interesse a fabricacdo dessa espécie, uma

vez que dessa forma ele possui a maior quantidade de energia por unidade de massa,

com um poder calorifico (PC) de 142 % gue é cerca de 2 a 3 vezes maior do que a

fornecida por outros combustiveis fosseis [15].

Dependendo da tecnologia, processo e impacto ambiental na producéao do Hz,

esse pode ser pode ser classificado em trés principais categorias: o cinza, o azul e 0
verde [16].

Hidrogénio Cinza: produzido a partir de hidrocarbonetos, onde ha emisséo de
CO2 durante todo o processo. Atualmente, representa a maior parte da
producao global de Ho.

Hidrogénio Azul: também produzido a partir de hidrocarbonetos, no entanto,
0 CO2 gerado é capturado e/ou reutilizado para outras finalidades.

Hidrogénio Verde: gerado utilizando fontes renovaveis, como a agua, e
energia proveniente de fontes limpas, como solar ou eolica, para realizar a

eletrdlise da agua.

A principal fonte mais abundante de hidrogénio na crosta terrestre € agua (H20)

cuja geracdo de Hz é promovida pela sua quebra molecular. Para que esse processo

ocorra, € necessdaria uma energia minima, cujos processos podem ser por [17]:

Termolise: Nesse processo, a divisdo da agua ocorre pelo seu aguecimento a
altas temperaturas (>2500°C). Embora esse processo seja relativamente facil,
existem dois principais desafios para sua aplicacdo; o primeiro € que 0
processo € reversivel e a recombinacdo desses produtos gasosos podem
causar explosodes. E a segunda, se refere a disponibilidade de materiais que
suportem as altas temperaturas reacionais [18-19].

Biofotdlise: Nesse processo, a divisdo da agua ocorre de forma direta ou

indireta. Na direta, a molécula é dividida por meio da fotossintese usando a



atividade catalitica de enzimas hidrogenases em condi¢cbes anaerobicas de

microrganismos, como microalgas verdes ou cianobactérias. Analogamente, na

indireta, os carboidratos sdo acumulados durante a etapa de fixacdo do COz,
produzindo oxigénio. O hidrogénio € produzido na etapa seguinte, onde 0s
substratos produzidos nas primeiras etapas sdo utilizados como fonte de

carbono, diminuindo assim a necessidade de adicao de nutrientes ao meio [20].

As principais desvantagens relacionadas a esse processo € requerer uma

grande éarea superficial para coletar energia solar suficiente, controlar as

bactérias e a necessidade de um grande reator [19].

. Eletrélise: Este método é uma das formas mais simples para produzir H2. Nesse
processo ocorre a conversao de energia elétrica em energia quimica, devido a
reacOes eletrocataliticas capazes de formar hidrogénio e oxigénio como um
subproduto das reacbes que ocorrem em cada um dos eletrodos (anodo e
catodo). As vantagens desse processo estdo em sua simplicidade, a utilizacao
de baixas temperaturas e emisséo zero de CO: (quando as fontes de energia
elétrica sdo de fontes verdes) [18,21].

e Fotoeletrdlise; similar a eletrélise, porém integrando este processo com a
absorcédo de energia solar em uma Unica unidade, contribuindo assim para a
sustentabilidade do fornecimento de energia. Aléem da energia solar, este
processo também pode ser auxiliado por outras fontes elétricas (energia solar,
ellica); assim, as energias fotbnica e elétrica sdo convertidas em energia
guimica como hidrogénio [19].

Dado o desempenho de alguns eletrocatalisadores, a flexibilidade de
implantagdo e menores custos de investimento e manutencao, a eletrdlise de agua é
uma tecnologia promissora para implementacdo em larga escala [22-23]. Por essas
razdes, e devido a sua producéo ser livre de emissdes de carbono, o hidrogénio verde
se posiciona como a principal fonte de energia possivel para o futuro, atendendo a
diversos setores da industria e transporte.

Com um mercado global projetado para atingir US$ 11 trilhdes até 2050, o
hidrogénio verde estd impulsionando uma competicdo por investimentos entre os
principais produtores globais de hidrogénio, que buscam uma rapida transicdo de

métodos de producgéo cinza e azul [24].



3.2 Quebra da Agua ou Water Splitting (WS)
3.2.1 Fundamentos Termodinamicos

WS é uma reagdo quimica termodinamicamente ndo espontdnea e que
necessita da aplicacdo de um potencial para producado de hidrogénio e oxigénio. Essa
energia aplicada é representada pela energia livre de Gibbs, ou seja, a energia minima
necessaria para que a reagcdo aconteca. Em condicbes padrbes, a mudanca na
energia livre de Gibbs (AG) para a conversao de agua em H2 e 1/2 Oz deve ser de
237,2 kJ/mol.

1 1)
2H20 _'ZHZ + 2_ 02

Sendo que, o potencial de célula padrdo (E°) de qualquer reacdo pode ser

relacionado a essa energia pela seguinte equacéao:

po — AG° )
nF

onde n € o numero de elétrons transferidos e F é a constante de Faraday
(96.485 —).

Portanto, um potencial correspondente a AE° = 1,23 V por elétron (em T = 25°C,
P =1 atm e pH 0) é necessario para exceder a tensédo de equilibrio e decompor as
moléculas de H20 em gés hidrogénio na reagao de evolugéo de hidrogénio (REH) no
catodo e gas oxigénio na reacdo de evolucado de oxigénio (REO) no anodo [25].

Na Figura 1, temos o Diagrama de Pourbaix da agua (diagrama de pH potencial
em condicfes padrdo) demonstrando regides de estabilidade de agua, oxigénio e
hidrogénio em temperatura e pressao padrées. E que a ocorréncia dos mecanismos
de REH e REO séo fortemente dependentes de parametros operacionais como pH e
potencial do eletrodo [26].
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Figura 1 - Potenciais de eletrodo de eletrélise de agua com pH em condi¢des padréo.
Retirado de tem5psu, CC BY-SA 3.0, via Wikimedia Commons.

3.2.2 Reacdao de Evolucéo de Hidrogénio (REH)

A REH é uma semirreacdo catddica carregada negativamente no processo de
WS. Devido a sua simplicidade e relevancia industrial, € umas das reacdes
eletroquimicas mais estudadas. Sob condi¢cfes acidas ou alcalinas, ha duas vias para
0 REH: mecanismos Volmer-Tafel e Volmer-Heyrovsky [27-28].

Ambas as vias iniciam com a etapa de Volmer seguido da Tafel (dessorcao
guimica) ou Volmer (dessorcao eletroquimica). Porém, enquanto as reacgfes de
Heyrovsky e Volmer s@o processos puramente de transferéncia de carga, as reacdes

de Tafel sdo puramente quimicas:

H* + e~ — H* (condicées &cidas) €)

H,0 + e~ — OH™ + H* (condigdes basicas) (4)

Na primeira etapa, tem-se a adsor¢do de um préton em condi¢cdes acidas (M—
H+) ou uma molécula de agua em ambiente neutro ou alcalino (M—HOH), seguida de

reducdo da molécula de agua/préton adsorvida para formar M—H* (e liberar OH no
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caso da reducdo da agua quimicamente adsorvida). No processo, a agua protonada

(H30") ou as moléculas de agua séo a fonte de prétons sob as duas condigdes:

H;0* +e~ — H* + H,0 (5)

Na etapa de Tafel, temos a combinacdo do H adsorvido com outro H* nao

adsorvido leva a dessorcéo quimica de Hz,

H*+ H* — H, (em eletrdlitos &cidos e alcalinos) (6)

Na etapa de Heyrovsky do mecanismo Volmer-Heyrovsky, o H2 é formado via
interacao direta dos atomos de H* com prétons (em meio acido) e moléculas de agua
(em meio alcalino).

H*+ H*+ e~ — H, (em eletrdlito acido) (7)
H,0 + e~ — H, + OH (em eletrdlito 4cido) (8)
+H'+e
4HO+“ VﬂOo\"c
Volmer- Volmer-
Tafel Heyrovsks

+HO+e
+tH'+e" +HO+e
HINO

Figura 2 - O mecanismo Volmer-Tafel REH na superficie do eletrodo em condi¢des
acidas (azul) ou alcalinas (vermelho). (b) Mecanismo Volmer-Heyrovsky do REH.
Retirado de [29].
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3.2.3 Reacao de Evolucédo de Oxigénio (REO)

Por conter diversas etapas, a REO é considerada uma semirreacdo anodica
lenta de WS. Em condi¢fes acidas, duas vias geralmente sdo aceitas para explicar
seus mecanismos: (a) reacdo de evolucdo de adsorbato (AEM) do tipo Eley-Rideal
(ER) (também conhecido como REO acido-base) e do tipo Langmuir-Hinshelwood
(LH) (também conhecido como REO de acoplamento direto). Sendo que a diferenca
entre as duas esta na etapa de formacéo da ligacado O-O [30-31].

Inicialmente, ocorre a formacdo de hidréxido de metal intermediarios (MOH)
gue posteriormente sdo convertidos em espécies de Oxidos metalicos (MO). A
formacéo de oxigénio a partir do MO pode ocorrer por duas vias diferentes. Ou dois
centros MO estdo envolvidos, separando diretamente o Oz, ou um intermediario MO
reage com agua (condi¢do acida) ou com OH (condicao alcalina ou neutra) para dar
uma espécie de hidroperoxido que se decompde sob liberacdo de Oz [32].

Em meio alcalino:

M+ OH™ > MOH 9)
MOH + OH™ > MO + H,0 (10)
MO + OH™ > MOOH + e~ (11)
MOOH + OH™ > M + 0, + H,0 (12)
2MO - 2M + 0, (13)

Em meio &cido:

M+ H,0 - MOH + H" + e~ (14)
MOH + OH™ - MO + H,0 + e~ (15)
2MO - 2M + 0, (16)

MO + H,0 - MOOH + H* + e~ 17)
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MOOH + H,0 > M+ 0, + H* + e~ (18)

O mecanismo AEM do tipo ER assume sitios ativos de céations metalicos Unicos;
assim, na segunda etapa, O* sofre 0 ataque nucleofilico da primeira molécula de agua
ativa, resultando na formacao de OOH*. Na terceira etapa, OOH* oxida ainda mais a
OO0*, que € liberado na ultima etapa na forma de Oz, fornecendo o sitio de superficie
livre para o proximo ciclo, comegando com a adsorgdo de outra molécula de agua.

O mecanismo AEM do tipo LH, por outro lado, assume dois sitios ativos de
cations metdlicos adjacentes. Portanto, na segunda etapa, OO* é formado entre duas
espécies de O* através do acoplamento direto de dois sitios metélicos de superficie
oxidados vizinhos. Da mesma forma, em condi¢gdes alcalinas, o AEM do tipo ER
envolve a evolucéo do reagente OH para intermediarios OH*, O*, OOH*, OO* para o
produto O2 em um unico sitio de metal ativo, enquanto o AEM do tipo LH assume que

dois sitios metalicos adjacentes estdo envolvidos [33].

(a) (b)
OH OH

O,4H's0 M-0-M

H*+ e O-m
H,Ofe
H,0 + e
ER- +OH e

00 on ype. 5 9 LOM 0.+
M-0-M AEM o4 ol 0-M-0
L0 +e +0H 0O-M-VAC
H* + ex (+ H,0) +0H e
HDO OH H‘ te
M 0- M
(" H,0)

09 qH" 9'0 -— 9 ? * Mecanismo de Evolugao de Adsorvato (AEM)
M-0-M M-O-M M-0-M

* Mecanismo de Oxigénio na Rede (LOM)

LH-type AEM

Figura 3 - (a) Mecanismos de reacdo de evolucdo de adsorvato &cido-base e
acoplamento direto de REO no meio acido (azul) e (b) alcalino (vermelho). Retirado
de [29].
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3.3 Elementos Abundantes na Crosta Terrestre

Na Figura 4, estdo destacados os elementos que sdo mais utlizados na
construcdo de eletrocatalisadores e suas classificagdes descritas em trés grupos de

acordo com as propriedades fisicas e quimicas.

1 . 7 . 18
Tabela Periodica dos Elementos o
1
oinio 2 13 14 15 16 17 |*
] 1 L] :2-5’“,,5. % 6| 3.?.;?‘:"7,1,?J %1 B[ IAPHR9| R 10
H | # b °
2Li  |Be B C. ] ] F Ne
R | e e sl b
22.989761 1 | 24.3050 1 2| 26981531 3(28.0855 1430976961 532/ 35453 17(39.948 18
’Na |Mg Si P JAr
g frerey 3 4 5 6 7 8 9 10 [t foey! etz i N
40.078 20 4\1,5559121 47, :157 22 ‘503415 23 ;_1 9962 24 5{938_0425 55.845 26 58. 93]1927 5!3,69_34 28 c-lz 723 31 74. 92\5_n33 2

Ca |Sc Ti °

Calcio Escandio

\J

E AN zf‘B i Ga

130
91224 40

feono [ wave
137327 56| 174966871 | 17845 _72| 1805578 19 20059_gQ)| 2043053
L S| 0, T2) ST 3 e 000 BO| 282072,

Cs |Ba |Lu Hf Ta |Hg |11 Pb 1Bi.

Hafnio Tanialo
xo) o 07 er | puag ane s

Cadmio naio

- Catalisadores de metais nobres contendo Platina (Pt)
|:| Metais utilizados na construcdo de catalisadores livres de metais nobres

|:| Ndo Metais utilizados na construgdo de catalisadores livres de metais nobres

Figura 4 - Elementos mais utilizados na obtengédo de eletrocatalisadores. Fonte:

Préprio autor.

A grande maioria dos eletrocatalisadores isentos de metais nobres eficientes
sintetizados até agora foram com base nos doze elementos apresentados na tabela
periédica da Figura 4. Na Figura 5 tém-se demonstrado por meio do gréfico, a
abundéancia desses elementos na crosta terrestre (%). Com essa informagao, pode-
se tirar algumas conclusbes relacionados a como ter materiais eficientes,
economicamente viaveis e que possam suprir a cadeia industrial na fabricacdo de
eletrocatalisadores [34].
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Figura 5 - Abundéancia dos atomos dos elementos por 1076 atomos de Si na crosta

terrestre. Retirado de [35].

E possivel observar que a platina (um dos materiais mais eficientes para WS)
apresenta a menor porcentagem (cerca de 3,7 * 107° %) em relac&o aos outros metais
NAo precisos e por esse motivo, esse material tem custo elevado. Posteriormente,
temos em ordem crescente a disponibilidade dos materiais restantes, sendo o
Molibdénio (Mo) e tungsténio (W) os de menores porcentagem entre oS metais nao
nobres e o ferro (Fe) o de maior porcentagem [34]. No intermediario desses materiais,
temos o Cobalto (Co), Niquel (Ni), e Cobre (Cu), sendo esse Uultimo de grande
interesse para os paises da Ameérica do Sul.

No Brasil, as reservas totais desse minério estdo estimadas em cerca de 21,7
milhdes de toneladas que sao distribuidos por nove estados, sendo eles: Alagoas,
Bahia, Ceara, Goias, Mato Grosso, Minas Gerais, Para, Rio Grande do Sul e Sdo
Paulo, sendo que a maioria esta concentrada (85%) no estado do Para, que sao
suficientes para que o pais seja autossuficiente em sua producéao [36].

Nesse contexto, levando em consideragao suas propriedades (mencionadas no
proximo capitulo), seu custo e a disponibilidade no pais, o desenvolvimento de
eletrocatalisadores a base desse material deve ser altamente desejavel,
transformando a producdo de hidrogénio ou oxigénio (tema dessa dissertacao)

economicamente viavel.
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3.40xidos de Cobre

3.4.1 Oxido Cuproso (Cu20)

Em sua forma pura, o Cu20 é um oOxido estavel que cristaliza na rede cubica
simples (grupo espacial Pn-3m). Como mostrado na Figura 6, a célula unitaria contém
seis atomos, sendo quatro atomos de cobre posicionados em uma rede cubica de face
centrada e dois atomos de oxigénio em sitios tetraédricos formando uma rede cubica

de corpo centrado [37].

Figura 6 - Célula unitaria do 6xido cuproso. Fonte: Proprio autor.

O Cu20 é um semicondutor com um bandgap de aproximadamente ~2,1eV,
gue exibe condutividade do tipo p devido as vacancias de Cu* que funciona como
receptores intrinsecos [38]. O potencial de reducdo e oxidacdo da agua estédo
compreendidos entre as bandas de conducéo e valéncia desse material. Com isso,
esse Oxido atende aos requisitos para ser aplicado na eletrolise da agua. Porém, a
concentracéo e a mobilidade dos portadores de carga sdo altamente dependentes do

método de sintese [39].



Tabela 3.1 — Resumo dos trabalhos da literatura para o CuOXx.
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Material Método Estruturas Ref.
CuCl;-2H20, PVP,Agua - cubos truncados, [40]
Destilada, NaOH, Acido cubooctaedros,
Ascorbico, Etanol octaedros truncados e

) octaedros
CuS04-5H:0, Acido Oleico, - microcubos, micro- [41]
Alcool Isopropilico, NaOH, octaedros, octaedros
Glucose truncados,
odecaedros,
dodecaedros
Cu(NOs3)2-xH20, NaOH eletrodeposicéo nanocubos [42]
Cu(NOs3)2-xH20, NaOH eletrodeposicao nanoflores, [43]
nanobastbes
Cu(CH3sCOO),, CuNO3-3H20, hidrotermal floral [44]
CuS04-5H,0, Glucose, PVP,
Etanol e Brometo de
hexadeciltrimetilamonio
Acido Acetico, Cu(Ac).-2H,0 hidrotermal microcristais [45]
CuCl;-2H20, HCI hidrolise nanocubos [46]
CuCl,-2H,0, TEA, Acetona, hidrélise nanoparticulas [47]
Metanol, Etanol, Acetonitrila,
CuS04-5H,0, Etanol, Agua solvotérmico nanobastbes [48]
Destilada, NaOH
Etilenoglicol, Cu(Ac),-2H,0 solvotérmico nanofios [49]
Cu(Ac)2-2H20, PVP, DMF, Agua ultrassom nanoparticulas em [50]
Destilada, Acido Ascérbico forma de ourigo
CuClz-2H,0, Amido, NaOH, ultrassom nanoparticulas [51]
Cu(Ac)2-2H,0, EDTA Nay-2H-0, micro-ondas microcristais [52]
NaOH, Etanol, 1-Butanol
PVP, Alcool Absoluto, Alcool micro-ondas nanoesferas [53]
Benzilico, Etoxietano, Cu(acac):
Cu(CO2CH3)2-4H,0, PVA eletrofiacdo nanofios [54]
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Um dos principais desafios que precisam ser superados para 0 uso desse
material, € a sua propensao a foto corroséo redutiva. Esse processo ocorre pelo seu
bandgap abranger os potenciais de oxidacdo da agua e reducao de protons [55].

A foto corroséo redutiva de Cu20 com a formacdo de CuO ou Cu envolve a

adicao ou remocéao de O da rede Cu20 [56], de forma que:

Cu,0 + 20H™ + 2e* = 2Cu0 + H,0 (19)

2Cu0 + H,0 + 2e~ —2Cu + H,0 (20)

A compreensao completa dos mecanismos desse processo é fundamental para
melhorar a estabilidade dos eletrodos de Cu20. Estudos recentes demonstraram que
€ possivel suprimi-la colocando uma camada de passivagao na superficie do Cu20 ou
utilizando um cocatalisador, fazendo assim, com que a superficie do material nao
entre em contato com o eletrélito que pode servir como doador de oxigénio [57].

Além da baixa estabilidade, outro desafio a ser superado é a orientacdo do
cristal. Foi demonstrado por Sowers et. al (2009) [58] and Golden et. al. (1996) [59]
gue a superficie terminada por Cu*(111) € mais estavel do que outras orientacdes sob
a incidéncia luminosa. No entanto, em monocristal Cu20 as dire¢des (211) ou (311)
sdo mais instaveis com a terminacédo O? [60].

Outro desafio que precisa ser superado, € que Cu20 possui uma rapida
recombinacao par elétron-buraco superficiais, sendo assim, desfavoravel para difusdo
dos portadores de cargas sobre a absorcéo de luz. A espessura do material deve ser
de pelo menos 1 ym, de modo a absorver a luz solar. No entanto, dependendo
do método de sintese, o comprimento de difusdo do portador minoritario (elétron) é

limitado em cerca de 200 nm ou menos [61-63].


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/crystal-orientation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/crystal-orientation
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/single-crystalline-solid
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036031991932484X#bib31
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/synthesis-method
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3.4.2 Oxido Cuprico (CuO)

O oOxido cuprico (CuO) representa um dos Oxidos de cobre estaveis encontrados
na natureza, sendo identificado como tenorita, e essa possui uma estrutura cristalina
monoclinica no grupo espacial C2/c. Como mostrado na Figura 7, cada atomo de
cobre esta coordenado com quatro atomos de oxigénio e esta localizado no centro do
paralelogramo (CuQa). Por sua vez, quatro atomos de cobre formam um esqueleto
tetraédrico distorcido, e um atomo de oxigénio ocupa o centro do tetraedro (OCua)
[64].

Figura 7 - Célula unitaria do éxido cuprico. Fonte: Proprio autor

O CuO é um semicondutor com um bandgap de aproximadamente ~1,2eV, que
exibe condutividade do tipo p devido as vacancias de Cu* que funciona como
receptores intrinsecos [38]. Esse material tem recebido muita atencdo nos ultimos
anos, uma vez que o material de crescimento inicial & acessivel e facil de obter, e os

métodos para preparar esses materiais sdo de baixo custo [65].
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3.5 Corroséao

Embora os diversos avancos tenham sido obtidos na melhoria da atividade
catalitica, varios desafios ainda sdo presentes, sendo a instabilidade operacional a
longo prazo um dos mais importantes [66-67]. Por exemplo, a maioria dos eletrodos
de evolucdo de oxigénio desenvolvidos recentemente mostrou-se estabilidade
operacional por apenas algumas dezenas de horas em menores densidades de
corrente (e.g., 10 mA cm™2), e poucos podem durar por varias centenas de horas. O
problema de estabilidade torna-se ainda mais grave quando os eletrocatalisadores de
evolucdo de oxigénio sdo forcados a fornecer grandes densidades de corrente
catalitica (e.g., 1000 mA cm~2, um valor mais relevante na pratica em dispositivos da
guebra da agua) [68].

Embora a questéo da estabilidade seja importante tanto para REO quanto para
0 REH, este ultimo é ainda mais crucial pois € um processo gue consome mais energia
na reacdo de quebra da agua, em face as mdltiplas etapas acopladas a
protons/elétrons intrinsecamente mais complexas envolvidas [69-71]. De modo geral,
a estabilidade quimica de um semicondutor em condi¢cdes de operacdo depende do
alinhamento do potencial de reduc&o do material (®,..4) em relacédo a E(H20/Hz) para
o céatodo, e do potencial de oxidacao do material (®,,) em relacdo a E(O2/ H20) para
0 anodo [66, 72]. Um material € termodinamicamente instavel quando &,..; e ®,, séo
colocados abaixo ou acima de E(H20/H2) e E(O2/H20), respectivamente.

Alternativamente, quando &,..; € colocado entre a banda de conducéo (CB) e
E(H20/H2) sob o0 REH, a estabilidade do material depende da divisao relativa entre as
taxas de consumo de elétrons para reducdo de material e para 0 REH (kggy). Da
mesma forma, a reacdo de oxidacdo compete com as taxas de consumo de
transportadores gerados para oxidacdo da agua (kgrgo) [66].

Em adicao a estabilidade quimica, outros processos podem ocorrer (paralelo
ou em funcao da instabilidade guimica), como
modificacBes/reconstrucdes/decomposi¢cdes microestruturais adversas das fases
ativas cataliticas, lixiviacdo dos metais, agregacdes irregulares, descolamento de
espécies ativas cataliticas do coletor de corrente durante a REO, entre outros.
Portanto, desenvolver eletrodos com alta atividade e que possam ter uma vida

catalitica significativamente prolongada ainda continua sendo um grande desafio.
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De modo a mitigar tal problema, algumas estratégias tém sido desenvolvidas,
como [66, 73-74]:

¢ Regulacdo da dinamica de carga: envolve o alinhamento da banda de
energia para facilitar a separacédo e transferéncia eficiente de carga,
minimizando a recombinacéo de cargas e aumentando a estabilidade
dos materiais;

e Engenharia de superficie: modificando a superficie do eletrodo para
melhorar sua resisténcia a corrosdo e degradacdo, em geral com a
introducéo de cocatalisadores ou heterojuncdes;

e Uso de elementos de reconstrucdo microestrutural de superficie:
Modificar os elementos de superficie do eletrodo de modo a melhorar a
estabilidade e a resisténcia a corroséo;

e Controle dos efeitos do solvente: escolha de sistemas de solventes
menos COorrosivos;

e Camada protetora/de passivagao: A aplicacdo de uma camada protetora

ou de passivacao pode evitar a corrosdo e a degradacao do eletrodo.

Dentre estas estratégias, o uso de camadas protetoras de 6xidos metalicos na
superficie do eletrodo é considerado uma das estratégias mais eficazes para melhorar
a estabilidade. Atualmente, os materiais para camadas de protecao/passivacéo da
superficie sdo principalmente 6xidos metalicos com alta constante dielétrica para
melhorar a estabilidade eletroquimica, como TiOz [75], Al203 [76], RuO2 [77], WO3[78],
HfO2[79]. Por exemplo, Pan et al. (2018) relataram um eletrodo baseado em nanofios
coaxiais com jungdo p-n de Cu20/Gax0s3 revestido com TiO2 para geragao de
hidrogénio. Esta camada de protecdo permitiu uma operacao estavel por mais de 100
horas em um eletrélito com pH = 5 a um potencial de polarizacédo de 0,5 V vs. RHE.
Kaneko et al. (2014) construiram um eletrodo de CdS/(ZnSe)o,s5(CIGS)o,15 revestido
com uma camada de protecdo de RuO2 com espessura de 25-30 nm, demostrando
uma operacao de 10 horas continuas em uma solugéo de pH = 13 sem nenhum outro
catalisador. Mais importante ainda, os hidréxidos superficiais, formados durante a
evolucao fotoeletroquimica de hidrogénio a longo prazo, desempenharam um papel

importante na REH. As correntes fotocorrentes maximas de 9,1 e 2,9 mA/cm? foram
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obtidas a0 e 0,6 V vs. RHE, respectivamente, sem o0 uso de qualquer outro catalisador
REH ou camada condutora.

Comparados a grande parte de outros tipos de camadas protetores, como 0s
materiais amorfos, os 6xidos cristalinos apresentam uma estrutura mais densa, o que
contribui para melhorar a estabilidade dos eletrodos. Em um estudo conduzido por
Zheng et al. (2018), TiO2 cristalino com defeitos graduais de oxigénio foi utilizado como
camada de protecdo para estabilizar os catodos de Si negro (b-Si). Esta camada
protetora cristalina proporcionou uma superficie mais compacta e maior estabilidade,
enquanto os defeitos de oxigénio auxiliaram na redugdo da resisténcia do catodo ao
transporte de portadores [80].

Muitos dos oOxidos metélicos podem ser utilizados como protecdo para em
processos REH e REO, mas um 6xido se desta: o TiO2, se destacando tanto como
protecdo catddica quanto anddica. Esse destaque se mostra na grande tentativa de
produzir uma série de camadas protetoras catddicas e anddicas (Figura 8). Este 6xido
tem otima estabilidade em uma ampla faixa de pH e, ao mesmo tempo, devido a sua
excelente transmitancia optica (E, = 3,0 eV) e boa condutividade eletrénica, a maioria
dos fotocatodos protegidos com esse material uma corrente fotovoltaica relativamente
alta (acima de 20 mA/cm?) sob iluminacéo [81-84]. Por exemplo, foi demonstrado que
0 c-Si (100) protegido com TiO2 em uma jungao pn* permitiu uma densidade de
corrente de mais 21 mA cm? a 0,3 V vs. RHE com uma baixa perda de corrente
fotovoltaica, por 30 dias sob incidéncia de luz [85].

Com relacao a protecdo anddica, tem-se estudado a utilizacdo de TiO2 desde
1977, tendo destacados os trabalhos de Tomkiewicz et al. (1997) [86] que
investigaram a capacidade de prote¢cao contra corrosdo do TiO2 em semicondutores
do tipo n; Chen et al. (2011) [87] utilizaram TiO2 como camada de prote¢ao contra
corrosdo anodica de Si, junto a um filme fino de Ir como catalisador; e mais
recentemente Hu et al. (2014) [88] demonstraram a capacidade de aprimoramento da

estabilidade anddica em Si, GaAs e GaP.
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Figura 8 - Grafico visualizando dados sobre estabilidades relatadas de (a) fotocatodos

para o REH e (b) fotocatodos para REO, versus condicdo de pH. Em negrito nos

gréficos se destaca a presenca de TiO2 nas camadas protetivas. (Adaptado)
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3.6 Dioxido de Titanio (TiOy)

O TiO2 é um semicondutor com um bandgap que varia aproximadamente de
~2,96eV até ~3,20eV, exibindo condutividade do tipo n. Materiais constituidos por TiO2
séo naturalmente encontrados em trés formas cristalinas distintas, conhecidas como
anatasio, rutilo e brookita. Em especial, as fases de anatasio e rutilo tém sido objeto
de extensa investigacado devido as suas aplicacdes proeminentes na area de divisao
fotocatalitica da agua.

Essas fases se destacam pela notavel estabilidade quimica, abundéancia,
caracteristicas néo téxicas e custo acessivel. Além dessas qualidades, apresentam
uma estrutura de bandgap favoravel, proporcionando condic8es ideais para reacdes
redox [89-93]. Conforme ilustrado na Figura 8, a complexidade da estrutura cristalina
do anatasio se destaca em relagdo ao rutilo, revelando octaedros "deformados” [94].

(b)

Figura 9 - Estruturas cristalinas para as trés fases de TiO2 : (a) anatasio (b) brookita e

(c) rutilo. Fonte: Proprio autor.

Essa disparidade nas estruturas e arranjo cristalino resulta em conjuntos
distintos de propriedades para cada fase, as quais estdo detalhadas na tabela a

seqguir.



23

Tabela 3.2 - Propriedades fisicas de rutilo, anatasio e bruquita.

Propriedades Anatéasio Rutilo Brookita
Fisicas
Estrutura Cristalina tetragonal tetragonal ortorrdbmbica
Densidade 3,79 4,13 3,99
especifica (g/cm3)
Dureza (Mohs) 5 6,5 5,75
Volume/ Molécula 34.061 31.2160 32.172
(A3)
Energia do bang 3,20 3,02 2,96
gap (eV)

Fonte: [95-98]

Entretanto, apenas as fases de anatasio e rutilo demonstram propriedades
fotocataliticas, sendo o anatasio a fase mais ativa. Tal fenbmeno, é atribuida a
presenca de uma lacuna de banda indireta em sua estrutura cristalina, que resulta
em um tempo de vida mais prolongado dos pares elétrons-buracos fotoexcitados em
comparacao com a fase de rutilo, que apresenta uma lacuna de banda direta [99].

Um fator adicional de relevancia é que a fase de anatasio apresenta uma lacuna
de banda aproximadamente 0,2 eV superior a fase de rutilo, ampliando o potencial
redutor dos elétrons e favorecendo uma transferéncia de carga mais eficiente do TiO2
anatasio para as moléculas adsorvidas [100].

Um dos desafios primordiais a serem enfrentados no emprego desse material
reside na sua ampla faixa de bandgap, que limita sua atividade fotocatalitica a regido
UV, correspondendo apenas a 3-5% da luz solar que alcanca a superficie terrestre.
Na literatura, a subutilizacdo da luz visivel, representando 42-43% da luz solar na
superficie terrestre, pode ser superada ao alterar a estrutura eletrénica do TiO2 por
meio de dopagem, tanto metalica quanto ndo metalica, pela introducdo de
cocatalisadores e pela aplicacdo de hidrogenacao.

Embora os dopantes desempenhem um papel crucial na diminuicdo do
intervalo de bandas do TiOz, resultando na geracdo de um material ativo na faixa da
luz visivel, é importante notar que esse processo pode implicar na redugdo do
potencial de reducéo dos elétrons fotoexcitados. Como resposta a esse desafio, foram
desenvolvidas heteroestruturas do TiO2z, que incorporam diferentes cocatalisadores,
tais como oOxidos metalicos (MnOx, FeOx, CoOx, NiOx, CuOx) [101-105]. Essa
abordagem visa potencializar a reacdo redox fotocatalitica, promovendo um

desempenho superior no processo.
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3.7 Termodecomposicdo de Organometalicos (Hot Injection)

O método modificado de termodecomposicdo de organometéalicos [106-108]
(também encontrada por Hot Injection) € uma técnica rapida para a preparagdo de
nanocristais de metais monodispersos, ligas, core-shell e compdsitos, sendo que, por
essa rota ha a possibilidade da fabricacdo de nanoparticulas ajustadas em tamanho
e forma para atender uma aplicacao especifica. O crescimento dos nanocristais pode
ser controlado pelos seguintes parametros: temperatura de injecdo, tempo, centros
cataliticos de nucleacdo, agentes redutores ou oxidantes e atmosfera da reacao [109].

Tabela 3.3 — Vantagens e desvantagens do processo de termodecomposicao de

organometalicos.

Vantagens Desvantagens

Separacdo dos estagios de nucleacdo e Uso de produtos quimicos téxicos ou
crescimento de particulas. prejudiciais.

Distribuicdo homogénea dos tamanhos Dificil de aumentar a producao para uma
das particulas. escala comercial.

Formacdo de compostos ou materiais A instalagdo de linhas de vacuo e a

altamente cristalinos da fase desejada. = atmosfera de gas inerte.

Nesse contexto, como supracitado, as propriedades fisicas e quimicas do CuOx
estdo intimamente relacionadas com o seu método de obtencéo [110]. Dentre varias
técnicas apresentadas na Tabela 3.1, este trabalho concentra-se na sintese por Hot
Injection em fase liquida, especificamente no método solvotérmico por aquecimento
convencional. Neste método, o meio reacional € aquecido por elementos resistivos e
se destaca por ser uma abordagem simples e pratica para obter particulas de CuOx

com homogeneidade em tamanho, composi¢cédo e morfologia [111].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados nas sinteses das nanoparticulas (NPs) do 6xido de cobre,

limpeza dos materiais e para estudos eletroquimicos estao listados na tabela abaixo.

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados na sintese de nanoparticulas de CuOXx.

Reagente Férmula Fornecedor Pureza
Acetato de Cu(CO2CHz3)2 Exodo 97%
Cobre (1) Cientifica
Oleilamina C1gH3zsNH> Sigma-Aldrich 97%
Alcool C3HsO -
Isopropilico
FTO SnO2F -
4.2 Métodos

4.2.1 Sintese coloidal de NPs de CuOx

A sintese das estruturas hibridas NPs@ligante foi obtida através do meétodo
modificado de termo decomposicao de organometalicos [106-109], tendo a oleilamina
como solvente e ligante no sistema (Figura 10).
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Figura 10 - Esquema do aparato experimental para realizacdo da sintese de termo
decomposicao e a reagdo quimica do Cu(CO2CHs)2 em presenca da oleilamina, com
consequente formacao de NPs de CuOx funcionalizadas com oleilamina.

Num procedimento de sintese convencional no sistema descrito, foi solubilizado
0,59 de acetato de cobre (II) (Cu(CO2CHs3)2 ou CuAcz) em 10ml de oleilamina (OAm),
mediante agitacdo constante a 40°C, por um periodo de 30 minutos. Posteriormente,
a solucao resultante foi transferida para uma seringa de vidro. Simultaneamente, 15ml
de oleilamina foram introduzidos num baléo de trés bocas equipado com agitagédo
magnética, sendo aquecido até atingir a temperatura de 310°C. Ao atingir a
temperatura mencionada, a seringa contendo a solucéo preparada foi adicionada ao
baldo, provocando uma redugédo na temperatura do sistema. Aguardou-se entdo o
restabelecimento da temperatura até 310°C e prosseguiu-se com a espera de 40
minutos, finalizando assim o processo de sintese.

Ao término do tempo total de reacao, foram obtidas NPs de CuOx funcionalizadas
e dispersas em oleilamina. Notavelmente, a oleilamina desempenha duplo papel no
processo, atuando nao apenas como solvente na sintese, mas também como
surfactante. Para a separacéo das estruturas hibridas, procedeu-se a quatro lavagens
das NPs, utilizando uma mistura de solventes, sendo estes tolueno e etanol, numa

proporcao de 1:1. ApOs cada lavagem, o material foi submetido a centrifugacao por



27

10 minutos a 3800 rpm. Apés o processo de lavagem e obtencdo do precipitado, a

suspensao das NPs foram redispersas em tolueno.

4.2.2 Deposicao das NPs de CuOx em substrato de FTO

Inicialmente, a porgdo condutora e ndo condutora do FTO foi analisada e marcada.
Em seguida, o FTO foi submetido a uma lavagem com alcool isopropilico e
posteriormente tratado em um banho ultrassénico por 5 minutos. Para a fabricacéo
dos eletrodos de trabalho, uma suspenséao contendo CuOx em tolueno foi imobilizada
no substrato com uma &rea de trabalho de 1,0 cmz utilizando a técnica de dip-coating.
Esse procedimento foi repetido em 15 camadas, sendo que a por¢cdo ndo condutora
foi limpa com cloroférmio, e a evaporacao do solvente ocorreu mediante o uso de uma
manta térmica aquecida a 140°C (superior ao ponto de ebulicdo do tolueno) por 1

minuto.

4.2.3 Tratamento Térmico dos FTO/CuOx

Apoés a producdo dos eletrodos, os substratos FTO/CuOx foram submetidos a
tratamentos térmicos (TT) em condi¢cdes atmosféricas e de temperatura distintas.
Previamente aos TT, o material foi normalizado a uma temperatura de 350°C durante
1 hora, com uma taxa de aguecimento de 10°C/min. Todos os TT foram seguidos por
resfriamento no interior do forno, resultando na obtencdo de quatro grupos de

amostras, identificados da seguinte maneira:

Tabela 4.2.3 — Parametros dos Tratamentos Térmicos para 0s substratos.

Descricdo Temperatura Atmosfera Tempo Taxa de Descricao
0 (h) Aquecimento .
(°C) (°C/min) ap6s TT
FTO/CuOx 500°C Ar 1,5h 5°C/min C500A
500°C Nitrogénio C500N
600°C Ar C600A

600°C Nitrogénio C600N
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4.2.4 Recobrimento dos eletrodos com TiO»

Para o revestimento dos eletrodos de trabalho com as nanoparticulas coloidais de
TiO2 apos o tratamento térmico, também foi empregada a técnica de dip-coating. O
substrato foi imerso na solugéo contendo as suspensfes de nanoparticulas por 10
vezes, seguindo o protocolo de imersdo de 10 segundos, mantendo o substrato no
liquido por 10 segundos e retirando-o também em 10 segundos.

Posteriormente, foram expostos de maneira controlada a radiacéo ultravioleta por
meio de uma camara escura contendo uma fonte emissora de UV-A, durante um
periodo de 3 minutos (UV HQA de 400w, Halotech) [112]. ApOs essa etapa, as
amostras passaram a ter um T em sua descricdo, demonstrando assim, que a camada
de TiO: foi depositada.

As suspensoes coloidais contendo nanoparticulas utilizadas para recobrimento no
presente trabalho foram fornecidas pela empresa nChemi, sendo elas constituidas por
TiO2, dispersos em tolueno. As nanoparticulas sdo recobertas (i.e., funcionalizadas)
por grupos oleatos ligados covalentemente, vindos diretamente do processo de

sintese.

4.3CARACTERIZACOES

As caracterizacdes pertinentes a essa dissertacdo foram divididas em duas etapas.
Na primeira etapa foram feitas as caracterizacdes estruturais e morfoldgicas. Na etapa

posterior, foram realizadas as caracteriza¢cfes eletroquimicas.

4.3.1 Caracterizagdes Microestruturais

4.3.1.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para caracterizar a fase e o0 sistema cristalino
dos materiais depositados ap0s o processo de sintese no substrato de vidro FTO. O
equipamento utilizado foi Bruker D8 Advance ECO, operando na faixa de 20 de 5°-

90°, com velocidade de 1,00 (graus/min) com passo de 0,02 (graus).
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4.3.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O estudo das estruturas das NPs no substrato FTO ap0s os tratamentos
térmicos foi conduzido pela técnica de MEV utilizando dois microscopios eletrénicos
de varredura, sendo um da marca FEI Magellan 400L que permite a andlise de
amostras finas e Philips XL-30 FEG que permite analise em resolugdo nanométrica.

4.3.1.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A morfologia, a distribuicdo de tamanho médio e os planos cristalinos das
nanoparticulas foram caracterizados utilizando a microscopia eletrbnica de
transmissao (MET). Para essas analises, empregou-se o microscépio FEI TECNAI G2
S-TWIN com filamento de LaB®6.

4.3.2 Caracterizacdes Eletroquimicas

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas em um sistema convencional de

trés eletrodos: eletrodo de trabalho, haste de Pt como contra-eletrodo e Ag/AgCl (3,0

mTOl KCI) como eletrodo de referéncia. As medidas de fotocorrente foram registradas

em um potenciostato/galvanostato PGSTAT128N (Autolab - Metrohm) equipado com

uma célula eletroquimica de quartzo.

4.3.2.1 Voltametria Ciclica (CV) e Linear (LSV)

A técnica de CV foi utilizada na determinacao da capacitancia da dupla camada
elétrica (Cp,). Sendo que esse valor é utilizado para a o célculo da é&rea
eletroquimicamente ativa. Essa técnica é bastante empregada no estudo das reacoes
de oxirreducdo de espécies eletroativas mediante a aplicacdo de um potencial que

varia durante o tempo.
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4.3.2.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

A EIS é um método poderoso para investigacdo de propriedades elétricas de
materiais e interfaces de eletrodos condutores, e foi aplicado para fornecer
informacgBes a respeito dos processos fisico-quimicos que ocorrem na interface do
eletrodo com o eletrdlito relacionados @ mudanca na resisténcia de transferéncia de

carga.

4.3.2.3 AreaEletroquimicamente Ativa (ECSA)

A area eletroquimicamente ativa (ECSA) constitui uma medida crucial das
propriedades cataliticas intrinsecas em diferentes eletrocatalisadores. Este parametro
reflete a auténtica area superficial do material que se encontra efetivamente exposta
ao eletrolito [113]. A determinacdo da ECSA, fundamentou-se na avaliagdo da
capacitancia da dupla camada (Cp;) de cada eletrodo [114]. A Cj,; de cada eletrodo foi

calculada utilizando a seguinte equacéao:

ia = UCDL

Na andlise, a determinacao da capacitancia da dupla camada (Cp; ) foi realizada
por meio da correlacdo linear entre o pico de corrente anddica (i;) e a taxa de
varredura (v), obtida das curvas de voltametria ciclica. Um valor de capacitancia
especifica (CS) de 0,040 mF cm foi adotado para os materiais utilizados [115-1186].

A partir dos resultados encontrados, a ECSA foi calculada utilizando a seguinte

equacao:

CDL
ECSA = —
Cs
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo Microestrutural

5.1.1 Sintese dos Nanocristais de CuOx

Nanoparticulas de CuOx foram sintetizadas pela rota de termodecomposi¢éo de
um precursor de cobre (CuAcz2) em meio organico. Como o processo de decomposi¢cao
térmica do CuAc2 ocorre entre 168-302 °C [117-118] utilizou-se um solvente cujo ponto
de ebulicdo fosse acima dessa faixa, como a oleilamina (ponto de ebulicdo de 364
°C). Além da funcéo de solvente, a oleilamina também atuou como ligante, mediando
0 processo de nucleacao e crescimento das particulas. De fato, a oleilamina tem sido
empregada com sucesso com um “papel triplo” (i.e., solvente, surfactante, redutor) na
sintese de uma série de nanocristais [119].

Como supracitado, para a sintese neste trabalho, uma solucdo precursora foi
preparada pela solubilizagdo do CuAcz em uma pequena aliquota de OAm, sob
agitacdo constante a 40°C por um periodo de 30 minutos, e transferida para uma
seringa de vidro. Por conseguinte, esta aliquota foi injetada rapidamente em um
volume de 15 mL de OAm a 310°C, deixando o sistema reagir por 40 minutos.

Ao término do tempo total de reacdo, foram obtidas NPs de CuOx
funcionalizadas e dispersas em oleilamina. ApGs o0s processos de precipitacao,
lavagem e redispersdo, obteve-se uma solucdo coloidal das nanoparticulas em
tolueno.

Apols secagem de parte da mistura, o p6 resultante foi caracterizado por
difratometria de raios X (Figura 12). De acordo com o difratograma, a amostra foi
identificada como tendo a fase cristalina monoclinica do CuO, com picos
caracteristicos dessa estrutura em 35,5° ((111)), 37,8° ((111)), 49° ((202)), 54° ((202)),
61.8° ((113)) e 66.6° ((310)). A presenca dessa fase cristalina com o cation metalico
em maior estado de oxidagao decorre da presenca de oxigénio no meio reacional.

De fato, nanoparticulas de CuO e Cu20 podem ser sintetizadas através da
decomposicédo térmica de varios complexos precursores, com o controle de agentes
oxidantes/redutores no meio reacional. Por exemplo, Botsa et al. (2019) produziram
nanoparticulas de CuO ou Cu20 por termodecomposicdo de precursores por
sonoquimica, sendo os estados de oxidagdo das fases controladas pela adi¢do de
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hidrazina [120] J& Wang et al. (2022) descreveram a preparacdo de catalisadores
monoliticos de Cu20-CuO/Cu, cuja relagéo entre os estados de oxidac¢ao do cobre foi
controlada de acordo com a concentragao de gas 0z6nio no sistema reacional [121].
O difratograma ainda apresenta caracteristica de presenca de parte amorfa (no
caso desse estudo, grupos oleatos nas superficies das particulas) pela menor
definicdo dos picos e relacdo ruido/sinal. O tamanho médio do cristalito (D) foi
calculado a partir da analise do difratograma usando a equacéo de Scherrer, mostrada
na Equacéo (5.1), onde k é o comprimento de onda da fonte de raios X (1,5406 A), g
€ a largura completa a meia altura (FWHM) da intensidade da linha de difracéo, 6 é o
angulo de Bragg para o pico medido e K € uma constante igual a 0,89. O tamanho

médio dos cristalinos foi de 6,9 nm.
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Figura 11 - Difratograma de raios-X das nanoparticulas de CuO sintetizadas.

Por conseguinte, as amostras de CuO foram analisadas por microscopia
eletrénica de transmissao (Figura 13). De acordo com a Figura 13(a), foi observada a
formacéao de nanoparticulas dispersas, com tamanho médio de 7 nm, em acordo com

o determinado pela equagéo de Scherrer. Adicionalmente, a Figura 13(b) mostra uma
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imagem de uma nanoparticula isolada em maior magnificagdo, evidenciando
espacamentos interplanares de 0,23 nm, correspondendo a familia de planos

cristalinos {111}.

Figura 12 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo das nanoparticulas de
CuO sintetizadas, com destaque de alguns grupos de estruturas. (a) imagem em
menor magnificagdo; (b) imagem em maior magnificacdo evidenciando os planos

cristalinos (111), de acordo com o FFT (inserido na imagem).

Em geral, os trabalhos apresentados na literatura apontam tamanhos médios
de particulas de CuO maiores que os encontrados neste estudo [122]. Por exemplo,
Saravanakumar et al. sintetizaram nanoparticulas de CuO entre 100 nm e 3 uym, cujos
tamanhos eram controlados pela concentracdo de surfactante (dodecil sulfato de
sédio) no meio reacional [123]. Varios outros estudos tém indicado o uso de
surfactantes organicos (e.g., acido oleico, oleilamina) para controlar a nucleacédo e
crescimento de nanocristais [124]. Assim, na sintese deste estudo, logo apés a
decomposicao do acetato de cobre, a oleilamina ja podia iniciar sua mediagdo com 0s
ions cobre, com a formacao de complexos. Este processo é devido a caracteristica da
oleilamina que, como uma base Lewis, pode formar complexos com ions metélicos
dos compostos precursores, que atuam como acidos de Lewis. Os complexos gerados
podem entdo ser decompostos/reduzidos termicamente, levando a nucleacéo e ao
crescimento de nanoparticulas na reacdo [124]. Entretanto, ao invés de apenas ser
usado em menores quantidades relativas aos precursores (i.e., uso dissolvido em

outros solventes), como em outros estudos, o surfactante estava em excesso (pois
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também exerceu o papel de solvente). Neste cenario, apos a formacéo dos pequenos
ndcleos, seus crescimentos foram mitigados pela dificuldade de migracdo dos cations
metalicos ao logo da solucdo, uma vez que estavam sob a influéncia de uma maior
guantidade de surfactantes. Assim, nesse processo, promoveu-se prioritariamente a

nucleacdo em face ao crescimento das particulas.

5.1.2 Producéo dos Filmes de CuOx

Para o estudo da producéao de filmes de CuOx foi realizada a deposi¢éo do coloide
de nanoparticulas de CuO em tolueno, preparado anteriormente, sob um substrato de
FTO que, por sua vez, estava depositado sob uma lamina de vidro. A resistividade
superficial dos filmes de FTO (nominal e determinada) foi de ~7 Q/sq.

Antes da deposicdo das particulas de CuO, os substratos foram lavados com
alcool isopropilico, submetidos a banho ultrassbnico por 5 minutos e lavados
novamente com alcool isopropilico.

Para a producédo dos filmes de trabalho (ou eletrodos de trabalho), utilizou-se a
suspensao coloidal de nanoparticulas CuO em tolueno, sendo depositadas pela
técnica de dip-coating em uma é&rea de 1,0 cm? (Figura 14). Para cada deposi¢ao, o
substrato foi introduzido no coloide a uma velocidade de 5 mm/s ((Figura 14(a)),
permanecido em imersao por 10 s (Figura 14(b)) e, por fim retirado a uma velocidade
de 5 mm/s (Figura 14(c)). Apoés a retirada da camada anterior com cloroférmio (Figura
14(d)-(e)), evaporou-se o solvente deixando o substrato sob uma manta térmica a 140
°C por 1 min (Figura 14(f)). Esse procedimento foi repetido 15 vezes.

Por conseguinte, os filmes foram tratados termicamente a 500 °C ou 600 °C por
1,5 h, tanto em ar quanto em atmosfera de nitrogénio. As escolhas destas atmosferas
foram feitas em vista da possibilidade de reducao parcial do oxido de cobre, na medida
em a presenca sinérgica de diferentes estados de oxidacdo do 6xido de cobre em
filmes tem sido apontada como uma estratégia para o aprimoramento de rotas
cataliticas, como na reducédo do COz2, e no aprimoramento de baterias e dispositivos
fotovoltaicos [125-129]. Em consonancia com a influéncia da atmosfera na reducéo
parcial do CuO, as temperaturas escolhidas também seguiram o mesmo intento.
Apesar dos processos de reducao ja se iniciarem entre 250 °C e 350 °C para o CuO

(dependendo da atmosfera) [130-132], as particulas produzidas neste trabalho
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necessitam de uma maior temperatura em decorréncia dos ligantes organicos nas
suas superficies. Para que haja a reducéo parcial do CuO e para que o processo de
sinterizacdo das particulas seja promovido, tais ligantes precisam ser retirados. De
modo geral, a oleilamina quando ligada a superficie de particulas de 6xidos metélicos
€ decomposta a partir de 400 °C, com pouca variagdo nesta temperatura em relacao
ao tipo de cation metalico envolvido [124, 133-135]. Assim, os filmes produzidos foram
tratados termicamente a 500 °C e 600 °C. seguindo também outros estudos sobre a
sinterizacdo de filmes de 6xidos de cobre e de promoc¢édo de estados distintos de

oxidacgéao [136].

Substrato i ‘ Coloide ‘

(a) Imerséo (b) Retirada (c) Evaporacéo do
solvente

(d)
- FTO
Limpeza da
Evaporacéao camada Vidro
(140°C/ 1m) anterior

Camadas
Figura 13 - (a)-(b) Esquema de deposicao das particulas de CuO no substrato por dip-

depositadas

coating; (d)-(e) sequéncia de tratamento dos substratos apos deposicao.
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5.1.3 Nanoparticulas de TiOz e recobrimento dos filmes de CuOx

As Figura 15 mostra o difratograma de raios X da amostra de TiO2 utilizadas neste
trabalho, cujos padrdes indicam Otima cristalinidade dos materiais, com picos
caracteristicos nos angulos 26 em aproximadamente 25,6° (101), 38,8° (004), 49,7°
(200), 55,3° (105) e 64,6° (204), que séo caracteristicos a estrutura cristalina anatase
do TiO2 (ICSD 9161).

(101)
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Figura 14 - Difratograma de raios X das nanoparticulas de TiOx.

A Figura 16 (a) e (b) mostram micrografias de algumas regides da amostra
de TiO2, onde é possivel observar uma boa dispersividade de tamanhos das
particulas, com tamanho abaixo dos 9 nm, com predominancia de formatos
esféroides. O tamanho médio determinado das particulas foi de 4,98 nm, segundo
o gréafico de tamanhos das NPs (Figura 16 (d)). A Figura 16 (c) mostra uma NPs de
TiO2 isolada, com sua FFT indicando a presenca dos planos cristalinos (111) e (111)
da fase tetragonal. Nesta amostra, algumas particulas apresentam formato mais
alongado (o0 que caracteriza a parte de maiores tamanhos no gréfico da Figura 16).

Uma possivel hip6tese para o fendmeno € a natural coalescéncia das particulas.
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Figura 15 - (a)-(c) imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra de
TiO2, com destaque o FFT (inserido) da nanoparticula em (c). (d) grafico da frequéncia
de tamanhos das nanopatrticulas.

5.1.4 Producao dos filmes protetivos de TiO>

Para o estudo da deposigéo dos do TiO2 em forma de filme finos, foi utilizado o
coloide de TiO2 obtido como precursor e depositados pela técnica de dip-coating sobre
os filmes anteriormente CuOx preparados. Para cada camada, o substrato foi imerso
no respectivo coloide por 10s e retirado em uma velocidade aproximada de 5 mm/s e
levado para secagem natural em dessecador por 10 min.

Em seguida, cada amostra foi levada para tratamento sob irradiagdo por luz
ultravioleta. Este protocolo de consolidagcdo de filmes de nanoparticulas foi
desenvolvido recentemente no grupo do Prof. Marco A.L. Cordeiro (em fase de
submissao para publicacdo) [112]. Para este processo, foi desenvolvido um sistema
composto por uma caixa revestida com material preto para minimizar reflexdes, uma
fonte de luz ultravioleta (UV HQA de 400w), um suporte para o substrato, além de

dispositivos de medidas de seguranga adicionais (Figura 17).
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Figura 16 - Esquema do sistema de tratamento das amostras por irradiacdo por luz
ultravioleta. Para conhecimento, a caixa € de formato cubico regular, de lado ~ 70 cm
[112].

Neste processo, a consolidacado dos filmes ocorre exclusivamente por meio da
radiacdo ultravioleta, sem o uso de temperatura adicional. Inicialmente, foi avaliado o
possivel aumento de temperatura nos substratos devido a irradiacdo UV. Os
substratos foram posicionados sobre termopares para monitorar a temperatura do
sistema in situ. No experimento, os termopares foram protegidos da luz UV, com
apenas a extremidade exposta para medi¢cao (localizada sob o substrato). Verificou-
se que ndo houve mudancas significativas na temperatura, com variacdes inferiores a
3°C durante 5 minutos de exposicao, atribuiveis principalmente ao agquecimento do
sistema de iluminagéo e reator associado.

Assim, em cada deposicdo por dip-coating do coloide de TiO2 nas amostras de
CuOx foi realizada com o substrato exposto & luz ultravioleta por 5 minutos. E
importante destacar que, mesmo com a exposicao limitada, o sistema é operado
dentro de uma capela com sistema de exaustdo devido ao potencial de formacéo de

ozonio.
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As Figuras 18 e 19 apresentam as caracterizacdes por difratometria de raios X dos
filmes de CuOx (com e sem camada protetiva de TiO2) preparados em ar e em

atmosfera de nitrogénio, respectivamente.
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Figura 17 - Difratogramas para os sistemas tratados termicamente a 500°C e 600°C

em ar.
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Figura 18 - Difratogramas para os sistemas tratados termicamente a 500°C e 600 °C

em atmosfera de nitrogénio.

Nos difratogramas dos filmes de CuOx, tanto com quanto sem camada protetiva
de TiO2, preparados em atmosfera de ar e em atmosfera de nitrogénio (Figura 18 e
19), observam-se picos caracteristicos nos angulos 20 aproximadamente em 26,5°,
33,7°, 37,7°, 51,7°, 61,7° e 65,70°. Estes picos sao atribuidos a presenca do SnO2:F
(FTO), que atua como substrato (PDF — 46-1088). Adicionalmente, sao identificados
picos caracteristicos em aproximadamente 35,6° (111), 38,7° (002), 48,7° (020), 61,5°
(202) e 66,2° (113), indicativos da presenca de CuO nos filmes (PDF — 40-1132). Além
disso, também séo observados alguns picos caracteristicos nos angulos 26 em torno
de 36,4° (110), 42,4° (111), 61,3° (220) e 73,8° (311), que sao atribuidos a presenca
de Cu20, sendo esses mais caracteristicos nas amostras com tratamento térmico em
atmosfera de nitrogénio (PDF — 38-1025). E importante ressaltar que alguns picos
podem se sobrepor aos picos do FTO, como é o caso das amostras recobertas com
TiO2 (ICSD 9161).
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5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A realizacdo da analise por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) teve
como propésito a caracterizacdo do substrato e a avaliagdo da morfologia dos
materiais depositados, conforme evidenciado nas Figura 20 a seguir. Inicialmente, o

sistema analisado foi o substrato de FTO e dos eletrodos sem a deposigéo do TiOx2.

Figura 19 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos
anteriormente a deposi¢cdo do CuOx e TiO2 (a-b) FTO.

No estudo apresentado na Figura 20 (a-b), a analise morfolégica do FTO
revelou uma superficie notavelmente texturizada, composta por grdos cristalinos
nitidamente definidos. Essa singular estrutura morfologica sugere uma orientagao
cristalina otimizada, promovendo tanto a conduc¢ao elétrica quanto a transmissao de
luz, respaldando, assim, a exceléncia do material. Além disso, essa analise
proporciona insights valiosos sobre a influéncia da morfologia do FTO em seu

desempenho nas aplicagfes especificas a que se destina.
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Figura 20 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos
anteriormente a deposi¢do do TiO2 (a-b) C500A (c-d) C500N, (e-f) C600A, (g-h)
C600N.
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Prosseguindo com a investigacdo, a Figura 21 (a-b), detalha a andlise
morfologica do FTO apds a deposicdo do material de CuOx e o subsequente
tratamento térmico a 500°C em atmosfera de oxigénio. Nesse estagio, destaca-se que
a superficie do FTO esta completamente revestida pelo material em questdo. Uma
inspecao mais detalhada, por meio da ampliagédo da imagem, revela que a morfologia
do material depositado é caracterizada por esferas aglomeradas, embora néo
perfeitamente definidas, que estdo posicionadas proximas umas das outras.
Notavelmente, na Figura 21 (c-d), sdo apresentadas as mesmas caracteristicas
observadas na Figura 21 (a-b). No entanto, ao ampliar a imagem, nota-se que a
alteracdo da atmosfera de oxigénio para nitrogénio durante o tratamento térmico
resultou em particulas ligeiramente mais densas em comparacdo com aquelas
observadas sob atmosfera de oxigénio.

A analise progride para a Figura 21 (e-f), onde o FTO, novamente revestido
pelo material em estudo, é submetido a um tratamento térmico a uma temperatura
elevada de 600°C, revelando uma notavel agregacdo das particulas. Essa
caracteristica indica uma diminuic&o na distingdo morfologica individual das particulas,
favorecendo, em contrapartida, uma maior unido entre elas. Este fendbmeno sugere
gue o aumento na temperatura do tratamento térmico influencia diretamente a coesao
do material, resultando em uma estrutura mais compacta e potencialmente mais
robusta, o que pode ter implicagcdes significativas na aplicacédo da eletrolise da agua.

Na Figura 21 (g-h), ao ampliar a imagem, observa-se que a alteragdo da
atmosfera de oxigénio para nitrogénio durante o tratamento térmico também resultou
em particulas ligeiramente mais densas em comparag¢do com aquelas observadas sob
atmosfera de oxigénio e a temperatura de 500°C.

ApoOs a execucgdo da andlise por MEV no substrato de FTO e nos eletrodos sem
a deposicao de TiO2, procedeu-se com as analises nos eletrodos que receberam a
deposicao de TiO2. Para essa etapa, foi empregado um microscopio diferente devido
aos significantes erros no carregamento da imagem e a presenca de nanoparticulas
depositadas. A caracterizacdo desses eletrodos € apresentada nas Figuras 22 a

seqguir:
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Figura 21 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos apos
deposicéo do TiO2 (a-b) C500AT, (c-d) C500NT, (e-f) C600AT, (g-h) C600NT.
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No estudo enfatizado na Figura 22, a analise morfologica dos eletrodos revelou
a formacao de placas sobre os materiais de CuOx. E notavel que, a cada imers&o do
FTO na solugdo contendo as nanoparticulas de TiO2, uma nova placa se desenvolvia.
A imagem na Figura 22 (a-b) proporciona uma visédo clara das placas e de suas
interfaces com o material circundante. Nas andlises das Figuras 22 (c-d, e-f, g-h),
pode-se observar uma estrutura rugosa que evidencia aglomerados de materiais sob

as camadas de TiOo.

5.2 Caracterizagdo Eletroquimica

5.2.1 Voltametria Ciclica (CV) e Linear (LSV)

Antes de cada medida, os eletrodos foram submetidos a 20 ciclos de
voltametria ciclica (CV) a uma velocidade de varredura de 50 mV s-1, na faixa de
potencial de 0 a 0,3 V vs. Ag/AgCl, para a ativacéo do catalisador. Por fim, as medidas
de LSV foram conduzidas com uma varredura de 10 mV s-1, abrangendo a faixa de
potencial de 0,6 a -0,7 V vs. Ag/AgCI.
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Figura 22 - Curva de LSV em 0,1 M KOH para os eletrodos de trabalho em relacao a

evolugao de hidrogénio.
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Conforme ilustrado na Figura 23, todas as amostras exibiram uma atividade
catalitica superior para a evolucédo de hidrogénio (REH) em comparacédo com o FTO
puro. Notavelmente, as amostras C600N e C600NT destacaram-se ao apresentar
uma atividade catalitica ainda mais aprimorada para REH em comparacdo com as
demais amostras.

Como supracitado, nestes sistemas, constatou-se que o material no eletrodo
exibia uma coloracéo vermelha, sugerindo potencialmente a "formacéao do Cu20" em
detrimento do CuO, que é tipicamente associada a tonalidade preta. Esse resultado
corrobora com a literatura na qual demonstra que o Cu20 é considerado um material
promissor para a eletrolise da agua (tanto por simulacées computacionais como por
testes cataliticos) sendo ainda mais eficaz em determinadas condi¢cbes de pH e

potenciais elétricos especificos.
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Figura 23 - Curva de LSV em 0,1 M KOH para os eletrodos de trabalho em relacao

a evolucao de oxigénio.

Conforme evidenciado na Figura 24, todas as amostras demonstraram uma

atividade catalitica superior para a oxidacdo da agua (REO) em compara¢do com o
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FTO puro. Destaca-se, em particular, que as amostras C600A e C500A sobressairam-
se, exibindo uma atividade catalitica ainda mais aprimorada para a REO em
comparacado com as demais amostras. Observa-se que a deposicao de TiO2 e a
alteracdo da atmosfera para nitrogénio aparentemente melhoram a producdo de
hidrogénio, ao contrario do efeito na producdo de oxigénio. No caso da producéo de
oxigénio, as amostras tratadas termicamente em oxigénio apresentam uma

capacidade mais elevada.

5.2.2 Area Eletroquimicamente Ativa (ECSA)

Inicialmente, a técnica de voltametria ciclica (CV) foi aplicada em uma regido néo-
faradaica (0 — 0,3 V vs. Ag/AgCl), com taxas de varreduras variando de 5 a 50 mV s-
1, com o objetivo de investigar a capacitancia da dupla camada (Cp;). O aumento na

extensdo da curva, associado a taxa de varredura observada, é exclusivamente

atribuido a corrente capacitiva da Cp;, [137].
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Figura 24 - Voltamogramas dos eletrodos de trabalho evidenciando curvas
desprovidas de picos caracteristicos de processos faradaicos (redox) para os filmes

de CuOx (com e sem camada protetiva de TiO2) preparados em atmosfera de ar.
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Figura 25 - Voltamogramas dos eletrodos de trabalho evidenciando curvas

desprovidas de picos caracteristicos de processos faradaicos (redox) para os filmes

de CuOx (com e sem camada protetiva de TiO2) preparados na atmosfera de

nitrogénio.

Como representado nas Figuras 25 e 26, os voltamogramas dos eletrodos foram

exibidos separadamente evidenciando curvas desprovidas de picos caracteristicos de

processos faradaicos (redox). A partir dos valores da corrente anddica (ia) extraidos

das curvas CV, a Cp,, foi calculada, como mostrado na Figura 27.
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Figura 26 - Corrente anddica (ia) como funcéo da taxa de varredura para determinar

Dessa forma, de acordo com a Figura 28, observou-se que os valores da ECSA
para as diferentes amostras variaram, sendo 2,7E-05 para C600NT, 2,0E-05 para
C500N, 1,9E-05 para C600N e C600A, 1,8E-05 para C500AT e C500A, 6,3E-06 para
C500NT e 4,9E-06 para C600AT. Esses resultados indicam a diversidade nas
caracteristicas e desempenho das amostras analisadas no estudo e implicam a
afirmar que a amostra C600NT apresenta um maior numero de locais ativos expostos
a reacoes superficiais, o que pode contribuir para o aumento no desempenho da REH
e REO.
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Figura 27 - Valores de ECSA calculados para os eletrodos de trabalho.

5.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os dados associados foram adquiridos mediante a aplicacdo de um potencial de
0,23 V, obtido a partir dos picos catddicos e anddicos de uma CV. Esse potencial foi
aplicado a materiais sujeitos a tratamento térmico a 500°C e 600°C, com e sem a
deposicgao de TiO2 em uma solugéo contendo K4[Fe(CN)¢] dissolvido em 0,2 M de KCI.

Os diagramas de Nyquist, apresentados na Figura 29 para os materiais tratados
termicamente em atmosfera de oxigénio nas temperaturas de 500°C e 600°C, com e
sem a presenca de TiO2, revelam predominantemente um Unico semicirculo, que
representa a impedéancia do catalisador/eletrodo. Apds a formacgéo desse semicirculo,

observa-se a retomada do arco, indicando o inicio de processos difusionais.
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Figura 28 - Graficos de Nyquist dos eletrodos tratados a 500°C e 600°C em ar obtidos
a 0,23V em 1 mM de K, [Fe(CN)e] em 0,2 M KCI com insercdo do modelo de circuito

[R([RW]Q)], usado para ajustar os espectros.

A modificacdo dos filmes de CuOx por meio do tratamento térmico em
atmosfera de oxigénio, seja a 500°C ou a 600°C, e sem revestimento para a
temperatura de 600°C, desempenha um papel crucial na diminuicdo da resisténcia
total de transferéncia de carga e no aumento da capacitancia dos estados superficiais
do filme de CuOx em comparacéo com o FTO. No entanto, a amostra C500AT exibe
comportamentos semelhantes ao FTO.

Essa resisténcia comparada ao FTO pode estar relacionada ao fato que para
essa amostra placas de TiO2 foram formadas em cima do CuOx e com isso, pode ter
ocorrido uma menor difuséo dos portadores de carga.

Os diagramas de Nyquist, ilustrados na Figura 30 para os materiais tratados
termicamente em atmosfera de nitrogénio nas temperaturas de 500°C e 600°C, com
e sem a presenca de TiOz2, revelam predominantemente um unico semicirculo, que
representa a impedancia do catalisador/eletrodo. Apés a formacao desse semicirculo,
observa-se a retomada do arco, indicando o inicio de processos difusionais.
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Figura 29 - Gréficos de Nyquist dos eletrodos tratados a 500°C e 600°C em atmosfera
de nitrogénio obtidos a 0,23 V em 1 mM de K,[Fe(CN)¢] em 0,2 M KCI com insercéo

do modelo de circuito [R([RW]Q)], usado para ajustar os espectros.

Observa-se que a alteracéo dos filmes de CuOx, por meio do tratamento térmico
em atmosfera de nitrogénio e da aplicacdo do co-catalisador, desempenha um papel
fundamental no aumento tanto da resisténcia total de transferéncia de carga quanto
da capacitancia dos estados superficiais do filme de CuOx. Isso é evidenciado pelas
amostras C600N e C600NT quando comparadas com o FTO.

Em contraste, a amostra C500NT demonstra uma reducao na resisténcia total de
transferéncia de carga e um aumento na capacitancia dos estados superficiais em
comparagcdo com o FTO. Por outro lado, o comportamento da amostra C500N
assemelha-se ao do FTO. Como supracitado, 0 aumento da resisténcia pode estar
relacionado a cobertura de TiO2 que formou placas e com isso, pode ter ocorrido uma
menor difuséo dos portadores de carga.

Neste estudo, um modelo simplificado foi utilizado para descrever a impedancia de
todos os eletrodos a partir de um modelo de circuito equivalente na configuragéo

padrédo [R([RW]Q)] (anexo a imagem).
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6 CONCLUSOES

Este estudo concentrou-se na analise eletroquimica de materiais de CuOx, 0s

quais

foram produzidos utilizando a técnica de termodecomposicdo de

organometalicos. Esses materiais foram depositados no FTO, sujeitos a um

tratamento térmico especifico e, posteriormente, submetidos a deposicdo de

nanoparticulas de TiO2 em sua superficie e com isso, possibilitar a aplicacdo do CuOx

na eletrolise da agua sem que sofresse corrosdo de maneira acelerada.

Dentre os resultados desse estudo, destaca-se:

Materiais de CuOx funcionalizados com oleamina foram obtidas em etapa
Gnica, por um processo de termodecomposicdo de organometalicos.
Adicionalmente, ap6s a deposicdo do material no FTO e passado pelo
tratamento térmico o material se mostrou densificado e aglomerado para as
temperaturas de 600°C tanto em atmosfera de oxigénio como para a de
nitrogénio.

O TiO2 depositado demonstrou-se em formatos de placas e aparentemente as
placas eram formadas a partir de cada mergulho do FTO na solugédo contendo
as nanoparticulas de TiOx2.

Embora o DRX dos materiais revele picos caracteristicos em associagdo com
o substrato FTO, em algumas amostras tornaram-se evidentes picos distintivos
do material CuO e Cu20, juntamente com alguns picos de TiO2 que podem
estar sobrepostos, evidenciando que ha material depositado sobre o FTO.
Evidenciou-se que as amostras tratadas termicamente a 600°C em atmosfera
de nitrogénio sem e com a deposi¢cao de TiO2 possuem um grande potencial
tanto para as reacdes de evolugédo de hidrogénio como para a de oxigénio,
demonstrando assim, a sua versatilidade.

Os estudos da ESCA identificaram que a amostra tratada termicamente a
600°C em atmosfera de nitrogénio e com o TiO2 depositado, apresentou uma
maior area eletroquimicamente ativa, ou seja, essa amostra apresenta um
maior nimero de locais ativos expostos a reacdes superficiais, 0 que pode

contribuir para o aumento no desempenho da REH e REO.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados, das discussdes e das conclusdes apresentadas neste estudo,
€ possivel sugerir alguns pontos que podem ser explorados em futuras investigacoes,

conforme descrito a seguir:

e Explorar diferentes rotas de sintese e ajustar parametros para a producao de
Oxidos de cobre com propriedades distintas;

e Investigar métodos alternativos de deposi¢éo de particulas no FTO, visando a
homogeneidade do material no substrato, e empregar técnicas de
caracterizacao apropriadas para avaliar os materiais depositados no FTO;

e Realizar estudos eletroquimicos nos materiais antes do tratamento térmico,
focando na prevencao da agregacao desses materiais;

e Avaliar o efeito isolado das particulas de TiO2 depositadas no FTO, bem como
a influéncia do numero de camadas desse material. Além disso, considerar a
deposicao de outros materiais que possam atuar como cocatalisadores.

e Analisar as respostas do material diante de fontes de luz com diferentes
radiagdes no espectro visivel (onde o cobre absorve) e no ultravioleta (onde o
TiO2 absorve).

e Avaliar a estabilidade dos eletrodos (estudo de sua degradacédo) quando estes

estdo em trabalho a partir da Cronoamperometria em diferentes solucdes e pH.
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