
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO CARLOS 

CENTRO DE CIÊNCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA E  

ENGENHARIA DE MATERIAIS 

 

 

 

 

 

 

 

 

SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE CuO E APLICAÇÕES CATALÍTICAS 

 

 

 

 

 

 

 

Ermeson David dos Santos Silva 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

São Carlos - SP 

2024 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO CARLOS 

CENTRO DE CIÊNCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA E  

ENGENHARIA DE MATERIAIS 

 

 

 

 

SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE CuO E APLICAÇÕES CATALÍTICAS 

 

 

 

         Ermeson David dos Santos Silva 

 

 

 

                Dissertação apresentada ao 

Programa de Pós-Graduação em Ciência e 

Engenharia de Materiais como requisito 

parcial à obtenção do título de MESTRE EM 

CIÊNCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS 

 

 

 

 

 

Orientador: Dr. Marco Aurelio Liutheviciene Cordeiro 

Agência Financiadora: CNPq (Processo 131331/2021-3)   

 

 

 

 

São Carlos - SP 

2024 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



DEDICATÓRIA 

 

Dedico este trabalho à minha mãe, Maria Auxiliadora, pelo seu incansável apoio em 

todas as fases da minha vida, sempre fazendo o máximo para me ajudar a superar 

cada desafio e ao meu pai, José Ailton (in memoriam). Estendo minha gratidão à 

sociedade brasileira, cujas contribuições tributárias financiaram minha formação e o 

desenvolvimento deste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

VITAE  
Bacharel em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal do Cariri – UFCA 

(2021) 





i 

 
 

FOLHA DE APROVAÇÃO 

 

 



ii 

 
 

 



iii 

 
 

AGRADECIMENTOS 

Expresso minha profunda gratidão a Deus pela saúde, pelo sustento diário 

e por Sua presença constante em minha vida, que me oferece oportunidades de 

crescimento intelectual e moral.  

 Gratidão à minha mãe, Maria Auxiliadora, pelo amor incondicional, 

cuidado, compreensão e pelas orações, mesmo sem conhecer os detalhes do 

meu trabalho, mas oferecendo seu apoio constante. 

Ao Prof. Dr. Marco Aurélio Liutheviciene Cordeiro, expresso minha 

gratidão por ter concordado em ser meu orientador, pela sua dedicação 

incansável, pelos conselhos perspicazes e pelos desafios propostos.  

Sou imensamente grato pelas pessoas extraordinárias que encontrei 

durante este programa. Entre elas, gostaria de destacar Gustavo Domingos, 

Fernanda Serrão e Nicolas Moreira. Sem o suporte e a amizade de vocês, esta 

dissertação não seria uma realidade. Agradeço por estarem ao meu lado nos 

dias difíceis e estressantes, pelas mensagens de encorajamento afirmando que 

tudo daria certo. 

 Ao Prof. Dr. Thiago Mielle por conceder-me a oportunidade de realizar 

testes eletroquímicos nos materiais em seu laboratório, pelo respaldo na 

proposta apresentada e pela partilha valiosa de conhecimentos acerca da 

eletroquímica. 

A empresa nChemi por disponibilizar as nanopartículas utilizadas neste 

estudo, e expresso meu reconhecimento ao Matheus Wilges pela realização da 

deposição por meio do equipamento de ultravioleta que ele desenvolveu. 

À Universidade Federal de São Carlos, Programa de Pós-Graduação 

em Ciência e Engenharia de Materiais, expresso minha gratidão por criar as 

condições necessárias para a realização deste trabalho dissertativo. 

Ao CNPq - Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e 

Tecnológico pelo apoio financeiro para realização desse trabalho com bolsa de 

estudos, processo 131331/2021-3. 

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenação de 

Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior - Brasil (CAPES) - Código de 

Financiamento 001. 



iv 

 
 

 

 



v 

 
 

RESUMO 

O crescimento populacional global, que atingiu o número de 8 bilhões de 

pessoas em novembro de 2022, continuará a impor pressões significativas no 

crescimento da produção industrial, pecuária, mobilidade urbana e demanda 

energética. Aliado ao esgotamento dos combustíveis fósseis e à crescente 

necessidade de energia renovável, o H2 emergiu como uma fonte de energia 

sustentável devido ao seu alto teor energético e baixo impacto ambiental. A 

eletrólise da água para a produção de H2 e O2 tem sido explorada como uma 

abordagem ecoamigável para fornecer um combustível limpo e facilmente 

transportável para indústrias de grande porte. No entanto, o desenvolvimento de 

eletrocatalisadores eficientes à base de metais, como Ni, Cu, Co, Fe, Mo e W 

torna-se essencial devido ao custo elevado associado à platina (um dos 

materiais mais eficientes para o processo). Entre catalisadores a base desses 

materiais, as nanopartículas de óxidos metálicos, como o CuOx, destacam-se 

por sua alta eficiência em aplicações de captura de energia. Porém, a propensão 

desse material a corrosão representa um desafio significativo, pois os bandgaps 

desses materiais podem cobrir os potenciais de oxidação/redução da água. 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 O2 e N2. Adicionalmente, investigou-se o possível efeito do 

recobrimento de TiO2 como camada protetiva contra a corrosão do CuOx, cuja 

deposição foi realizada mediante o uso de radiação ultravioleta. Os eletrodos 

tratados termicamente em atmosfera de N2 a 600°C, com e sem o recobrimento 

de TiO2, mostraram uma atividade catalítica superior na REH. Por outro lado, 

para REO, as amostras tratadas termicamente em atmosfera de O2 a 500°C e 

600°C foram melhores. Eletrodos produzidos na atmosfera de N2, apresentaram 

ESCA maior, indicando um maior número de locais ativos expostos a reações 

superficiais. Os resultados fortalecem a ideia de que o TiO2 age com uma 

camada de proteção, evitando a rápida recombinação eletron-buraco e com isso, 

a rápida corrosão do CuOx.    

 

Palavras-chave: nanopartículas; CuOx; TiO2; eletrólise da água. 
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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 O2 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 O2 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; TiO2; water splitting. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Segundo estimativas de um relatório da Organizações das Nações Unidas - ONU 

[1], a população global atingiu o número de 8 bilhões de pessoas em 15 de novembro de 

2022. Adicionalmente, projeções recentes apontam que a população mundial 

permanecerá crescendo e atingirá cerca de 8,5 bilhões em 2030, 9,7 bilhões em 2050 e 

10,4 bilhões de pessoas em 2080. Devido ao crescimento populacional, problemas 

sociais, de saúde e ambientais são agravados [2].  

Segundo o subsecretário Liu Zhenmin da ONU, “a relação entre crescimento 

populacional e desenvolvimento sustentável é complexa e multidimensional” [3]. Isso 

ocorre porque há uma maior pressão na produção industrial, pecuária, mobilidade 

urbana e demanda energética, sendo essas demandas atreladas à inerente e 

crescente produção de gases de efeito estufa. No último relatório da International 

Energy Outlook – IEO, a US Energy Information Administration apresentou previsões 

que a demanda energética global e as emissões de carbono irão crescer cerca de 

47% até 2050 [4].  

Em vista desta situação, os Estados Membros das Nações Unidas (incluindo o 

Brasil) assinaram em 2015, a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentável, 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 Sustentável 

(ODS), no seu objetivo 7 (Energia Limpa e Acessível), o Brasil se comprometeu a 

aumentar a participação de energias renováveis na matriz energética, melhorar a 

eficiência energética, além de reforçar a cooperação internacional em pesquisas e 

modernizar a infraestrutura para esse tipo de energia [5].  

 Dessa forma, aliado ao esgotamento dos combustíveis fósseis, as 

consequências ecológicas associadas ao seu uso e a crescente demanda energética, 

o consumo global de energia deverá mudar para fontes alternativas [6]. Por ser uma 

preocupação dos formuladores de políticas públicas a nível 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 

renovável de zero carbono, como eólica e solar [7].  

Nesse contexto, o hidrogênio (H2) tem grande potencial devido ao seu alto teor 

energético. Dentre as formas de obtenção de H2, a eletrólise da água em hidrogênio 

e oxigênio impulsionada pelo uso da energia luminosa (i.e., foto promovido) aliada à 
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energia elétrica (i.e., eletro promovido) transforma a água em uma fonte de 

combustível inesgotável e ecologicamente correta [8–10]. Além de que dentre as 

estratégias conhecidas, essa é uma das tecnologias mais fáceis de implementação 

na indústria [11], sendo que sua adoção pode evitar emissões de até 60 giga toneladas 

de CO2 em 2021-2050 (escala mundial) [4].  

Dentre os materiais fundamentais na produção de H2 pela quebra da água estão 

a platina (um dos materiais mais eficientes e que apresenta a menor porcentagem 

(cerca de 3,7*10^(-6) %) em relação aos outros metais não precisos no mundo e por 

esse motivo, esse material tem custo elevado), as nanoestruturas de óxidos metálicos 

devido às suas propriedades estruturais, eletrônicas e seu baixo custo comparado 

com a platina. Dentre esses, destaca-se os óxidos de cobre (CuOx) como um 

semicondutor do tipo p que possui energias de band-gap favoráveis a utilização da luz 

visível, baixo custo, abundância na crosta terrestre, atóxico e tem uma mobilidade de 

portadores de carga relativamente alta entre os óxidos do mesmo tipo, tornando-o 

assim vantajoso para uso na conversão de energia solar em hidrogênio [12].  

Esse material pode ser obtido por diversas rotas de síntese, como: 

hidrotérmica, solvotérmica, eletrodeposição, hidrólise, deposição eletroquímica, 

deposição química em fase vapor, pulverização catódica e assistida por micro-ondas 

[13]. Entretanto, alguns desafios ainda são necessários de serem ultrapassados para 

o uso dos óxidos de cobre como fotocátodo na produção de H2 pela quebra da água, 

notoriamente com relação à estabilização estrutural (suscetibilidade de sofrer 

corrosão) e alta recombinação par elétron-buraco (levando a um menor caminho 

médio livre na difusão dos portadores de carga) [14]. Uma estratégia eficaz para 

garantir a estabilidade de eletrodos é o uso de camadas protetoras de óxidos 

metálicos de alta constante dielétrica, como o TiO2. Essas camadas são reconhecidas 

por melhorar a estabilidade eletroquímica dos eletrodos. 

Neste cenário, buscou-se obter nanopartículas de CuOx através de uma rota 

solvotérmica e, em seguida, depositá-las em um substrato de FTO, sujeitando-as a 

tratamento térmico posterior para promover uma melhor aderência entre o substrato 

e o 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 aplicação como eletrocatalisadores nas REH e REO.  
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2 OBJETIVOS  

 

Dentro deste contexto, propõe-se neste trabalho: 

 

2.1 Objetivo Geral  

 

Investigar a produção de filmes de CuOx em substrato de FTO, submetê-los a 

tratamento térmico em atmosfera de oxigênio e nitrogênio, e avaliar sua atividade 

eletroquímica, além de examinar a eficácia do TiO2 como camada protetiva. 

 

2.2 Objetivos Específicos  

 

• Realizar a síntese das nanopartículas de CuOx através da técnica de Hot Injection e 

depositá-las em um substrato de FTO utilizando o método de dip-coating e utilizar-se 

dessa mesma técnica para deposição de uma camada protetiva de TiO2 a qual foi 

submetida a um processo de coalescência induzido por radiação ultravioleta. 

 

• Examinar e contrastar os sistemas de nanopartículas depositados após o tratamento 

térmico a temperaturas de 500°C e 600°C sob atmosferas de oxigênio e nitrogênio, 

utilizando as técnicas de Difração de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV). 

 

• Estudar e analisar as respostas eletroquímicas dos eletrodos de trabalho na reação 

de evolução de hidrogênio e oxigênio por meio das técnicas de Voltametria Cíclica 

(CV) e linear (LSV), Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS).  
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1 Hidrogênio (H2)  

 

O hidrogênio 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 (H2) 

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

produção por abordagens químicas. É de interesse a fabricação dessa espécie, uma 

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

com um poder calorífico (PC) de 142 
𝐾𝐽

𝑔
 que é cerca de 2 a 3 vezes maior do que a 

fornecida por outros combustíveis fósseis [15].  

Dependendo da tecnologia, processo e impacto ambiental na produção do H2, 

esse pode ser pode ser classificado em três principais categorias: o cinza, o azul e o 

verde [16].  

• Hidrogênio Cinza: produzido a partir de hidrocarbonetos, onde há emissão de 

CO2 durante todo o processo. Atualmente, representa a maior parte da 

produção global de H2. 

• Hidrogênio Azul: também produzido a partir de hidrocarbonetos, no entanto, 

o CO2 gerado é capturado e/ou reutilizado para outras finalidades.  

• Hidrogênio Verde: gerado utilizando fontes renováveis, como a água, e 

energia proveniente de fontes limpas, como solar ou eólica, para realizar a 

eletrólise da água. 

A principal fonte mais abundante de hidrogênio na crosta terrestre é água (H2O) 

cuja geração de H2 é promovida pela sua quebra molecular. Para que esse processo 

ocorra, é necessária uma energia mínima, cujos processos podem ser por [17]:  

• Termólise: Nesse processo, a divisão da água ocorre pelo seu aquecimento a 

altas temperaturas (>2500°C). Embora esse processo seja relativamente fácil, 

existem dois principais desafios para sua aplicação; o primeiro é que o 

processo é reversível e a recombinação desses produtos gasosos podem 

causar explosões. E a segunda, se refere a disponibilidade de materiais que 

suportem as altas temperaturas reacionais [18-19]. 

• Biofotólise: Nesse processo, a divisão da água ocorre de forma direta ou 

indireta. Na direta, a molécula é dividida por meio da fotossíntese usando a 
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atividade catalítica de enzimas hidrogenases em condições anaeróbicas de 

microrganismos, como microalgas verdes ou cianobactérias. Analogamente, na 

indireta, os carboidratos são acumulados durante a etapa de fixação do CO2, 

produzindo oxigênio. O hidrogênio é produzido na etapa seguinte, onde os 

substratos produzidos nas primeiras etapas são utilizados como fonte de 

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

As principais desvantagens relacionadas a esse processo é requerer uma 

grande área superficial para coletar energia solar suficiente, controlar as 

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

• Eletrólise: Este método é uma das formas mais simples para produzir H2. Nesse 

processo ocorre a conversão de energia elétrica em energia química, devido a 

reações eletrocatalíticas capazes de formar hidrogênio e oxigênio como um 

subproduto das reações que ocorrem em cada um dos eletrodos (ânodo e 

cátodo). As vantagens desse processo estão em sua simplicidade, a utilização 

de baixas temperaturas e emissão zero de CO2 (quando as fontes de energia 

elétrica são de fontes verdes) [18,21].  

• Fotoeletrólise:  similar à eletrólise, porém integrando este processo com a 

absorção de energia solar em uma única unidade, contribuindo assim para a 

sustentabilidade do fornecimento de energia. Além da energia solar, este 

processo também pode ser auxiliado por outras fontes elétricas (energia solar, 

eólica); assim, as energias fotônica e elétrica são convertidas em energia 

química como hidrogênio [19].  

Dado o desempenho de alguns eletrocatalisadores, a flexibilidade de 

implantação e menores custos de investimento e manutenção, a eletrólise de água é 

uma tecnologia promissora para implementação em larga escala [22-23]. Por essas 

razões, e devido à sua produção ser livre de emissões de carbono, o hidrogênio verde 

se posiciona como a principal fonte de energia possível para o futuro, atendendo a 

diversos setores da indústria e transporte. 

 Com um mercado global projetado para atingir US$ 11 trilhões até 2050, o 

hidrogênio verde está impulsionando uma competição por investimentos entre os 

principais produtores globais de hidrogênio, que buscam uma rápida transição de 

métodos de produção cinza e azul [24]. 
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3.2  Quebra da Água ou Water Splitting (WS)  

 

3.2.1 Fundamentos Termodinâmicos 

 

WS é uma reação química termodinamicamente não espontânea e que 

necessita da aplicação de um potencial para produção de hidrogênio e oxigênio. Essa 

energia aplicada é representada pela energia livre de Gibbs, ou seja, a energia mínima 

necessária para que a reação aconteça. Em condições padrões, a mudança na 

energia livre de Gibbs (ΔG) para a conversão de água em H2 e 1/2 O2 deve ser de 

237,2 kJ/mol. 

 

 2𝐻2𝑂  2𝐻2 +  
1

2 
 𝑂2 

(1) 

 

Sendo que, o potencial de célula padrão (E°) de qualquer reação pode ser 

relacionado a essa energia pela seguinte equação:  

 

𝐸° =  
Δ𝐺°

𝑛 𝐹
   

(2) 

 

onde n é o número de elétrons transferidos e F é a constante de Faraday 

(96.485 
𝐶

𝑚𝑜𝑙
).  

Portanto, um potencial correspondente a ΔE° = 1,23 V por elétron (em T = 25°C, 

P = 1 atm e pH 0) é necessário para exceder a tensão de equilíbrio e decompor as 

moléculas de H2O em gás hidrogênio na reação de evolução de hidrogênio (REH) no 

cátodo e gás oxigênio na reação de evolução de oxigênio (REO) no ânodo [25].  

Na Figura 1, temos o Diagrama de Pourbaix da água (diagrama de pH potencial 

em condições padrão) demonstrando regiões de estabilidade de água, oxigênio e 

hidrogênio em temperatura e pressão padrões. E que a ocorrência dos mecanismos 

de REH e REO são fortemente dependentes de parâmetros operacionais como pH e 

potencial do eletrodo [26].  
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Figura 1 - Potenciais de eletrodo de eletrólise de água com pH em condições padrão. 

Retirado de tem5psu, CC BY-SA 3.0, via Wikimedia Commons. 

 

3.2.2 Reação de Evolução de Hidrogênio (REH)  

 

A REH é uma semirreação catódica carregada negativamente no processo de 

WS. Devido à sua simplicidade e relevância industrial, é umas das reações 

eletroquímicas mais estudadas. Sob condições ácidas ou alcalinas, há duas vias para 

o REH: mecanismos Volmer-Tafel e Volmer-Heyrovsky [27-28].  

Ambas as vias iniciam com a etapa de Volmer seguido da Tafel (dessorção 

química) ou Volmer (dessorção eletroquímica). Porém, enquanto  as reações de 

Heyrovsky e Volmer são processos puramente de transferência de carga, as reações 

de Tafel são puramente químicas: 

 

𝐻+ +  𝑒−
 𝐻∗  (condições ácidas) (3) 

  

𝐻2𝑂 + 𝑒−   𝑂𝐻− + 𝐻∗     (condições básicas) (4) 

 

 

Na primeira etapa, tem-se a adsorção de um próton em condições ácidas (M–

H+) ou uma molécula de água em ambiente neutro ou alcalino (M–HOH), seguida de 

redução da molécula de água/próton adsorvida para formar M–H* (e liberar OH no 



9 

 

caso da redução da água quimicamente adsorvida). No processo, a água protonada 

(H3O+) ou as moléculas de água são a fonte de prótons sob as duas condições: 

 

𝐻3𝑂+ + 𝑒−   𝐻∗  +  𝐻2𝑂  (5) 

 

Na etapa de Tafel, temos a combinação do H adsorvido com outro H* não 

adsorvido leva à dessorção química de H2,  

 

𝐻∗ +  𝐻∗   𝐻2  (em eletrólitos ácidos e alcalinos) (6) 

 

Na etapa de Heyrovsky do mecanismo Volmer-Heyrovsky, o H2 é formado via 

interação direta dos átomos de H* com prótons (em meio ácido) e moléculas de água 

(em meio alcalino). 

 

𝐻∗ +  𝐻∗ + 𝑒−  𝐻2  (em eletrólito ácido) (7) 

  

𝐻2𝑂 + 𝑒−  𝐻2 + 𝑂𝐻 (em eletrólito ácido) (8) 

 

 

 

Figura 2 - O mecanismo Volmer-Tafel REH na superfície do eletrodo em condições 

ácidas (azul) ou alcalinas (vermelho). (b) Mecanismo Volmer-Heyrovsky do REH. 

Retirado de [29]. 
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3.2.3 Reação de Evolução de Oxigênio (REO) 

 

Por conter diversas etapas, a REO é considerada uma semirreação anódica 

lenta de WS. Em condições ácidas, duas vias geralmente são aceitas para explicar 

seus mecanismos: (a) reação de evolução de adsorbato (AEM) do tipo Eley-Rideal 

(ER) (também conhecido como REO ácido-base) e do tipo Langmuir-Hinshelwood 

(LH) (também conhecido como REO de acoplamento direto). Sendo que a diferença 

entre as duas está na etapa de formação da ligação O-O [30-31].  

Inicialmente, ocorre a formação de hidróxido de metal intermediários (MOH) 

que posteriormente são convertidos em espécies de óxidos metálicos (MO). A 

formação de oxigênio a partir do MO pode ocorrer por duas vias diferentes. Ou dois 

centros MO estão envolvidos, separando diretamente o O2, ou um intermediário MO 

reage com água (condição ácida) ou com OH (condição alcalina ou neutra) para dar 

uma espécie de hidroperóxido que se decompõe sob liberação de O2 [32].   

Em meio alcalino: 

 

𝑀 + 𝑂𝐻− → 𝑀𝑂𝐻  (9) 

  

𝑀𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− → 𝑀𝑂 + 𝐻2𝑂    (10) 

  

𝑀𝑂 + 𝑂𝐻− → 𝑀𝑂𝑂𝐻 + 𝑒−  (11) 

  

𝑀𝑂𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− → 𝑀 + 𝑂2 + 𝐻2𝑂  (12) 

  

2𝑀𝑂 → 2𝑀 + 𝑂2  (13) 

 

Em meio ácido: 

 

𝑀 + 𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂𝐻 +  𝐻+ +  𝑒−   (14) 

  

𝑀𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− → 𝑀𝑂 + 𝐻2𝑂 + 𝑒−    (15) 

  

2𝑀𝑂 → 2𝑀 + 𝑂2  (16) 

  

𝑀𝑂 + 𝐻2𝑂 →  𝑀𝑂𝑂𝐻 + 𝐻+ + 𝑒−  (17) 
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𝑀𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 → 𝑀 + 𝑂2 +  𝐻+ + 𝑒−  (18) 

  

O mecanismo AEM do tipo ER assume sítios ativos de cátions metálicos únicos; 

assim, na segunda etapa, O* sofre o ataque nucleofílico da primeira molécula de água 

ativa, resultando na formação de OOH*. Na terceira etapa, OOH* oxida ainda mais a 

OO*, que é liberado na última etapa na forma de O2, fornecendo o sítio de superfície 

livre para o próximo ciclo, começando com a adsorção de outra molécula de água.  

O mecanismo AEM do tipo LH, por outro lado, assume dois sítios ativos de 

cátions metálicos adjacentes. Portanto, na segunda etapa, OO* é formado entre duas 

espécies de O* através do acoplamento direto de dois sítios metálicos de superfície 

oxidados vizinhos. Da mesma forma, em condições alcalinas, o AEM do tipo ER 

envolve a evolução do reagente OH para intermediários OH*, O*, OOH*, OO* para o 

produto O2 em um único sítio de metal ativo, enquanto o AEM do tipo LH assume que 

dois sítios metálicos adjacentes estão envolvidos [33].  

 

 

 

Figura 3 - (a) Mecanismos de reação de evolução de adsorvato ácido-base e 

acoplamento direto de REO no meio ácido (azul) e (b) alcalino (vermelho). Retirado 

de [29]. 
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3.3  Elementos Abundantes na Crosta Terrestre 

 

Na Figura 4, estão destacados os elementos que são mais utilizados na 

construção de eletrocatalisadores e suas classificações descritas em três grupos de 

acordo com às propriedades físicas e químicas.  

 

 

 

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

Próprio autor. 

 

A grande maioria dos eletrocatalisadores isentos de metais nobres eficientes 

sintetizados até agora foram com base nos doze elementos apresentados na tabela 

periódica da Figura 4. Na Figura 5 têm-se demonstrado por meio do gráfico, a 

abundância desses elementos na crosta terrestre (%). Com essa informação, pode-

se tirar algumas conclusões relacionados a como ter materiais eficientes, 

economicamente viáveis e que possam suprir a cadeia industrial na fabricação de 

eletrocatalisadores [34].  
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Figura 5 - Abundância dos átomos dos elementos por 10^6 átomos de Si na crosta 

terrestre. Retirado de [35]. 

 

É possível observar que a platina (um dos materiais mais eficientes para WS) 

apresenta a menor porcentagem (cerca de 3,7 ∗ 10−6 %) em relação aos outros metais 

não precisos e por esse motivo, esse material tem custo elevado. Posteriormente, 

temos em ordem crescente a disponibilidade dos materiais restantes, sendo o 

Molibdênio (Mo) e tungstênio (W) os de menores porcentagem entre os metais não 

nobres e o ferro (Fe) o de maior porcentagem [34]. No intermediário desses materiais, 

temos o Cobalto (Co), Níquel (Ni), e Cobre (Cu), sendo esse último de grande 

interesse para os países da América do Sul.  

No Brasil, as reservas totais desse minério estão estimadas em cerca de 21,7 

milhões de toneladas que são distribuídos por nove estados, sendo eles: Alagoas, 

Bahia, Ceará, Goiás, Mato Grosso, Minas Gerais, Pará, Rio Grande do Sul e São 

Paulo, sendo que a maioria está concentrada (85%) no estado do Pará, que são 

suficientes para que o país seja autossuficiente em sua produção [36].  

Nesse contexto, levando em consideração suas propriedades (mencionadas no 

próximo capítulo), seu custo e a disponibilidade no país, o desenvolvimento de 

eletrocatalisadores à base desse material deve ser altamente desejável, 

transformando a produção de hidrogênio ou oxigênio (tema dessa dissertação) 

economicamente viável.  
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3.4 Óxidos de Cobre  

 

3.4.1 Óxido Cuproso (Cu2O)  

 

Em sua forma pura, o Cu2O é um óxido estável que cristaliza na rede cúbica 

simples (grupo espacial Pn-3m). Como mostrado na Figura 6, a célula unitária contém 

seis átomos, sendo quatro átomos de cobre posicionados em uma rede cúbica de face 

centrada e dois átomos de oxigênio em sítios tetraédricos formando uma rede cúbica 

de corpo centrado [37]. 

 

Figura 6 - Célula unitária do óxido cuproso. Fonte: Próprio autor. 

 

O Cu2O é um semicondutor com um bandgap de aproximadamente ~2,1eV, 

que exibe condutividade do tipo p devido às vacâncias de Cu+ que funciona como 

receptores intrínsecos [38]. O potencial de redução e oxidação da água estão 

compreendidos entre as bandas de condução e valência desse material. Com isso, 

esse óxido atende aos requisitos para ser aplicado na eletrólise da água. Porém, a 

concentração e a mobilidade dos portadores de carga são altamente dependentes do 

método de síntese [39]. 
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Tabela 3.1 – Resumo dos trabalhos da literatura para o CuOx. 

 

Material Método Estruturas Ref. 

CuCl2·2H2O, PVP, Água 
Destilada, NaOH, Ácido 
Ascórbico, Etanol 

- cubos truncados, 
cubooctaedros, 

octaedros truncados e 
octaedros 

[40] 

CuSO4·5H2O, Ácido Oleico, 
Álcool Isopropílico, NaOH, 
Glucose 

- microcubos, micro-
octaedros, octaedros 

truncados, 
odecaedros, 
dodecaedros 

[41] 

Cu(NO3)2·xH2O, NaOH eletrodeposição nanocubos [42] 

Cu(NO3)2·xH2O, NaOH eletrodeposição nanoflores, 
nanobastões 

[43] 

Cu(CH3COO)2, CuNO3·3H2O, 
CuSO4·5H2O, Glucose, PVP, 
Etanol e Brometo de 
hexadeciltrimetilamônio 

hidrotermal floral [44] 

Ácido Acetico, Cu(Ac)2·2H2O hidrotermal microcristais [45] 

CuCl2·2H2O, HCl hidrólise nanocubos [46] 

CuCl2·2H2O, TEA, Acetona, 
Metanol, Etanol, Acetonitrila, 

hidrólise nanopartículas [47] 

CuSO4·5H2O, Etanol, Água 
Destilada, NaOH 

solvotérmico nanobastões [48] 

Etilenoglicol, Cu(Ac)2·2H2O solvotérmico nanofios [49] 

Cu(Ac)2·2H2O, PVP, DMF, Água 
Destilada, Ácido Ascórbico 

ultrassom nanopartículas em 
forma de ouriço 

[50] 

CuCl2·2H2O, Amido, NaOH, ultrassom nanopartículas [51] 

Cu(Ac)2·2H2O, EDTA Na2·2H2O, 
NaOH, Etanol, 1-Butanol 

micro-ondas microcristais [52] 

PVP, Álcool Absoluto, Álcool 
Benzílico, Etoxietano, Cu(acac)2 

micro-ondas nanoesferas [53] 

Cu(CO2CH3)2·4H2O, PVA eletrofiação nanofios [54] 
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Um dos principais desafios que precisam ser superados para o uso desse 

material, é a sua propensão a foto corrosão redutiva. Esse processo ocorre pelo seu 

bandgap abranger os potenciais de oxidação da água e redução de prótons [55]. 

A foto corrosão redutiva de Cu2O com a formação de CuO ou Cu envolve a 

adição ou remoção de O da rede Cu2O [56], de forma que:   

 

𝐶𝑢2𝑂 + 2𝑂𝐻− +  2𝑒+  2𝐶𝑢𝑂 +  𝐻2𝑂   (19) 

  

2𝐶𝑢𝑂 + 𝐻2𝑂 +  2𝑒−  2𝐶𝑢 +  𝐻2𝑂   (20) 

 

A compreensão completa dos mecanismos desse processo é fundamental para 

melhorar a estabilidade dos eletrodos de Cu2O. Estudos recentes demonstraram que 

é possível suprimi-la colocando uma camada de passivação na superfície do Cu2O ou 

utilizando um cocatalisador, fazendo assim, com que a superfície do material não 

entre em contato com o eletrólito que pode servir como doador de oxigênio [57].   

Além da baixa estabilidade, outro desafio a ser superado é a orientação do 

cristal. Foi demonstrado por Sowers et. al (2009) [58] and Golden et. al. (1996) [59] 

que a superfície terminada por Cu+(111) é mais estável do que outras orientações sob 

a incidência luminosa. No entanto, em monocristal Cu2O as direções (211) ou (311) 

são mais instáveis com a terminação O2− [60].  

Outro desafio que precisa ser superado, é que Cu2O possui uma rápida 

recombinação par elétron-buraco superficiais, sendo assim, desfavorável para difusão 

dos portadores de cargas sobre a absorção de luz. A espessura do material deve ser 

de pelo menos 1 μm, de modo a absorver a luz solar. No entanto, dependendo 

do método de síntese, o comprimento de difusão do portador minoritário (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 Óxido Cúprico (CuO) 

 

O óxido cúprico (CuO) representa um dos óxidos de cobre estáveis encontrados 

na natureza, sendo identificado como tenorita, e essa possui uma estrutura cristalina 

monoclínica no grupo espacial C2/c. Como mostrado na Figura 7, cada átomo de 

cobre está coordenado com quatro átomos de oxigênio e está localizado no centro do 

paralelogramo (CuO4). Por sua vez, quatro átomos de cobre formam um esqueleto 

tetraédrico distorcido, e um átomo de oxigênio ocupa o centro do tetraedro (OCu4) 

[64]. 

 

 

 

Figura 7 - Célula unitária do óxido cúprico. Fonte: Próprio autor 

 

O CuO é um semicondutor com um bandgap de aproximadamente ~1,2eV, que 

exibe condutividade do tipo p devido às vacâncias de Cu+ que funciona como 

receptores intrínsecos [38]. Esse material tem recebido muita atenção nos últimos 

anos, uma vez que o material de crescimento inicial é acessível e fácil de obter, e os 

métodos para preparar esses materiais são de baixo custo [65]. 
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3.5  Corrosão  

 

Embora os diversos avanços tenham sido obtidos na melhoria da atividade 

catalítica, vários desafios ainda são presentes, sendo a instabilidade operacional a 

longo prazo um dos mais importantes [66-67].  Por exemplo, a maioria dos eletrodos 

de evolução de oxigênio 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 várias centenas de horas. O 

problema de estabilidade torna-se ainda mais grave quando os eletrocatalisadores de 

evolução de oxigênio são forçados a fornecer grandes densidades de corrente 

catalítica (e.g., 1000 mA cm−2, um valor mais relevante na prática em dispositivos da 

quebra da água) [68]. 

 Embora a questão da estabilidade seja importante tanto para REO quanto para 

o REH, este último é ainda mais crucial pois é um processo que consome mais energia 

na reação de quebra da água, em face às múltiplas etapas acopladas a 

prótons/elétrons intrinsecamente mais complexas envolvidas [69-71]. De modo geral, 

a estabilidade química de um semicondutor em condições de operação depende do 

alinhamento do potencial de redução do material (Φ𝑟𝑒𝑑) em relação a 𝐸(H2O/H2) para 

o cátodo, e do potencial de oxidação do material (Φ𝑜𝑥) em relação a 𝐸(O2/ H2O) para 

o ânodo [66, 72]. Um material é termodinamicamente instável quando Φ𝑟𝑒𝑑 e Φ𝑜𝑥 são 

colocados abaixo ou acima de 𝐸(H2O/H2) e 𝐸(O2/H2O), respectivamente. 

 Alternativamente, quando Φ𝑟𝑒𝑑 é colocado entre a banda de condução (CB) e 

𝐸(H2O/H2) sob o REH, a estabilidade do material depende da divisão relativa entre as 

taxas de consumo de elétrons para redução de material e para o REH (𝑘𝑅𝐸𝐻). Da 

mesma forma, a reação de oxidação compete com as taxas de consumo de 

transportadores gerados para oxidação da água (𝑘𝑅𝐸𝑂) [66].  

Em adição a estabilidade química, outros processos podem ocorrer (paralelo 

ou em função da instabilidade química), como 

modificações/reconstruções/decomposições microestruturais adversas das fases 

ativas catalíticas, lixiviação dos metais, agregações irregulares, descolamento de 

espécies ativas catalíticas do coletor de corrente durante a REO, entre outros. 

Portanto, desenvolver eletrodos com alta atividade e que possam ter uma vida 

catalítica significativamente prolongada ainda continua sendo um grande desafio.  
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De modo a mitigar tal problema, algumas estratégias têm sido desenvolvidas, 

como [66, 73-74]: 

• Regulação da dinâmica de carga: envolve o alinhamento da banda de 

energia para facilitar a separação e transferência eficiente de carga, 

minimizando a recombinação de cargas e aumentando a estabilidade 

dos materiais; 

• Engenharia de superfície: modificando a superfície do eletrodo para 

melhorar sua resistência à corrosão e degradação, em geral com a 

introdução de cocatalisadores ou heterojunções; 

• Uso de elementos de reconstrução microestrutural de superfície: 

Modificar os elementos de superfície do eletrodo de modo a melhorar a 

estabilidade e a resistência à corrosão;  

• Controle dos efeitos do solvente: escolha de sistemas de solventes 

menos corrosivos; 

• Camada protetora/de passivação: A aplicação de uma camada protetora 

ou de passivação pode evitar a corrosão e a degradação do eletrodo.  

 

Dentre estas estratégias, o uso de camadas protetoras de óxidos metálicos na 

superfície do eletrodo é considerado uma das estratégias mais eficazes para melhorar 

a estabilidade. Atualmente, os materiais para camadas de proteção/passivação da 

superfície são principalmente óxidos metálicos com alta constante dielétrica para 

melhorar a estabilidade eletroquímica, como TiO2 [75], Al2O3 [76], RuO2 [77], WO3[78], 

HfO2[79]. Por exemplo, Pan et al. (2018) relataram um eletrodo baseado em nanofios 

coaxiais com junção p-n de Cu2O/Ga2O3 revestido com TiO2 para geração de 

hidrogênio. Esta camada de proteção permitiu uma operação estável por mais de 100 

horas em um eletrólito com pH = 5 a um potencial de polarização de 0,5 V vs. RHE. 

Kaneko et al. (2014) construíram um eletrodo de CdS/(ZnSe)0,85(CIGS)0,15 revestido 

com uma camada de proteção de RuO2 com espessura de 25–30 nm, demostrando 

uma operação de 10 horas contínuas em uma solução de pH = 13 sem nenhum outro 

catalisador. Mais importante ainda, os hidróxidos superficiais, formados durante a 

evolução fotoeletroquímica de hidrogênio a longo prazo, desempenharam um papel 

importante na REH. As correntes fotocorrentes máximas de 9,1 e 2,9 mA/cm² foram 
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obtidas a 0 e 0,6 V vs. RHE, respectivamente, sem o uso de qualquer outro catalisador 

REH ou camada condutora. 

Comparados a grande parte de outros tipos de camadas protetores, como os 

materiais amorfos, os óxidos 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 oxigênio foi utilizado como 

camada de proteção para estabilizar os cátodos de Si negro (b-Si). Esta camada 

protetora cristalina proporcionou uma superfície mais compacta e maior estabilidade, 

enquanto os defeitos de oxigênio auxiliaram na redução da resistência do cátodo ao 

transporte de portadores [80]. 

Muitos dos óxidos metálicos podem ser utilizados como proteção para em 

processos REH e REO, mas um óxido se desta: o TiO2, se destacando tanto como 

proteção catódica quanto anódica. Esse destaque se mostra na grande tentativa de 

produzir uma série de camadas protetoras catódicas e anódicas (Figura 8).  Este óxido 

tem ótima estabilidade em uma ampla faixa de pH e, ao mesmo tempo, devido à sua 

excelente transmitância óptica (𝐸𝑔 ≥ 3,0 eV) e boa condutividade eletrônica, a maioria 

dos fotocátodos protegidos com esse material uma corrente fotovoltaica relativamente 

alta (acima de 20 mA/cm2) sob iluminação [81-84]. Por exemplo, foi demonstrado que 

o c-Si (100) protegido com TiO2 em uma junção pn+ permitiu uma densidade de 

corrente de mais 21 mA cm-2 a 0,3 V vs. RHE com uma baixa perda de corrente 

fotovoltaica, por 30 dias sob incidência de luz [85].  

Com relação a proteção anódica, tem-se estudado a utilização de TiO2 desde 

1977, tendo destacados os trabalhos de Tomkiewicz et al. (1997) [86] que 

investigaram a capacidade de proteção contra corrosão do TiO2 em semicondutores 

do tipo n; Chen et al. (2011) [87] utilizaram TiO2 como camada de proteção contra 

corrosão anódica 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 anódica em Si, GaAs e GaP.  
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Figura 8 - Gráfico visualizando dados sobre estabilidades relatadas de (a) fotocátodos 

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

gráficos se destaca a presença de TiO2 nas camadas protetivas. (Adaptado)  
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3.6  Dióxido de Titânio (TiO2) 

 

O TiO2 é um semicondutor com um bandgap que varia aproximadamente de 

~2,96eV até ~3,20eV, exibindo condutividade do tipo n. Materiais constituídos por TiO2 

são naturalmente encontrados em três formas cristalinas distintas, conhecidas como 

anatásio, rutilo e brookita. Em especial, as fases de anatásio e rutilo têm sido objeto 

de extensa investigação devido às suas aplicações proeminentes na área de divisão 

fotocatalítica da água. 

Essas fases se destacam pela notável estabilidade química, abundância, 

características não tóxicas e custo acessível. Além dessas qualidades, apresentam 

uma estrutura de bandgap favorável, proporcionando condições ideais para reações 

redox [89-93]. Conforme ilustrado na Figura 8, a complexidade da estrutura cristalina 

do anatásio se destaca em relação ao rutilo, revelando octaedros "deformados" [94].  

 

 

 

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

(c) rutilo. Fonte: Próprio autor. 

 

 

Essa disparidade nas estruturas e arranjo cristalino resulta em conjuntos 

distintos de propriedades para cada fase, as quais estão detalhadas na tabela a 

seguir. 

 

 

 

 



23 

 

Tabela 3.2 - Propriedades físicas de rutilo, anatásio e bruquita. 

Propriedades 
Físicas 

Anatásio Rutilo Brookita 

Estrutura Cristalina tetragonal tetragonal ortorrômbica 
Densidade 

específica (g/cm3) 
3,79 4,13 3,99 

Dureza (Mohs) 5 6,5 5,75 
Volume/ Molécula 

(Å3) 
34.061 31.2160 32.172 

Energia do bang 
gap (eV) 

3,20 3,02 2,96 

Fonte: [95-98] 

 

Entretanto, apenas as fases de anatásio e rutilo demonstram propriedades 

fotocatalíticas, sendo o anatásio a fase mais ativa. Tal fenômeno, é atribuída à 

presença 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 

comparação com a fase de rutilo, que apresenta uma lacuna de banda direta [99]. 

Um fator adicional de relevância é que a fase de anatásio apresenta uma lacuna 

de banda aproximadamente 0,2 eV superior à fase de rutilo, ampliando o potencial 

redutor dos elétrons e favorecendo uma transferência de carga mais eficiente do TiO2 

anatásio 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 fotocatalítica à região 

UV, correspondendo apenas a 3-5% da luz solar que alcança a superfície terrestre. 

Na literatura, a subutilização da luz visível, representando 42-43% da luz solar na 

superfície terrestre, pode ser superada ao alterar a estrutura eletrônica do TiO2 por 

meio de dopagem, tanto metálica quanto não metálica, pela introdução de 

cocatalisadores e pela aplicação de hidrogenação. 

Embora os dopantes desempenhem um papel crucial na diminuição do 

intervalo de bandas do TiO2, resultando na geração de um material ativo na faixa da 

luz visível, é importante notar que esse processo pode implicar na redução do 

potencial de redução dos elétrons fotoexcitados. Como resposta a esse desafio, foram 

desenvolvidas heteroestruturas do TiO2, que incorporam diferentes cocatalisadores, 

tais como óxidos metálicos (MnOx, FeOx, CoOx, NiOx, CuOx) [101-105]. Essa 

abordagem visa potencializar a reação redox fotocatalítica, promovendo um 

desempenho superior no processo. 
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3.7  Termodecomposição de Organometálicos (Hot Injection)  

 

O método modificado de termodecomposição de organometálicos [106-108] 

(também encontrada por Hot Injection) é uma técnica rápida para a preparação de 

nanocristais de metais monodispersos, ligas, core-shell e compósitos, sendo que, por 

essa rota há a possibilidade da fabricação de nanopartículas ajustadas em tamanho 

e forma para atender uma aplicação específica. O crescimento dos nanocristais pode 

ser controlado pelos seguintes parâmetros: temperatura de injeção, tempo, centros 

catalíticos de nucleação, agentes redutores ou oxidantes e atmosfera da reação [109]. 

 

Tabela 3.3 – Vantagens e desvantagens do processo de termodecomposição de 

organometálicos.  

 

Vantagens  Desvantagens 

Separação dos estágios de nucleação e 

crescimento de partículas. 

Uso de produtos químicos tóxicos ou 

prejudiciais. 

Distribuição homogênea dos tamanhos 

das partículas. 

Difícil de aumentar a produção para uma 

escala comercial.  

Formação de compostos ou materiais 

altamente cristalinos da fase desejada. 

A instalação de linhas de vácuo e a 

atmosfera de gás inerte. 

 

Nesse contexto, como supracitado, as propriedades físicas e químicas do CuOx 

estão intimamente relacionadas com o seu método de obtenção [110]. Dentre várias 

técnicas apresentadas na Tabela 3.1, este trabalho concentra-se na síntese por Hot 

Injection em fase líquida, especificamente no método solvotérmico por aquecimento 

convencional. Neste método, o meio reacional é aquecido por elementos resistivos e 

se destaca por ser uma abordagem simples e prática para obter partículas de CuOx 

com homogeneidade em tamanho, composição e morfologia [111]. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1  Materiais 

Os materiais utilizados nas sínteses das nanopartículas (NPs) do óxido de cobre, 

limpeza dos materiais e para estudos eletroquímicos estão listados na tabela abaixo.  

 

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados na síntese de nanopartículas de CuOx. 

 

 

4.2  Métodos 

4.2.1 Síntese coloidal de NPs de CuOx  

A síntese das estruturas hibridas NPs@ligante foi obtida através do método 

modificado de termo decomposição de organometálicos [106-109], tendo a oleilamina 

como solvente e ligante no sistema (Figura 10).  

 

Reagente 

 

Fórmula 

 

Fornecedor Pureza 

Acetato de 

Cobre (II) 

 

Cu(CO2CH3)2 Êxodo 

Cientifica 

97% 

Oleilamina C18H35NH2 Sigma-Aldrich 97% 

Álcool 

Isopropílico 

C3H8O -  

FTO SnO2:F -  
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Figura 10 - Esquema do aparato experimental para realização da síntese de termo 

decomposição e a reação química do Cu(CO2CH3)2 em presença da oleilamina, com 

consequente formação de NPs de CuOx funcionalizadas com oleilamina.  

 

Num procedimento de síntese convencional no sistema descrito, foi solubilizado 

0,5g de acetato de cobre (II) (Cu(CO2CH3)2 ou CuAc2) em 10ml de oleilamina (OAm), 

mediante agitação constante a 40°C, por um período de 30 minutos. Posteriormente, 

a solução resultante foi transferida para uma seringa de vidro. Simultaneamente, 15ml 

de oleilamina foram introduzidos num balão de três bocas equipado com agitação 

magnética, sendo aquecido até atingir a temperatura de 310°C. Ao atingir a 

temperatura mencionada, a seringa contendo a solução preparada foi adicionada ao 

balão, provocando uma redução na temperatura do sistema. Aguardou-se então o 

restabelecimento da temperatura até 310°C e prosseguiu-se com a espera de 40 

minutos, finalizando assim o processo de síntese.  

Ao término do tempo total de reação, foram obtidas NPs de CuOx funcionalizadas 

e dispersas em oleilamina. Notavelmente, a oleilamina desempenha duplo papel no 

processo, atuando não apenas como solvente na síntese, mas também como 

surfactante. Para a separação das estruturas híbridas, procedeu-se a quatro lavagens 

das NPs, utilizando uma mistura de solventes, sendo estes tolueno e etanol, numa 

proporção de 1:1. Após cada lavagem, o material foi submetido à centrifugação por 
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10 minutos a 3800 rpm. Após o processo de lavagem e obtenção do precipitado, a 

suspensão das NPs foram redispersas em tolueno. 

 

4.2.2 Deposição das NPs de CuOx em substrato de FTO 

Inicialmente, a porção condutora e não condutora do FTO foi analisada e marcada. 

Em seguida, o FTO foi submetido a uma lavagem com álcool isopropílico e 

posteriormente tratado em um banho ultrassônico por 5 minutos. Para a fabricação 

dos eletrodos de trabalho, uma suspensão contendo CuOx em tolueno foi imobilizada 

no substrato com uma área de trabalho de 1,0 cm² utilizando a técnica de dip-coating. 

Esse procedimento foi repetido em 15 camadas, sendo que a porção não condutora 

foi limpa com clorofórmio, e a evaporação do solvente ocorreu mediante o uso de uma 

manta térmica aquecida a 140°C (superior ao ponto de ebulição do tolueno) por 1 

minuto.  

  

4.2.3 Tratamento Térmico dos FTO/CuOx  

Após a produção dos eletrodos, os substratos FTO/CuOx foram submetidos a 

tratamentos térmicos (TT) em condições 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 aquecimento de 10°C/min. Todos os TT foram seguidos por 

resfriamento no interior do forno, resultando na obtenção de quatro grupos de 

amostras, identificados da seguinte maneira: 

 

Tabela 4.2.3 – Parâmetros dos Tratamentos Térmicos para os substratos. 

 

Descrição Temperatura 

(°C) 

Atmosfera Tempo 
(h) 

Taxa de 
Aquecimento 

(°C/min) 

Descrição 

após TT 

FTO/CuOx 500°C Ar 1,5h 5°C/min C500A 

500°C Nitrogênio C500N 

600°C Ar C600A 

600°C Nitrogênio C600N 
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4.2.4 Recobrimento dos eletrodos com TiO2 

Para o revestimento dos eletrodos de trabalho com as nanopartículas coloidais de 

TiO2 após o tratamento térmico, também foi empregada a técnica de dip-coating. O 

substrato foi imerso na solução contendo as suspensões de nanopartículas por 10 

vezes, seguindo o protocolo de imersão de 10 segundos, mantendo o substrato no 

líquido por 10 segundos e retirando-o também em 10 segundos.  

Posteriormente, foram expostos de maneira controlada à radiação ultravioleta por 

meio de uma câmara escura contendo uma fonte emissora de UV-A, durante um 

período de 3 minutos (UV HQA de 400w, Halotech) [112]. Após essa etapa, as 

amostras passaram a ter um T em sua descrição, demonstrando assim, que a camada 

de TiO2 foi depositada.  

As suspensões coloidais contendo nanopartículas utilizadas para recobrimento no 

presente trabalho foram fornecidas pela empresa nChemi, sendo elas constituídas por 

TiO2, dispersos em tolueno. As nanopartículas são recobertas (i.e., funcionalizadas) 

por grupos oleatos ligados covalentemente, vindos diretamente do processo de 

síntese.    

 

4.3 CARACTERIZAÇÕES  

As caracterizações pertinentes a essa dissertação foram divididas em duas etapas. 

Na primeira etapa foram feitas as caracterizações estruturais e morfológicas. Na etapa 

posterior, foram realizadas as caracterizações eletroquímicas.  

4.3.1 Caracterizações Microestruturais 

 

4.3.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

A técnica de DRX foi utilizada para caracterizar a fase e o sistema cristalino  

dos materiais depositados após o processo de sintese no substrato de vidro FTO. O 

equipamento utilizado foi Bruker D8 Advance ECO, operando na faixa de 2θ de 5º-

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

 

O estudo das estruturas das NPs no substrato FTO após os tratamentos 

térmicos foi conduzido pela técnica de MEV utilizando dois microscópios eletrônicos 

de varredura, sendo um da marca FEI Magellan 400L que permite a análise de 

amostras finas e Philips XL-30 FEG que permite análise em resolução nanométrica.  

 

4.3.1.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A morfologia, a distribuição de tamanho médio e os planos cristalinos das 

nanopartículas foram caracterizados utilizando a microscopia eletrônica de 

transmissão (MET). Para essas análises, empregou-se o microscópio FEI TECNAI G2 

S-TWIN com filamento de LaB6.   

 

4.3.2 Caracterizações Eletroquímicas  

 

As medidas fotoeletroquímicas foram realizadas em um sistema convencional de 

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

𝑚𝑜𝑙

𝐿
 KCl) como eletrodo de referência. As medidas de fotocorrente foram registradas 

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

uma célula eletroquímica de quartzo.  

 

4.3.2.1 Voltametria Cíclica (CV) e Linear (LSV) 

A técnica de CV foi utilizada na determinação da capacitância da dupla camada 

elétrica (𝐶𝐷𝐿). Sendo que esse valor é utilizado para a o cálculo da área 

eletroquimicamente ativa. Essa técnica é bastante empregada no estudo das reações 

de oxirredução de espécies eletroativas mediante a aplicação de um potencial que 

varia durante o tempo.  

 

 

 



30 
 

 
 

4.3.2.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

A EIS é um método poderoso para investigação de propriedades elétricas de 

materiais e interfaces de eletrodos condutores, e foi aplicado para fornecer 

informações a respeito dos processos físico-químicos que ocorrem na interface do 

eletrodo com o eletrólito relacionados à mudança na resistência de transferência de 

carga. 

 

4.3.2.3 Área Eletroquimicamente Ativa (ECSA)  

 

A área eletroquimicamente ativa (ECSA) constitui uma medida crucial das 

propriedades catalíticas intrínsecas em diferentes eletrocatalisadores. Este parâmetro 

reflete a autêntica área superficial do material que se encontra efetivamente exposta 

ao eletrólito [113]. A determinação da ECSA, fundamentou-se na avaliação da 

capacitância da dupla camada (𝐶𝐷𝐿) de cada eletrodo [114]. A 𝐶𝐷𝐿 de cada eletrodo foi 

calculada utilizando a seguinte equação:  

 

𝑖𝑎 =  𝜐 𝐶𝐷𝐿 

 

Na análise, a determinação da capacitância da dupla camada (𝐶𝐷𝐿) foi realizada 

por meio da correlação linear entre o pico de corrente anódica (𝑖𝑎) e a taxa de 

varredura (𝜐), obtida das curvas de voltametria cíclica. Um valor de capacitância 

específica (CS) de 0,040 mF cm-2 foi adotado para os materiais utilizados [115-116].   

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

equação:  

𝐸𝐶𝑆𝐴 =  
𝐶𝐷𝐿

𝐶𝑠
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1  Caracterização Microestrutural 

 

5.1.1 Síntese dos Nanocristais de CuOx 

 

Nanopartículas de CuOx foram sintetizadas pela rota de termodecomposição de 

um precursor de cobre (CuAc2) em meio orgânico. Como o processo de decomposição 

térmica do CuAc2 ocorre entre 168-302 oC [117-118] utilizou-se um solvente cujo ponto 

de ebulição fosse acima dessa faixa, como a oleilamina (ponto de ebulição de 364 

oC). Além da função de solvente, a oleilamina também atuou como ligante, mediando 

o processo de nucleação e crescimento das partículas. De fato, a oleilamina tem sido 

empregada com sucesso com um “papel triplo” (i.e., solvente, surfactante, redutor) na 

síntese de uma série de nanocristais [119].  

Como supracitado, para a síntese neste trabalho, uma solução precursora foi 

preparada pela solubilização do CuAc2 em uma pequena alíquota de OAm, sob 

agitação constante a 40°C por um período de 30 minutos, e transferida para uma 

seringa de vidro. Por conseguinte, esta alíquota 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 reação, foram obtidas NPs de CuOx 

funcionalizadas e dispersas em oleilamina. Após os processos de precipitação, 

lavagem e redispersão, obteve-se uma solução coloidal das nanopartículas em 

tolueno. 

Após secagem de parte da mistura, o pó resultante foi caracterizado por 

difratometria de raios X (Figura 12). De acordo com o difratograma, a amostra foi 

identificada como tendo a fase cristalina monoclínica do CuO, com picos 

característicos dessa estrutura em 35,5º ((1̅11)), 37,8º ((111)), 49º ((202̅)), 54º ((202)), 

61.8º ((1̅13)) e 66.6º ((310)). A presença dessa fase cristalina com o cátion metálico 

em maior estado de oxidação decorre da presença de oxigênio no meio reacional.  

De fato, nanopartículas de CuO e Cu2O podem ser sintetizadas através da 

decomposição térmica de vários complexos precursores, com o controle de agentes 

oxidantes/redutores no meio reacional. Por exemplo, Botsa et al. (2019) produziram 

nanopartículas de CuO ou Cu2O por termodecomposição de precursores por 

sonoquímica, sendo os estados de oxidação das fases controladas pela adição de 
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hidrazina [120] Já Wang et al. (2022) descreveram a preparação de catalisadores 

monolíticos de Cu2O-CuO/Cu, cuja relação entre os estados de oxidação do cobre foi 

controlada de acordo com a concentração de gás ozônio no sistema reacional [121]. 

O difratograma ainda apresenta característica de presença de parte amorfa (no 

caso desse estudo, grupos oleatos nas superfícies das partículas) pela menor 

definição dos picos e relação ruido/sinal. O tamanho médio do cristalito (D) foi 

calculado a partir da análise do difratograma usando a equação de Scherrer, mostrada 

na Equação (5.1), onde 𝑘 é o comprimento de onda da fonte de raios X (1,5406 Å), 𝛽 

é a largura completa a meia altura (FWHM) da intensidade da linha de difração, 𝜃 é o 

ângulo de Bragg para o pico medido e 𝐾 é uma constante igual a 0,89. O tamanho 

médio dos cristalinos foi de 6,9 nm.  

 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
  (5.1) 

 

 

 

Figura 11 - Difratograma de raios-X das nanopartículas de CuO sintetizadas. 

 

Por conseguinte, as amostras de CuO foram analisadas por microscopia 

eletrônica de transmissão (Figura 13). De acordo com a Figura 13(a), foi observada a 

formação de nanopartículas dispersas, com tamanho médio de 7 nm, em acordo com 

o determinado pela equação de Scherrer. Adicionalmente, a Figura 13(b) mostra uma 
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imagem de uma nanopartícula isolada em maior magnificação, evidenciando 

espaçamentos interplanares de 0,23 nm, correspondendo à família de planos 

cristalinos {111}.  

 

 

Figura 12 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de 

CuO sintetizadas, com destaque de alguns grupos de estruturas. (a) imagem em 

menor magnificação; (b) imagem em maior magnificação evidenciando os planos 

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

 

Em geral, os trabalhos apresentados na literatura apontam tamanhos médios 

de partículas de CuO maiores que os encontrados neste estudo [122]. Por exemplo, 

Saravanakumar et al. sintetizaram nanopartículas de CuO entre 100 nm e 3 μm, cujos 

tamanhos eram controlados pela concentração de surfactante (dodecil sulfato de 

sódio) no meio reacional [123].  Vários outros estudos têm indicado o uso de 

surfactantes orgânicos (e.g., ácido oleico, oleilamina) para controlar a nucleação e 

crescimento de nanocristais [124].  Assim, na síntese deste estudo, logo após a 

decomposição do acetato de cobre, a oleilamina já podia iniciar sua mediação com os 

íons cobre, com a formação de complexos. Este processo é devido à característica da 

oleilamina que, como uma base Lewis, pode formar complexos com íons metálicos 

dos compostos precursores, que atuam como ácidos de Lewis. Os complexos gerados 

podem então ser decompostos/reduzidos termicamente, levando à nucleação e ao 

crescimento de nanopartículas na reação [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 cenário, após a formação dos pequenos 

núcleos, seus crescimentos foram mitigados pela dificuldade de migração dos cátions 

metálicos ao logo da solução, uma vez que estavam sob a influência de uma maior 

quantidade de surfactantes. Assim, nesse processo, promoveu-se prioritariamente a 

nucleação em face ao crescimento das partículas.      

 

5.1.2 Produção dos Filmes de CuOx 

 

Para o estudo da produção de filmes de CuOx foi realizada a deposição do coloide 

de nanopartículas de CuO em tolueno, preparado anteriormente, sob um substrato de 

FTO que, por sua vez, estava depositado sob uma lâmina de vidro. A resistividade 

superficial dos filmes de FTO (nominal e determinada) foi de ~7 Ω/sq. 

Antes da deposição das partículas de CuO, os substratos foram lavados com 

álcool isopropílico, submetidos a banho ultrassônico por 5 minutos e lavados 

novamente com álcool isopropílico.  

Para a produção dos filmes de trabalho (ou eletrodos de trabalho), utilizou-se a 

suspensão coloidal de nanopartículas CuO em tolueno, sendo depositadas pela 

técnica de dip-coating em uma área de 1,0 cm² (Figura 14). Para cada deposição, o 

substrato foi introduzido no coloide à uma velocidade de 5 mm/s ((Figura 14(a)), 

permanecido em imersão por 10 s (Figura 14(b)) e, por fim retirado à uma velocidade 

de 5 mm/s (Figura 14(c)). Após a retirada da camada anterior com clorofórmio (Figura 

14(d)-(e)), evaporou-se o solvente deixando o substrato sob uma manta térmica à 140 

oC por 1 min (Figura 14(f)). Esse procedimento foi repetido 15 vezes. 

Por conseguinte, os filmes foram tratados termicamente à 500 oC ou 600 oC por 

1,5 h, tanto em ar quanto em atmosfera de nitrogênio. As escolhas destas atmosferas 

foram feitas em vista da possibilidade de redução parcial do oxido de cobre, na medida 

em a presença sinérgica de diferentes estados de oxidação do óxido de cobre em 

filmes tem sido apontada como uma estratégia para o aprimoramento de rotas 

catalíticas, como na redução do CO2, e no aprimoramento de baterias e dispositivos 

fotovoltaicos [125-129]. Em consonância com a influência da atmosfera na redução 

parcial do CuO, as temperaturas escolhidas também seguiram o mesmo intento. 

Apesar dos processos de redução já se iniciarem entre 250 oC e 350 oC para o CuO 

(dependendo da atmosfera) [130-132], as partículas produzidas neste trabalho 
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necessitam de uma maior temperatura em decorrência dos ligantes orgânicos nas 

suas superfícies. Para que haja a redução parcial do CuO e para que o processo de 

sinterização das partículas seja promovido, tais ligantes precisam ser retirados. De 

modo geral, a oleilamina quando ligada a superfície de partículas de óxidos metálicos 

é decomposta a partir de 400 oC, com pouca variação nesta temperatura em relação 

ao tipo de cátion metálico envolvido [124, 133-135]. Assim, os filmes produzidos foram 

tratados termicamente a 500 oC e 600 oC. seguindo também outros estudos sobre a 

sinterização de filmes de óxidos de cobre e de promoção de estados distintos de 

oxidação [136].  

 

Figura 13 - (a)-(b) Esquema de deposição das partículas de CuO no substrato por dip-

coating; (d)-(e) sequência de tratamento dos substratos após deposição.  
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5.1.3 Nanopartículas de TiO2 e recobrimento dos filmes de CuOx  

 

As Figura 15 mostra o difratograma de raios X da amostra de TiO2 utilizadas neste 

trabalho, cujos padrões indicam ótima cristalinidade dos materiais, com picos 

característicos nos ângulos 2θ em aproximadamente 25,6o (101), 38,8o (004), 49,7o 

(200), 55,3o (105) e 64,6o (204), que são característicos à estrutura cristalina anatase 

do TiO2 (ICSD 9161). 

 

 

Figura 14 - Difratograma de raios X das nanopartículas de TiO2. 

 

A Figura 16 (a) e (b) mostram micrografias de algumas regiões da amostra 

de TiO2, onde é possível observar uma boa dispersividade de tamanhos das 

partículas, com tamanho abaixo dos 9 nm, com predominância de formatos 

esféroides. O tamanho médio determinado das partículas foi de 4,98 nm, segundo 

o gráfico de tamanhos das NPs (Figura 16 (d)). A Figura 16 (c) mostra uma NPs de 

TiO2 isolada, com sua FFT indicando a presença dos planos cristalinos (11̅1̅) e (1̅11̅) 

da fase tetragonal. Nesta amostra, algumas partículas apresentam formato mais 

alongado (o que caracteriza a parte de maiores tamanhos no gráfico da Figura 16). 

Uma possível hipótese para o fenômeno é a natural coalescência das partículas. 
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Figura 15 - (a)-(c) imagens de microscopia eletrônica de transmissão da amostra de 

TiO2, com destaque o FFT (inserido) da nanopartícula em (c). (d) gráfico da frequência 

de tamanhos das nanopartículas. 

 

5.1.4 Produção dos filmes protetivos de TiO2   

 

Para o estudo da deposição 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 irradiação por luz 

ultravioleta. Este protocolo de consolidação de filmes de nanopartículas foi 

desenvolvido recentemente no grupo do Prof. Marco A.L. Cordeiro (em fase de 

submissão para publicação) [112]. Para este processo, foi desenvolvido um sistema 

composto por uma caixa revestida com material preto para minimizar reflexões, uma 

fonte de luz ultravioleta (UV HQA de 400w), um suporte para o substrato, além de 

dispositivos de medidas de segurança adicionais (Figura 17).  
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Figura 16 - Esquema do sistema de tratamento das amostras por irradiação por luz 

ultravioleta. Para conhecimento, a caixa é de formato cubico regular, de lado ~ 70 cm 

[112].  

 

Neste processo, a consolidação dos filmes ocorre exclusivamente por meio da 

radiação ultravioleta, sem o uso de temperatura adicional. Inicialmente, foi avaliado o 

possível aumento de temperatura nos substratos devido à irradiação 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 medição (localizada sob o substrato). Verificou-

se que não houve mudanças significativas na temperatura, com variações inferiores a 

3°C durante 5 minutos de exposição, atribuíveis principalmente ao aquecimento do 

sistema de iluminação e reator associado. 

Assim, em cada deposição por dip-coating do coloide de TiO2 nas amostras de 

CuOx foi realizada com o substrato exposto à luz ultravioleta por 5 minutos. É 

importante destacar que, mesmo com a exposição limitada, o sistema é operado 

dentro de uma capela com sistema de exaustão devido ao potencial de formação de 

ozônio. 
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As Figuras 18 e 19 apresentam as caracterizações por difratometria de raios X dos 

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

atmosfera de nitrogênio, respectivamente.  

 

 

Figura 17 - Difratogramas para os sistemas tratados termicamente à 500°C e 600°C 

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

em atmosfera de nitrogênio. 

 

 Nos difratogramas dos filmes de CuOx, tanto com quanto sem camada protetiva 

de TiO2, preparados em atmosfera de ar e em atmosfera de nitrogênio (Figura 18 e 

19), observam-se picos característicos nos ângulos 2θ aproximadamente em 26,5°, 

33,7°, 37,7°, 51,7°, 61,7° e 65,70°. Estes picos são atribuídos à presença do SnO2:F 

(FTO), que atua como substrato (PDF – 46-1088). Adicionalmente, são identificados 

picos característicos em aproximadamente 35,6° (111), 38,7° (002), 48,7° (020), 61,5° 

(202) e 66,2° (113), indicativos da presença de CuO nos filmes (PDF – 40-1132). Além 

disso, também são observados alguns picos característicos nos ângulos 2θ em torno 

de 36,4° (110), 42,4° (111), 61,3° (220) e 73,8° (311), que são atribuídos à presença 

de Cu2O, sendo esses mais característicos nas amostras com tratamento térmico em 

atmosfera de nitrogênio (PDF – 38-1025). É importante ressaltar que alguns picos 

podem se sobrepor aos picos do FTO, como é o caso das amostras recobertas com 

TiO2 (ICSD 9161). 

 



41 

 

5.1.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

A realização da análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) teve 

como propósito a caracterização do substrato e a avaliação 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 deposição do TiO2.  

 

Figura 19 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos 

anteriormente a deposição do CuOx e TiO2 (a-b) FTO.  

 

No estudo apresentado na Figura 20 (a-b), a análise morfológica do FTO 

revelou uma superfície notavelmente texturizada, composta por grãos cristalinos 

nitidamente definidos. Essa singular estrutura morfológica sugere uma orientação 

cristalina otimizada, promovendo tanto a condução elétrica quanto a transmissão de 

luz, respaldando, assim, a excelência do material. Além disso, essa análise 

proporciona insights valiosos sobre a influência da morfologia do FTO em seu 

desempenho nas aplicações específicas a que se destina. 

 

      



42 
 

 
 

 

 

Figura 20 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos 

anteriormente a deposição do TiO2 (a-b) C500A (c-d) C500N, (e-f) C600A, (g-h) 

C600N. 
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Prosseguindo com a investigação, a Figura 21 (a-b), detalha a análise 

morfológica do FTO após a deposição do material de CuOx e o subsequente 

tratamento térmico a 500°C em atmosfera de oxigênio. Nesse estágio, destaca-se que 

a superfície do FTO está completamente revestida pelo material em questão. Uma 

inspeção mais detalhada, por meio da ampliação da imagem, revela que a morfologia 

do material depositado é caracterizada por esferas aglomeradas, embora não 

perfeitamente definidas, que estão posicionadas próximas umas das outras. 

Notavelmente, na Figura 21 (c-d), são apresentadas as mesmas características 

observadas na Figura 21 (a-b). No entanto, ao ampliar a imagem, nota-se que a 

alteração da atmosfera de oxigênio para nitrogênio durante o tratamento térmico 

resultou em partículas ligeiramente mais densas em comparação com aquelas 

observadas sob atmosfera de oxigênio. 

A análise 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 notável agregação das partículas. Essa 

característica indica uma diminuição na distinção morfológica individual das partículas, 

favorecendo, em contrapartida, uma maior união entre elas. Este fenômeno sugere 

que o aumento na temperatura do tratamento térmico influencia diretamente a coesão 

do material, resultando em uma estrutura mais compacta e potencialmente mais 

robusta, o que pode ter implicações significativas na aplicação da eletrólise da água. 

Na Figura 21 (g-h), ao ampliar a imagem, observa-se que a alteração da 

atmosfera de oxigênio para nitrogênio durante o tratamento térmico também resultou 

em partículas ligeiramente mais densas em comparação com aquelas observadas sob 

atmosfera de oxigênio e a temperatura de 500°C. 

Após a execução da análise por MEV no substrato de FTO e nos eletrodos sem 

a deposição de TiO2, procedeu-se com as análises nos eletrodos que receberam a 

deposição de TiO2. Para essa etapa, foi empregado um microscópio diferente devido 

aos significantes erros no carregamento da imagem e à presença de nanopartículas 

depositadas. A caracterização desses eletrodos é apresentada nas Figuras 22 a 

seguir:    
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Figura 21 - Imagens de MEV da morfologia e detalhes dos materiais obtidos após 

deposição 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 análise morfológica dos eletrodos revelou 

a formação de placas sobre os materiais de CuOx. É notável que, a cada imersão do 

FTO na solução contendo as nanopartículas de TiO2, uma nova placa se desenvolvia. 

A imagem na Figura 22 (a-b) proporciona uma visão clara das placas e de suas 

interfaces com o material circundante. Nas análises das Figuras 22 (c-d, e-f, g-h), 

pode-se observar uma estrutura rugosa que evidencia aglomerados de materiais sob 

as camadas de TiO2. 

 

5.2  Caracterização Eletroquímica 

 

5.2.1 Voltametria Cíclica (CV) e Linear (LSV) 

 

Antes de cada medida, os eletrodos foram submetidos a 20 ciclos de 

voltametria cíclica (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 ativação 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/AgCl.  

 

 

 

Figura 22 - Curva de LSV em 0,1 M KOH para os eletrodos de trabalho em relação a 

evolução de hidrogênio. 
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Conforme ilustrado na Figura 23, todas as amostras exibiram uma atividade 

catalítica superior para a evolução de hidrogênio  (REH) em comparação com o FTO 

puro. Notavelmente, as amostras C600N e C600NT destacaram-se ao apresentar 

uma atividade catalítica ainda mais aprimorada para REH em comparação com as 

demais amostras.  

Como supracitado, nestes sistemas, constatou-se que o material no eletrodo 

exibia uma coloração vermelha, sugerindo potencialmente a "formação do Cu2O" em 

detrimento do CuO, que é tipicamente associada à tonalidade preta. Esse resultado 

corrobora com a literatura na qual demonstra que o Cu2O é considerado um material 

promissor para a eletrolise da água (tanto por simulações computacionais como por 

testes catalíticos) sendo ainda mais eficaz em determinadas condições de pH e 

potenciais elétricos específicos.  

 

 

 

Figura 23 -  Curva de LSV em 0,1 M KOH para os eletrodos de trabalho em relação 

a evolução de oxigênio. 

 

Conforme evidenciado na Figura 24, todas as amostras demonstraram uma 

atividade catalítica superior para a oxidação da água (REO) em comparação com o 
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FTO puro. Destaca-se, em particular, que as amostras C600A e C500A sobressaíram-

se, exibindo uma atividade catalítica ainda mais aprimorada para a REO em 

comparação com as demais amostras. Observa-se que a deposição de TiO2 e a 

alteração da atmosfera para nitrogênio aparentemente melhoram a produção de 

hidrogênio, ao contrário do efeito na produção de oxigênio. No caso da produção de 

oxigênio, as amostras tratadas termicamente em oxigênio apresentam uma 

capacidade mais elevada. 

 

5.2.2 Área Eletroquimicamente Ativa (ECSA)  

 

Inicialmente, a técnica de voltametria cíclica (CV) foi aplicada em uma região não-

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 capacitância da dupla camada (𝐶𝐷𝐿). O aumento na 

extensão da curva, associado à taxa de varredura observada, é exclusivamente 

atribuído à corrente capacitiva da 𝐶𝐷𝐿 [137].   

 

 

Figura 24 - Voltamogramas dos eletrodos de trabalho evidenciando curvas 

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

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

nitrogênio. 

 

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

exibidos separadamente evidenciando curvas desprovidas de picos característicos de 

processos faradaicos (redox). A partir dos valores da corrente anódica (ia) extraídos 

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

o 𝐶𝐷𝐿 

 

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 

características e desempenho das amostras analisadas no estudo e implicam a 

afirmar que a amostra C600NT apresenta um maior número de locais ativos expostos 

a reações superficiais, o que pode contribuir para o aumento no desempenho da REH 

e REO.   

 



50 
 

 
 

 

Figura 27 - Valores de ECSA calculados para os eletrodos de trabalho. 

 

5.2.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

Os dados associados foram adquiridos mediante a aplicação de um potencial de 

0,23 V, obtido a partir dos picos catódicos e anódicos de uma CV. Esse potencial foi 

aplicado a materiais sujeitos a tratamento térmico a 500°C e 600°C, com e sem a 

deposição de TiO2 em uma solução contendo K₄[Fe(CN)₆] dissolvido em 0,2 M de KCl. 

Os diagramas de Nyquist, apresentados na Figura 29 para os materiais tratados 

termicamente em atmosfera de oxigênio nas temperaturas de 500°C e 600°C, com e 

sem a presença de TiO2, revelam predominantemente um único semicírculo, que 

representa a impedância do catalisador/eletrodo. Após a formação desse semicírculo, 

observa-se a retomada do arco, indicando o início de processos difusionais.  
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Figura 28 - Gráficos de Nyquist dos eletrodos tratados a 500°C e 600°C em ar obtidos 

a 0,23 V em 1 mM de K₄[Fe(CN)₆] em 0,2 M KCl com inserção do  modelo de circuito 

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

 

A modificação dos filmes de CuOx por meio do tratamento térmico em 

atmosfera de oxigênio, seja a 500°C ou a 600°C, e sem revestimento para a 

temperatura de 600°C, desempenha um papel crucial na diminuição da resistência 

total de transferência de carga e no aumento da capacitância dos estados superficiais 

do filme de CuOx em comparação com o FTO. No entanto, a amostra C500AT exibe 

comportamentos semelhantes ao FTO. 

Essa resistência 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 difusão dos portadores de carga.  

Os diagramas de Nyquist, ilustrados na Figura 30 para os materiais tratados 

termicamente em atmosfera de nitrogênio nas temperaturas de 500°C e 600°C, com 

e sem a presença de TiO2, revelam predominantemente um único semicírculo, que 

representa a impedância do catalisador/eletrodo. Após a formação desse semicírculo, 

observa-se a retomada do arco, indicando o início de processos difusionais. 
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Figura 29 - Gráficos de Nyquist dos eletrodos tratados a 500°C e 600°C em atmosfera 

de nitrogênio obtidos a 0,23 V em 1 mM de K₄[Fe(CN)₆] em 0,2 M KCl com inserção 

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

 

Observa-se que a alteração dos filmes de CuOx, por meio do tratamento térmico 

em atmosfera de nitrogênio e da aplicação do co-catalisador, desempenha um papel 

fundamental no aumento tanto da resistência total de transferência de carga quanto 

da capacitância 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 redução na resistência total de 

transferência de carga e um aumento na capacitância dos estados superficiais em 

comparação com o FTO. Por outro lado, o comportamento da amostra C500N 

assemelha-se ao do FTO. Como supracitado, o aumento da resistência pode estar 

relacionado a cobertura de TiO2 que formou placas e com isso, pode ter ocorrido uma 

menor difusão dos portadores de carga.  

Neste estudo, um modelo simplificado foi utilizado para descrever a impedância de 

todos os eletrodos a partir de um modelo de circuito equivalente na configuração 

padrão [R([RW]Q)] (anexo a imagem). 
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6 CONCLUSÕES 

Este estudo concentrou-se na análise eletroquímica de materiais de CuOx, os 

quais foram produzidos utilizando a técnica de termodecomposição de 

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

tratamento térmico específico e, posteriormente, submetidos à deposição de 

nanopartículas de TiO2 em sua superfície e com isso, possibilitar a aplicação do CuOx 

na eletrolise da água sem que sofresse corrosão de maneira acelerada. 

Dentre os resultados desse estudo, destaca-se: 

• Materiais de CuOx funcionalizados com oleamina foram obtidas em etapa 

única, por um processo de termodecomposição de organometálicos. 

Adicionalmente, após a deposição 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 oxigênio como para a de 

nitrogênio.  

• O TiO2 depositado demonstrou-se em formatos de placas e aparentemente as 

placas eram formadas a partir de cada mergulho do FTO na solução contendo 

as nanopartículas de TiO2.  

• Embora o DRX dos materiais revele picos característicos em associação com 

o substrato FTO, em algumas amostras tornaram-se evidentes picos distintivos 

do material CuO e Cu2O, juntamente com alguns picos de TiO2 que podem 

estar sobrepostos, evidenciando que há material depositado sobre o FTO.  

• Evidenciou-se que as amostras tratadas termicamente a 600°C em atmosfera 

de nitrogênio sem e com a deposição de TiO2 possuem um grande potencial 

tanto para as reações de evolução de hidrogênio como para a de oxigênio, 

demonstrando assim, a sua versatilidade.  

• Os estudos da ESCA identificaram que a amostra tratada termicamente a 

600°C em atmosfera de nitrogênio e com o TiO2 depositado, apresentou uma 

maior área eletroquimicamente ativa, ou seja,  essa amostra apresenta um 

maior número de locais ativos expostos a reações superficiais, o que pode 

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

Diante dos resultados, das discussões e das conclusões apresentadas neste estudo, 

é possível sugerir alguns pontos que podem ser explorados em futuras investigações, 

conforme descrito a seguir: 

 

• Explorar diferentes rotas de síntese e ajustar parâmetros para a produção de 

óxidos de cobre com propriedades distintas;  

• Investigar métodos alternativos de deposição de partículas no FTO, visando a 

homogeneidade do material no substrato, e empregar técnicas de 

caracterização apropriadas para avaliar os materiais depositados no FTO;   

• Realizar estudos eletroquímicos nos materiais antes do tratamento térmico, 

focando na prevenção da agregação desses materiais;  

• Avaliar o efeito isolado das partículas de TiO2 depositadas no FTO, bem como 

a influência do número de camadas desse material. Além disso, considerar a 

deposição de outros materiais que possam atuar como cocatalisadores.  

• Analisar as respostas do material diante de fontes de luz com diferentes 

radiações no espectro visível (onde o cobre absorve) e no ultravioleta (onde o 

TiO2 absorve). 

• Avaliar a estabilidade dos eletrodos (estudo de sua degradação) quando estes 

estão em trabalho a partir da Cronoamperometria em diferentes soluções e pH.   
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