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RESUMO

Neste trabalho reportamos a sintese de Co3zO4 pelo método hidrotermal em meio basico sem a
presencga de quaisquer aditivos, tais como surfactantes ou agentes redutores. A sintese hidroter-
mal foi realizada a temperatura de 180 °C pelo intervalo de 3 horas. Os resultados revelaram a
presenca das fases B-Co(OH); e Co304 no material como sintetizado (precursor). O comporta-
mento térmico do precursor revelou a total decomposic¢io térmica do f-Co(OH), em Co304 a
temperaturas superiores a 300 °C. A fase pura de Co304 com estrutura ctbica do tipo espinélio
foi obtida apds a calcinagdo a temperatura de 500 °C durante intervalo de 3 horas. O comporta-
mento 6ptico do Co30y foi caracterizado pela presenca das transicdes eletronicas 02~ — Co>* e
0%~ — Co** centradas em torno de 388 e 689 nm, respectivamente. Os resultados revelam ainda
que o aumento o tempo de sintese e 0 aumento na concentracio de Co>* no meio promoveram
a formagdo de Coz0O4 com morfologia esférica de didmetros em torno de 500 nm. Finalmente,
as submicroestruturas de Co3z0O4 foram aplicadas com sucesso para a reagdo de evolugdo de
hidrogénio, mostrando desempenho igual ou superior a de materiais a base cobalto reportados na
literatura. O material ainda mostrou-se estavel apds 5 h de evolucao de hidrogénio a densidade
de corrente de -10 mA cm 2.

Palavras-chave: Oxido de cobalto (Co304). Sintese hidrotermal. Reacdo de evolucao de

hidrogénio.



ABSTRACT

In this work we report the synthesis Co304 by the hydrothermal method in a basic medium
without the presence of any additives, such as surfactants or reducing agents. The hydrothermal
synthesis was carried out at a temperature of 180 °C for a time interval of 3 h. The results
revealed the presence of the phases -Co(OH), and Co3QOy4 in the as synthesized material
(precursor). The thermal behavior of the precursor revealed the total thermal decomposition of
B-Co(OH); into Co30y4 at temperatures above 300 °C. The pure-phased Co304 with spinel-like
cubic structure was obtained after calcination at a temperature of 500 °C for a time interval of
3 h. The optical behavior of Co30O4 was characterized by the presence of electronic transitions
0%~ — Co>* and 0>~ — Co?* centered around 388 and 689 nm, respectively. The results also
reveal that the increase in the synthesis time and concentration of Co®" in the medium promoted
the formation of Co3z0O4 with spherical morphology of diameters around 500 nm. Finally, the
Co304 microspheres were successfully applied to the hydrogen evolution reaction, showing
performance equal to or greater than that of cobalt-based materials reported in the literature. The

material was still stable after 5 h of hydrogen evolution at a current density of -10 mA cm™2.

Keywords: Cobalt oxide (Coz0O4). Hydrothermal synthesis. Hydrogen evolution reaction.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Ao longo dos anos € perceptivel que o modo de vida da sociedade sofreu intimeras
mudancas tecnolégicas em todos os setores. Em virtude desses saltos tecnoldgicos desencadeou-
se uma série de agressoes a natureza, dentre as quais destacam-se os desmatamentos extensivos,
queimadas, derramamento de 6leos em oceanos, os quais geram acimulo de gases na atmosfera,
chuvas dcidas, o aquecimento global, entre outras catdstrofes ambientais (1, 2).

N3ao € a toa que Assembleia Geral das Nagdes Unidas (AGNU) em 2015 definiu
Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) para fornecer uma estrutura poderosa para a
cooperacdo internacional a fim de alcangar um futuro sustentdvel para o planeta. O documento
lista 17 objetivos, além de 169 metas, no cerne da agenda 2030 definiu-se um caminho para
acabar com a pobreza extrema, combater a desigualdade, a injustica e proteger o meio ambiente
do planeta. A meta global de energia abrange trés metas principais: garantir acesso universal,
confidvel e acessivel a servicos de energia modernos; aumentar substancialmente a parcela de
energia renovavel na matriz energética global; e o dobro da taxa global de melhoria na eficiéncia
energética (3).

O aumento de consumo energético esta diretamente ligado ao crescimento populaci-
onal. Estima-se um aumento da populagdo da Terra para 9,7 bilhGes de pessoas até 2050 (3), tal
crescimento vem acompanhado por rdpido desenvolvimento tecnolégico e econdmico. Apesar
de todo o avango no setor energético vivenciado nas dltimas décadas, o relatério da British Petro-
leum de 2019 aponta que naquele ano 85% da energia total consumida em 2018 veio de fontes
ndo renovaveis, tais como: petréleo (34%), carvao (27%) e gas natural (24%) (4). O consumo
excessivo dos chamados combustiveis fosseis libera quantidades massivas de CO, e outros gases
de efeito estufa para a atmosfera, refletindo em impactos diretos na manuten¢do do planeta.
Como alertado nas projecdes do relatorio especial de 2018 do Painel Intergovernamental de
mudangas climaticas (IPCC - Intergovernamental Panel on Climate Change) sobre os impactos
do aquecimento global, € esperado um aumento da temperatura média da Terra de 1,5 °C nas
proximas décadas se as atividades humanas ndo passarem a ser mais sustentdveis de maneira a
reduzirem a emissdo de gases responsaveis pelo efeito estufa (5).

Encontrar formas de subsisténcia sem trazer consequéncias devastadoras ao meio
ambiente tem sido um dos temas da atualidade e a comunidade cientifica tem se mobilizado na
busca e desenvolvimento de fontes renovaveis de energia nos ultimos. Em 2019, a produgdo

mundial de energia testemunhou um aumento de aproximadamente 4% na sua producdo a partir
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de fontes renovaveis (4). Esta contribuicao deu-se em sua maioria pelo avango dado na produgao
de energia elétrica a partir de fontes solares e edlicas (4, 6). Contudo, os custos envolvidos
nas instalagdes de parques edlicos e usinas fotovoltaicas, bem como a escassez de muitos dos
elementos envolvidos na fabricagdo de dispositivos para estas tecnologias, tem limitado a ampla
incorporacgdo destas fontes de energia limpa na matriz energética global.

Dentre as fontes de energia renovaveis o hidrogénio tem sido considerado o com-
bustivel mais limpo e o mais promissor. Portanto, no que tange energia/sustentabilidade, o
hidrogénio € visto como combustivel do futuro. O hidrogénio molecular pode ser obtido por
diversos processos, sendo a eletrélise da d4gua o processo mais ambientalmente amigavel (7).

Os 6xidos de metais de transicdo (OMTs) sdo uma classe importante de materiais com
ampla aplicagdo como eletrocatalisadores para quebra da molécula de 4gua e assim promover
a reacdo de evolucao de hidrogénio (REH). Nesse campo, o 6xido de cobalto, Co30y4, vem
sendo fortemente estudado e as descobertas mostram-se promissoras. De acordo com Li et
al. (8) o Co304 com morfologia de ouri¢o exibiu uma atividade catalitica avancada e excelente
estabilidade quimica para REH. Por outro lado, Du e seu colaboradores (9) demonstraram que
filmes de CozO4 com morfologias do tipo nanoredes, nanoredes/nanofolhas obtidos apds varias
horas de sintese hidrotermal apresentaram alta performance eletrocatalitica para oxidacdo de
agua e da ureia. Além do mais, Xiao et al. (10) reportam que os planos cristalinos do Co304
tém importancia direta no seu desempenho eletroquimico. Estes pesquisadores observaram que
o transporte de fons Li™ em eletrodos de baterias de fon Li™ ¢ facilitada nos planos (111) em
relacdo aos planos (001).

Tendo em vista a importancia tecnolégica do Co30y, o presente trabalho teve como
objetivo principal investigar os efeitos da morfologia do Co3O4 na performance eletroquimica
do REH. Para tal propodsito o Co304 nanoestruturado foi sintetizado com diferentes morfologias
usando uma rota hidrotérmica variando a composi¢do do banho quimico, temperatura e o tempo
de sintese. Posteriormente, as nanoestruturas sintetizadas foram aplicadas como eletrocatalisado-
res da REH em meio basico. Abaixo seguem-se elencados os objetivos especificos:

* Obter o Co304 com diversas morfologias;

* Investigar os parametros de sinteses (composi¢do quimica do banho, tempo, temperatura
de sintese e temperatura de calcinagao) na morfologia e nas propriedades fisicas de cristais
de Co30y4;

* Realizar a caracterizacdo do Co304 por: difracdo de raios-x (DRX), Anélise termogravimé-
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trica (TGA/DSC), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e microscopia eletronica de varredura
(MEV);

* Aplicar os Co304 obtidos como catalisador da REH;

* Investigar os efeitos da morfologia dos cristais de CozO4 na eletrocatalise da reacao de
desprendimento de hidrogénio;

 Estudar a estabilidade do Co3zO4 ap0s ciclos de geracdo de hidrogénio.

Além desta Introducdo, este trabalho apresenta, no capitulo 2, um repertério de
estado da arte enaltecendo o estudo sobre o hidrogénio, o semicondutor metélico que pode
ser adotado para reduzir o custo de producao de hidrogénio, a importancia de hidrogénio ser
adotado como uma fonte ideal para geracdo de energia e a técnica utilizada para obten¢do do
o0xido metdlico em estudo. No capitulo 3 serdo apresentadas as técnicas estabelecidas para a
preparacdo das amostras e em seguida as técnicas de caracterizagdes utilizadas. Ja no capitulo 4
serd apresentada a descricao dos resultados obtidos e as discussdes estabelecidas. Por tltimo, no

capitulo 5 serdo apresentadas as conclusdes e perspectivas para trabalhos futuros.
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2 ESTADO DA ARTE
2.1 Hidrogénio

O hidrogénio (H) € o elemento mais abundante no universo (11), foi descoberto e
estudado em 1766 por Henry Cavendish (1731-1810) (12). O hidrogénio nao € encontrado em
sua forma pura, mas sim a partir de outras fontes como: etanol, metanol, biogas, gds natural,
amonia, glicerol, eletrélise da d4gua, biomassa, milho, soja, dendé, girassol, mandioca, palha
de arroz, serragem de madeira, dejetos de criacdo animal. Em condi¢cdes normais apresenta-se
como um gas extremamente inflamavel, inodoro, insipido, incolor, insolivel em dgua e é mais
leve que o ar. A quantidade de energia por unidade de massa que a molécula de hidrogénio
(Hy) possui € superior a qualquer outro combustivel conhecido, o que lhe faz ser um potencial
combustivel (13). A producdo de hidrogénio, portanto, aparece como uma alternativa energética
e segue sendo estudada fortemente nas ultimas décadas por diversos paises. Em 2010, a produ¢do
mundial de hidrogénio foi estimada em 53 milhdes de toneladas. A Asia e a Oceania foram as
principais produtoras com 39% da producgdo global, cerca de 21 milhdes de toneladas, seguida
pela Europa, Eurdsia e pela América do Norte, com 47% da produ¢cdao mundial. Os Estados
Unidos da América (EUA) sdo considerados o maior produtor de hidrogénio comercial e a China
¢ o maior consumidor com 22% do consumo mundial de hidrogénio (14).

No Brasil, o uso do hidrogénio para fins de geracdo de energia ainda é reduzido. J&
a producdo de hidrogénio para fins industriais tem expressividade no pais e no ano de 2002,
por exemplo, alcancou 425 mil toneladas. Em 2004, a Petréleo Brasileiro S/A (Petrobras)
produziu mais de 180 mil toneladas de hidrogénio. Recentemente vimos o governo brasileiro
em cooperacdo com algumas instituicdes como a UFC (Universidade Federal de Ceard) darem
um passo no projeto de producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis com o intuito de
reduzir a emissdo de poluentes. O Brasil tem potencialidade de se tornar o maior produtor de
hidrogénio do mundo, tendo em conta as fontes renovaveis de energia que possui (14).

A expansdo do uso de hidrogénio como transportador de energia pode ajudar a
resolver as preocupagdes sobre seguranca energética, mudanca climética global e qualidade do
ar. O hidrogénio pode ser derivado de uma variedade de fontes disponiveis, incluindo fontes
renovaveis. Num momento em que a preocupacdo com a preservacao do meio ambiente estd
tdao presente, surge também a expressao descarbonizacdo da economia que prega a utilizacdo de

combustiveis menos poluentes ndo vinculados ao carbono (15).
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Em geral o hidrogénio € obtido a partir de fontes primdrias como petréleo, carvao,
metano e gas natural (15). Contudo, o subproduto decorrente da producdo de hidrogénio €
CO,, entdo faz-se necessario desenvolver rotas de produ¢do de hidrogénio livres de carbono.
Rotas alternativas de geracdo de hidrogénio tem sido desenvolvidas, dentre as quais temos:
fotobioldgico (16), gaseificacdo de biomassa e pir6lises (17), vapor reformando o gas natural ou
outros hidrocarbonetos (18), fotoeletrolise (19) e eletrdlise da dgua (20, 21), mas nos focaremos

somente em eletrolise visto que € um dos focos do nosso estudo.

2.2 Eletrélise da Agua

A eletrdlise da 4gua € um processo eletroquimico na qual as moléculas de dgua sdo
decompostas nos seus componentes moleculares, isto €, hidrogénio molecular (H;) e oxigénio
molecular (O,). Do ponto de vista termodinamico a quebra da molécula de dgua € um processo
ndo espontaneo, sendo, portanto, necessdria a aplicacdo de uma forga eletromotriz para induzir a
sua dissociacdo. Desta forma, quando essa corrente elétrica flui através da dgua, ela rompe a
ligacdo entre os elementos, gerando dois dtomos de hidrogénio carregados positivamente € um
atomo de oxigénio carregado negativamente (7). Os fons negativos do oxigénio migram para
o eletrodo positivo (dnodo) e os fons positivos de hidrogénio migram para o eletrodo negativo

(cdtodo) como mostra as equagdes abaixo (7, 19):

Anodo:
2Hy0(;) — Oyq) + 2H(+aq) +2e” 2.1)
Cétodo:
+ —
2H(aq) +2¢” — Hy(g) (2.2)
Reacdo geral:
Hy0(;) = Hy(g) +(1/2) Oy 2.3)

Em geral, a eficiéncia da eletrdlise da 4gua depende da natureza do eletrocatalisa-
dor (22, 23). Os mais eficientes sdo materiais a base de metais do grupo da platina (Pt, Pd, Ru) e

suas ligas. Entretanto, os depositos desses suprimentos sdo limitados. Estima-se que mais de
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85% de todo este minério concentra-se na Africa de Sul, Zimbabwe, Riissia e América do Norte
(EUA e Canadd) (24).

O eletrodo ndo € transformado durante a ocorréncia da reacdo, servindo apenas
como um aceitador ou doador de elétrons, ou seja, o eletrodo € o substrato sobre o qual a
reacdo vai acontecer (25). No eletrocatalisador, a reacao global envolve pelo menos uma reacio
eletroquimica na qual hd uma transferéncia de elétrons. Uma outra forma de se definir o papel
de um eletrocatalisador é que a um mesmo sobrepotencial, uma reagdo eletroquimica catalisada
ocorrerd com uma velocidade maior e consequentemente com uma densidade de corrente maior
do que a mesma reacao nao catalisada.

De fato, o material dos eletrodos é muito importante para a REH e um bom eletrodo
deve apresentar elevada atividade catalitica, pequeno sobrepotencial catédico e elevada area
superficial, além de ser resistente a meios muito corrosivos a fim de minimizar os custos de

operacao da célula eletrolitica (26).

2.3 Tetraoxido de Tricobalto

Na natureza existem duas formas estaveis para o 6xido de cobalto: 0 monéxido de
cobalto (CoO) e tetradxido de cobalto (Co304). O Coz04 é considerado a forma mais estavel
a temperatura ambiente. O Co304 tem sido amplamente explorado devido as suas aplicagdes
nos mais diversos setores de tecnologia, tais como: anodo em baterias recarregaveis de fon
de Li (27, 28, 29), capacitores eletroquimicos, células de combustivel (28, 29), oxidacdo do
metanol (30), sensores de gds (29), super-capacitores e sensores eletroquimicos (31).

O Co0304 € um semicondutor do tipo p e apresenta na forma de bulk duas transi¢oes
eletronicas com valores de band gap em torno de 1,25 e 2,0 eV (32). Este semicondutor possui
uma estrutura espinélio com grupo espacial Fd3m (33). A estrutura espinélio, mostrada na
Fig. 1, consiste em uma matriz cubica de anions compactada, na qual um oitavo dos intersticios
¢ tetraédrico e metade dos intersticios s@o octaédricos. Os fons de oxigénio encontram-se
densamente empacotados em planos paralelos as faces dos octaedros, e os citions Co>T estdo
coordenados por quatro fons oxigénio em disposi¢ao tetraédrica, estes sitios carregam o momento
magnético do composto (34). Por outro lado, os cétions Co>* estio coordenados por seis fons de

oxigénio, os quais estdo localizados nos vértices de um octaedro (34).
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Figura 1 — Célula unitdria de Co30y4. Os fons de Co* sdo as bolas de cor de azul escuro e os
fons de Co?™ sdo as bolas de cor azul claro e as bolas vermelhas indicam fons de O~

Fonte: ECHA (35).

Recentemente foi demonstrado que o comportamento eletroquimico do CozOy4 é
dependente da morfologia dos seus cristais, bem como do seu regime dimensional (10, 36). Xiao
et al. (10) demonstraram que cristais de Co304 com morfologia octaédrica apresentaram maior
capacidade reversivel em relacdo a cristais com morfologia cubica em baterias recarregdveis
de fon de Li. Os pesquisadores revelaram ainda que a reagio redox Co?>*/Co>T ocorre mais
rapidamente sobre os planos (111), os quais apresentaram maior performance eletroquimica. A
fim de controlar a dimensao e morfologia dos cristais de Co3QOy, diversas técnicas de preparacao
de materiais tem sido aplicadas, entre elas destacam-se as técnicas baseadas em vacuo: epitaxia
de feixe molecular (MBE) (34) e deposi¢ao em vapor quimico (CVB) (37). Embora essas
técnicas resultem em materiais de alta qualidade, processos em alta temperatura e longos tempos
de processamentos sdo necessdrios, acarretando assim custos adicionais nas linhas de producao,
inviabilizando a producdo em larga escala. Por outro lado, destacam-se também os métodos
hidro-solvotermal, sol-gel e eletroquimico, que sdao de baixo custo, alta eficiéncia, versatilidade,

escalabilidade e facil controle.

2.4 Método Hidrotermal

As investigagdes sobre o método hidrotermal tiveram as suas origens em Europa e

depois difundiram-se para a América do Norte no século XX e chegaram a Asia nos anos 1920.
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Hoje, o Japao emergiu-se e € o lider neste campo de investigacio a par com os EUA. O termo
hidrotermal é de origem geoldgica, foi introduzido primeiramente pelo britanico Sir Roderick
Murchinson (1792-1871) para descrever a acdo de agua em niveis elevados de temperatura e
pressdo. O método hidrotermal tem seus alicerces na natureza, nas reagdes que existem na crosta
terrestre, que sdo responsaveis pela formacao de minerais e rochas. Curiosamente, o maior cristal
unico formado pela natureza € o berilio e o maior cristal criado pelo homem em um experimento
€ o cristal de quartzo, sdo ambos de origem hidrotérmica (38).

O processo hidrotérmico pode ser definido como qualquer reagdo homogénea ou
heterogénea na presenca de solventes aquosos ou mineralizantes sob condicdes de alta tempe-
ratura e pressdo para dissolver e recristalizar materiais que sdo relativamente insoluveis sob
condi¢des normais (38). Sobre o termo hidrotérmico, alguns quimicos preferem usar outros
termos como solvotérmico para fazer €énfase no meio em que a reacdo € realizada ou especifica-
mente considerando o solvente (glicotérmico, alcotérmico, etc). As reagcdes quimicas sob estas
condicdes sao chamadas de métodos solvotérmico, de forma genérica, ou se o solvente for dgua,
sintese hidrotérmica. O método hidrotérmico apresenta vantagens sobre técnicas convencionais:
economia de energia, controle de nucleagdo, controle da morfologia e dimensao dos cristais,
obtencdo de fases puras, boa cinética de reacao, ambientalmente amigavel, além de operar em
baixas temperatura (38, 39).

O crescimento de cristais ou processamento de materiais sob condi¢cdes de aplicacdes
hidrotérmicas requerem vasos de pressao capazes de conter solventes altamente corrosivos em
condicdes de alta temperatura e pressdao. Em investigagdes experimentais onde condicdes hidro-
termais sdo necessdrias, os componentes devem ser faceis de operar dentro de um determinado
intervalo de pressao e temperatura. Operacionalmente a sintese hidrotermal € realizado numa
autoclave de ago inox contendo um conté€iner de Teflon, onde a reagdo ocorrerd (38).

Geralmente, a sintese hidrotérmica € altamente preferida para a sintese de nanoestru-
turas de 6xido metdlico devido a sua simplicidade (38). Recentemente, mais aten¢@o tem sido
dada ao controle da morfologia das nanoestruturas na sintese, visto que as novas funcionalidades
das nanoestruturas ndo dependem apenas em suas composi¢des, mas também em suas formas e
tamanhos (40).

Na dltima década a sintese hidrotermal tem sido amplamente empregada na obtengao
de Co304 nanoestruturado. Wang et al. (36) reportam que a variacao na temperatura € no tempo

da sintese hidrotermal do Co304 promoveu mudancas significativas na morfologia do material.



20

Os autores afirmam que o Co304 com morfologia mesoporosa do tipo rede apresentou a maior
capacitancia especifica em relagdo as morfologias do tipo ripa e do tipo colar. Du et al. (9)
obtiveram Co304 hidrotermicamente e revelaram que nanoheteroestruturas do tipo core-shell de
nanofolhas com nanoagulhas com elevada drea eletroativa, alta estabilidade quimica e eletroca-
talitica para oxidacdo da dgua e da ureia. Chen et al. (41) investigaram os efeitos dos aditivos
etanolamina, trietilamina e polisorbato 20 na sintese hidrotermal de Co30O4 com diferentes morfo-
logias (cubico, hexagonal e semelhante a uma flor). Os pesquisadores observaram que o CozO4
com morfologia tipo flor e placas hexagonais apresentaram desempenho catalitico comparavel a
de metais nobres (Pd e Pt). Os autores concluiram que essa atividade catalitica foi decorrente
da exposi¢do do plano (111). Finalmente, Xiao et al. (10) demonstraram a possibilidade da
modificacdo da morfologia dos cristais de CozO4 de cubo para truncado octaédrico e octaédrico,

alterando a razao entre o precursor do cobalto e do banho quimico.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes quimicos

Os reagentes quimicos utilizados neste trabalho encontram-se listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados no processo de sintese e na preparacdo de filmes depositados no
eletrodo de carbono Vitreo.

Nafion (10%Wt) C7HF305S-C,F4 ALDRICH

Acido cloridrico HCl1 NEON
Alcool isopropilico C3HgO NEON
Hidroxido de sédio NaOH Dinamica

Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3),-6H,O Exodo Cientifico
Fonte: Autor.

3.2 Sintese do Co3;0y,

As amostras de Co304 foram obtidas segundo a metodologia descrita por Xiao et
al. (10). Quantidades estequiométricas de Co(NO3),-6H,O e de hidréxido de s6dio (NaOH)
(descritos na Tabela 2) foram dissolvidas em 40 mL de H,O sob auxilio da agitagcdo magnética.
Posteriormente, o precipitado obtido foi transferido para o reator de Teflon e introduzido no
autoclave de aco inoxidavel, fechado e colocado numa estufa a temperatura 180 °C por diferentes
instantes de tempo.

Apbs decorrido o tempo de sintese, os precipitados obtidos foram centrifugados a
rotagdo de 3.600 rpm e lavados com agua e alcool por trés vezes cada. O material obtido, o qual
chamaremos daqui em diante de precursor, foi seco numa estufa a temperatura de 80 °C durante
12 h. Por ultimo, o precipitado foi calcinado a temperatura de 500 °C por 3 h num forno do tipo
mufla. Para obten¢@o do Co304 com as demais morfologias foi seguido o mesmo procedimento
descrito anteriormente, todavia com variacdes em nimeros de mol dos reagentes, como visto na
Tabela 2, na qual contém as condi¢des experimentais de cada amostra. Na Figura 2 segue-se a

ilustracdo de cada etapa da sintese do Co304 até alcancgar os processos de caracterizagdes.
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Tabela 2 — Nomenclatura, nimero de mols dos reagentes, tempo e temperatura de sintese.

Co304-1 2,0 mol/L Co(NO3),-6H, e 0,25 mol/L NaOH 1h 180°C
Co304-I 2,0 mol/L Co(NO3),-6H; e 0,25 mol/L NaOH 5h 180°C
Co304-1II 1,0 mol/L Co(NO3),-6H, e 0,25 mol/LL NaOH 5h 180°C
C0304-IV 5,0 mol/L Co(NO3),-6H; e 1,25 mol/L. NaOH 5h 180°C

Fonte: Autor.

Figura 2 — Esquema das etapas de sintese até chegar ao processo de caracterizagdes.

OO NNNO (&

(CoNOy),.6H, 0 + NaOH Agitado por 10 min. Despejado no autoclave/ telfon Temperatura: 180 °C/ Sh.
i

Al N > !9‘] .
4

Lavagem (3x) com agua e
(3x) com éalcool.

Temperatura de calcinagdo: 500°C/ 3h Secagem: 60-80°C

@/ (5
CaracterizgOes = '
fisicas <j <j % —
\" .f"'a_‘

Fonte: Autor.

3.3 Caracterizacio do Co30;.

3.3.1 Anadlise termogravimétrica

A andlise térmica do material obtido apds a sintese hidrotermal, chamado aqui de
precursor, foi realizada num equipamento de anélise térmica modelo STA 449 F3 Jupiter da
fabricante NETZSCH®. A faixa de andlise foi compreendida de 50 a 600 °C adotando como gas

de andlise o ar sintético com a taxa de variacao 10°C por minuto.

3.3.2 Difracdo de raios-X

A determinagdo da estrutura cristalina do Co304 foi realizada pela técnica de difracdo

de raios-X. Para esse fim foi utilizando um difratometro da marca Rigaku modelo DMAXB com
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anodo de Cu-Ka de (A = 0,154 nm) operando com tensdo de 40 kV e uma corrente de 30 mA. A
identificacdo de fases do material foram realizadas com o auxilio do programa X’pert highscore
plus. Os resultados foram confrontados com as fichas catalogréficas do banco de dados ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database).
3.3.3 Microscopia eletronica de varredura e composicao quimica

A morfologia e a composi¢do do Co304 foram investigadas usando um microscopio
eletronico de alta resolucdo na marca FEI® modelo Quanta 450, tendo acoplado uma sonda
de espectroscopia dispersiva de raios-X para a determinagcdo da composi¢ao quimica. A deter-
minacdo das dimensdes das estruturas de CozO4 obtidas com o software ImageJ®, onde foi

mensurando as dimensdes de 100 particulas de cada amostra.
3.3.4 Propriedades opticas

Os espectros de absorcdo foram registrados na faixa de 200 a 900 nm. Para esta
finalidade foi utilizado um espectrofotometro da marca Shimadzu® modelo UV2600 operando a
esfera integradora ISR 2600 Plus no modo de reflectancia difusa. O método de Kubelka-Munk

(KM) (42) foi usado para converter os dados para absorcdo, de acordo com a equagao:
F(R) = (1—R)?/2R, (3.1)

onde R é areflectincia e F(R) é a fungdo de KM, a qual é proporcional ao coeficiente de absorg¢io,

o, dado por (43):
a=A(E—Eg)"/hv, (3.2)

onde A € a constante de absor¢@do, E, € a energia do gap e hv € a energia dos fotons. O valor
de n depende da transicdo em questdo, ou seja, tem valor igual a 1/2 se a transi¢ao por direta e
permitida, 2 se a transi¢c@o for indireta e permitida, 3/2 se a transi¢do for direta e proibida e 3 se

a transicdo for indireta e proibida (44). Portanto, combinando as equacdes anteriores obtém-se:
[F(R)hv]* o< hv — Eg. (3.3)

Onde foi usado o valor de n igual a 1/2. Desta forma, o band gap 6ptico desses materiais semi-
condutores foi obtido a partir da extrapolacio de [F(R)hv])?> como funcio hv. Este procedimento

¢é conhecido como método de Tauc (45).
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As medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

foram realizadas em pastilha de KBr usando um espectrofotometro Shimadzu® modelo 8300.
3.3.5 Eletrocatdlise de hidrogénio

A capacidade de aplicacdo das amostras de CozO4 no campo de geracao de energia
limpa foi investigado com base na reacao de evolucdo de hidrogénio (REH). Os ensaios eletroqui-
micos foram realizados a temperatura ambiente num sistema de trés eletrodos sob condi¢des
ambientes, utilizado um potenciostato/galvanostato (AUTOLAB® PGSTAT30, Metrohm-Eco
Chemie) controlado pelo software NOVA versdo 2.1. Foi utilizado como eletrodo de trabalho
um disco de carbono vitreo revestido com as amostras de Co304. Uma placa de platina foi
utilizada como contra eletrodo e o eletrodo de Ag;)/AgCly) saturado foi usado como eletrodo de
referéncia. Para fins de comparagdo com a literatura os valores de potenciais foram convertidos

para o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH), segundo a equacdo de Nernst:
Egryg = Eappl 40,059 x (pH do meio) +EAg/AgC1 (3.4)

onde E,;,,; € o potencial aplicado durante o ensaio de voltametria linear € Eag/agc) = 0,197. Os
experimentos de voltametria linear foram realizados no intervalo de potenciais de 0,1 a -0,6 V
vs ERH a uma velocidade de varredura de 5 mV-s~! numa solucdo de NaOH 1 mol-L~!, como
sugerido na ref. (8). As curvas de voltametria aqui apresentadas serdo apresentadas sem corre¢do
de queda 6hmica. Os eletrodos de trabalho foram preparados misturando 0,9 mg de Co304
com 0,1 mg de negro de fumo (carbon black) numa solugao de 50 uL de Nafion (5 wt%) com
950 uL de etanol, como sugerido por Li et al. (8). A mistura foi colocada no banho e sonicada
por 30 min e a dispersdo resultante foi depositada por gotejamento (drop casting) sobre uma
superficie do eletrodo de carbono vitreo e entdo seca por 30 min sob uma lampada incandescente.
A superficie do eletrodo foi previamente lixada com uma lixa de 1200 mesh, lavada com dgua
destilada e polida com pasta de diamante de 1 ym da marca AROTEC, lavada novamente com

agua destilada e seca sob condi¢Ges ambientais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacido do precursor do Co3;04

Como descrito anteriormente, o produto gerado durante a sintese hidrotermal e ndo
calcinado foi denominado como precursor. Apds o periodo de 5 h de sintese a temperatura
de 180°C, o produto gerado apresentou duas coloragdes distintas, (i) rosa-avermelhado e (if)
preto, a depender das condi¢es experimentais, como visto nas fotografias apresentadas na
Figura 3. Na Figura 3a é possivel ver o produto obtido apds a sintese por 5 h da amostra
Co0304-1, aqui chamado de precursor-I, ao passo que na figura 3b hd uma fotografia desta amostra
ap0s calcinagdo a 500°C. Para a caracterizagao dos intermedidrios da formacdo do Coz0O4 foi
escolhido o precursor da amostra Co3zO4-1. Portanto, abaixo seguem os resultados de FTIR, DRX,

TG/DSC e MEV-EDS desse produto.

Figura 3 — Fotografia da amostra Co304-I (a) antes da calcinagdo (precursor-I) e (b) apds trata-
mento térmico a 500 °C por 3h.

a) . e 'b)'

$.. :

Fonte: Autor.

Os espectros de FT-IR para o precursor-I (espectro em vermelho) e para amostra
Co0304-I (espectro em verde) podem ser vistos na Figura 4. A andlise minuciosa desses espectros
revela a presenca de modos vibracionais referentes a moléculas de dgua, hidréxido e 6xido.

Assim, a banda localizada em 3617 cm ™!

no espectro de FT-IR do precursor-I estd associada
a vibragdo da ligacdo Co-OH (46, 47), enquanto os modos vibracionais centrados em 1004

e 474 cm~! sdo atribuidos a deformacio dessa ligacdo (47, 48). Além do mais, as bandas
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vibracionais centradas em 3522 e 1629 cm™~! estio relacionadas ao estiramento simétrico e ao
dobramento do grupo OH (8, 49, 50), indicando a presenca de moléculas de dgua adsorvidas
no material. Observa-se ainda que bandas localizadas em torno de 1490, 1320 e 1382 cm™!
sdo devido a estiramentos de fons nitrato NO5', ao passo que o pico em 806 cm~! decorre da
deformacgdo dessa espécie (49). Finalmente, as bandas localizadas em 567 e 656 cm ™! sdo
carateristicas dos estiramentos da ligacdo Co-O (47, 48, 51, 52). De acordo com Wang et al. (36)
estes dois modos vibracionais sio decorrentes das vibragcdes do Co’* nos sitios octaédricos e

Co”* nos sitios tetraédricos, desta forma, sugerindo a presenca de Co30y.

Figura 4 — Espectro de infravermelho do precursor-I e da amostra Co304-1.
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Fonte: Autor.

Por outro lado, o espectro de FT-IR do material tratado termicamente a 500 °C
por 1 h (espectro em verde claro na Figura 4) revelou somente a presenca de moléculas de
dgua adsorvidas no material, haja vista as bandas situadas em 3425 e 1629 cm™!, as quais
correspondem as vibragdes de estiramento e flexdo para os grupos hidroxila (8, 50). Além
destas, € possivel observar que os modos ativos referentes as vibragdes da ligacdo Co-OH

desapareceram completamente, sugerindo a conversdo do material de hidréxido a 6xido de
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cobalto. As bandas centradas em torno de 660 e 567 cm~! confirmam a vibracio da ligacio de
Co-0O (47, 48, 51, 52). As posig¢des distintas de bandas de ligacao de metal de transicao com
oxigénio devem-se a diferenca no comprimento da ligacao entre os citions de metal de transi¢do
e anions de oxigénio presentes em sitios tetraédricos e octaédricos. Contudo, observa-se ainda
nesse espectro vibracional a presenga das bandas nas regides de 1382 e 810 cm™!, as quais estdio
associadas as vibragdes de residuos de fons nitrato NO;5 (53), indicando um resquicio de nitrato
proveniente da sintese da amostra.

A Figura 5 apresenta os padrdes de difragdo de raios-X do precursor-I (vermelho)
e da amostra Co3zO4-I (verde). Como pode ser visto, apds a sintese hidrotermal o precursor €
caracterizado pela presenca de duas fases distintas. Os picos de difragc@o localizados nas posi¢des
20 =21,1°,37,8°,52,5° e 65,6° foram indexados como os conjuntos de planos cristalinos {001},
{311}, {012}, {440} da estrutura hexagonal (grupo espacial P3m1) da fase Co(OH), (ICSD
26-763). O Co(OH), existe na natureza na forma o-Co(OH); que € um sélido que possui uma
coloragdo azul e € instdvel e na forma 3-Co(OH), que apresenta a coloragdo rosa-avermelhada e

€ mais estavel (54, 55).

Figura 5 — Difratogramas de raios-x do precursor-I e da amostra CozO4-1.
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Desta forma, € possivel inferir que a colora¢io do precursor-I € uma consequéncia
da presenca deste hidréxido de cobalto (II). Este material possui a estrutura conhecida como
brucita (estrutura cristalina do iodeto de cadmio - MXj3) que cresce em camadas na forma
de lamelas ao longo do plano basal {001}, onde cada camada compartilha octaédricos MXo.
Estas camadas, por sua vez, estdo ligadas umas as outras por forcas de van der Waals (56). Os
fons de NO5 podem se intercalar entre as camadas do tipo hidrocalcita durante a formagao do
B-Co(OH); (46, 47), o que justifica a presenga dos modos vibracionais dessa espécie no espectro
vibracional do precursor-I (veja Figura 4).

Além do mais, os picos localizados em 260 = 18,9°, 31,3°, 36,8°, 38,5°, 44,7°, 55,6°,
59,3°, 65,3° foram indexados como pertencentes aos planos cristalinos {111}, {220}, {311},
{222}, {400}, {422}, {511}, {440} da estrutura cubica do tipo espinélio do Co304 (ICSD
69-378). E possivel observar que, apds tratamento térmico a 500 °C por 1 h (difratograma em
verde) ha somente a presenca de reflexdes correspondentes a estrutura cristalina da espinélio do
Co0304 o0 que corrobora o resultado de FT-IR da Figura 4.

Os resultados de andlise térmica (TG e DSC) do precursor-I podem ser vistos na
Figura 6. Trés eventos distintos podem ser visto na curva de TG (linha preta). O primeiro
destas encontra-se na faixa de temperatura compreendida entre 50 a 125 °C. Nesta regido ha
uma pequena perda de massa de aproximadamente 6,31%, atribuida a evaporacdo da dgua que
se encontra adsorvida sobre a superficie do material. O segundo evento observado encontra-se
entre 200 °C a 240 °C, responsavel por cerca de 26,37% em massa da amostra, o qual esta
relacionado a liberacdo de nitrato e a decomposicao térmica do hidréxido de cobalto (II) para
a formacdo do Co304 (57). Este evento € caracterizado por um pico endotérmico centrado em
aproximadamente 225 °C na curva de DSC (linha vermelha). O terceiro e Gltimo evento ocorreu
a temperatura acima de 250 °C, o qual pode estar relacionado a continua decomposicao térmica
de grupos hidroxila aprisionados internamente (58) e completa formacdo do Co304. Este evento
¢ evidente em um discreto pico endotérmico localizado em 275 °C na curva de DSC. Com
base na investigacado realizada até aqui € possivel inferir que a formagao do Coz04 ocorre de
acordo com o seguinte mecanismo: (i) inicialmente os fons Co>* reagem com OH™~ formando o

B-Co(OH), segundo a reagdo quimica:

C02+

(aq) +20H

(;q) — CO(OH)Z(S) 4.1)
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(ii) entdo ocorre a decomposigio térmica acima de 200 °C do f-Co(OH); em Co30y, de acordo

com a equagao quimica:

6CO(OH)2(S) + Oz(g) — CO3O4(S) 4.2)

Figura 6 — Curvas de andlise térmica (TG e DSC) do precursor-I.
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Na Figura 7a € possivel observar a micrografia eletronica de varredura do precursor-1.
O material € formado por estruturas com morfologia similar a flocos/placas que cresceram
intercaladas uma sobre as outras formando estruturas lamelares, tipicas do B-Co(OH);, (54, 59).
Liu et al. (54) demonstraram a formacao de placas de B-Co(OH), com vérios micrometros de
largura e espessura de cerca de 15 nm a partir da precipitacdo hidrotermal a 90 °C. O histograma
da Figura 7b apresenta a distribuicdo da largura dos flocos que compdem o precursor-1. Observa-
se a presenca de estruturas com larguras variadas compreendidas entre 95,6 e 695,6 nm com

média de aproximadamente 396,6 nm.
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Figura 7 — (a) Micrografia da microscopia eletronica de varredura e (b) distribui¢ao da largura
das estruturas lamelares obtidas no precursor-1.
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A micrografia do material tratado termicamente a 500 °C por 1 h (amostra Co304-I)
pode ser vista na Figura 8a. Nesta micrografia € possivel observar que a decomposicao térmica
do B-Co(OH), foi acompanhada de uma mudanca significativa na morfologia dos cristais.

Portanto, apds o tratamento térmico foram produzidas nanoparticulas de CozO4 de didmetro
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médio variando entre 44,7 e 154,4 nm com média de 99,6 nm, como visto no histograma da

Figura 8b obtido a partir da Figura 8a.

Figura 8 — (a) Micrografia de microscopia eletronica de varredura e (b) distribuicdo do diametro
das nanoparticulas da amostra Co3zOq4-1.
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Como visto até agora, a formagdo do Co3zO4 dé-se pela precipitacao inicial de flocos
de B-Co(OH),, os quais apresentam uma coloragio rosa-avermelhada. Entéo, por efeito térmico
ocorre a decomposi¢do térmica do 3-Co(OH), em Co304, que por sua vez é um sélido de

coloragdo escura. Um desenho esquematico da formacao do Co3zO4 pode ser visto na Figura 9.

Figura 9 — Figura esquemadtica da formacdo de nanoparticulas/microesferas de Co3O4-I a partir
da decomposicio térmica de flocos de B-Co(OH), lamelar.

Flocos de -Co(OH)2
Estrutura lamelar.

Microesferas de Co3O4.

Fonte: Autor.

Ap0s a realizacdo deste estudo foi possivel determinar a rota de sintese adequada
bem como revelar o mecanismo de formagdo do CozOy4. O estudo termogravimétrico revelou que
o material pode ser obtido a temperaturas em torno de 300 °C. Contudo, optou-se por calcinar
os precursores a temperatura de 500 °C pelo intervalo de tempo de 3 h. Esta temperatura foi

escolhida com base nos estudos preliminares e a luz da literatura.

4.2 Caracterizacao fisica do Co30y,

A Figura 10 apresentas os padrdes de difracdo de raios-X das amostras II, III e IV
de Co304 (veja tabela 2), calcinadas a temperatura 500 °C durante 3 horas. Como esperado,
as séries de picos de difracdo identificadas nas trés amostras correspondem com a da estrutura
espinélica cubica (grupo espacial F d3m). Os angulos localizados em 26 = 18,9°, 31,3°, 36,8°,

38,5, 44,7°, 55,6°, 59,3°, 65,3° sdo respectivamente 0s picos caracteristicos pertencentes a
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familia de planos {111}, {220}, {311}, {222}, {400}, {422}, {511}, {440}. Esses padrdes
sao similares aquele obtido da amostra Co3zO4-1 (Figura 5) e coerentes com os apontamentos
reportados na literatura (36, 60). Nota-se também que ndo foi constado nenhum outro pico de
impureza. Sendo assim, entende-se que os picos detectados indicam que o material resultante

possui alto grau de pureza.

Figura 10 — Difratogramas de raios-x das amostras Co3O4-I1, Co304-1II € Co304-IV.
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Fonte: Autor.

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho das amostras II, Il e IV de
Co304 estdo ilustrados na Figura 11. Fica claro nesses espectros os modos vibracionais referente
ao alongamento vibracional da ligagdo Co-O pertencente ao Co3zOg4 (8), como visto nas duas
bandas dispares localizadas em 671 e 578 cm~!. Contudo, uma banda discreta em torno de
1387 cm™! indica algum resquicio de nitrato, uma vez que modos vibracionais relativo a essa

espécie se localizam nessa regido (49, 50).
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Figura 11 — Espectros de infravermelho das amostras Co304-11, Co3O4-III e Co304-1V.
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A Figura 12a mostra a micrografia eletronica da amostra Co3O4-I1, obtida ap6s 5 h
de sintese hidrotermal e tratada a 500 °C por 3 h. Nesta micrografia € possivel observar particulas
de Co304 com morfologia esférica uniformemente distribuidas, seguindo o desenho esquemético
da Figura 9 e similar a morfologia da amostra Co30O4-I, mostrada na Figura 8a, embora com
dimensodes superiores, como Visto no histograma da Figura 12b. O histograma obtido a partir
desta micrografia revelou particulas com diametro entre 169,8 a 1010,1 nm e a média em torno

de 597,1 nm.
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Figura 12 — (a) Micrografia de microscopia eletronica de varredura e (b) distribuicdo do didmetro
das particulas da amostra Co3zOq4-II.
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Ja a Figura 13a apresenta a micrografia da amostra Co3zO4-III. Pode-se observar
que o material mostra particulas com morfologia mais proxima da forma revelada pela amostra
Co304-1 (veja a Figura 8a). Este material apresenta dimensdes nanométricas, como revelado pelo
histograma da Figura 13b. As particulas apresentam dimensdes que variam de 20,5 a 150,52 nm

e média na ordem de 85 nm.



36

Figura 13 — (a) Micrografia de microscopia eletronica de varredura e (b) distribuicdo do didmetro
das particulas da amostra CozOg4-III.
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Finalmente, a morfologia da amostra Co304-1V é mostrada na Figura 14a. Esta figura
revela que as particulas que compdem o material possuem, majoritariamente, uma morfologia
perfeitamente esférica, como observado anteriormente na amostra Co3O4-III (Figura 12a), bem
como estruturas com formas poligonais, andlogas a um octaédrico com dimensdes na ordem de

248 nm. No histograma apresentado na Figura 14b pode-se observar a distribui¢dao dos diametros
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médios destas particulas. Vé-se portanto, particulas com dimensdes entre 247,9 e 1365,8 nm e

média em torno de 801,9 nm.

Figura 14 — (a) Micrografia de microscopia eletronica de varredura e (b) distribuicdo do didmetro
das particulas da amostra CozOg4-IV.
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Como visto até aqui as dimensdes das particulas que formam Co304 foram sensiveis
ao tempo de sintese e A concentracdo de Co>t no banho. Assim, o aumento no tempo de 1 h
para 5 h na sintese hidrotermal promoveu o aumento do diametro médio dos cristais de Co304

de cerca de 100 nm para 600 nm. Por outro lado, o aumento na concentracao de Co%* no banho
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implicou em mudanca no diametro médio dessas particulas, variando de regime nanométrico
para microestruturado.

O comportamento Optico das amostras de Co30,4 foram estudadas por UV-vis. Os
espectros de absor¢do das amostras Co304-1I, CozO4-I11 e Co3zO4-1V estdo exibidos na Figura 15.
Os espectros apresentam duas absorcdes centradas em aproximadamente 388 e 689 nm. Ambas
as bandas de absorcdo sdo devidas a transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT -

ligant to metal charge transfer) (53, 61, 62, 60).

Figura 15 — Espectros de UV-Vis das amostras Co3zOg4-1I, Co304-111 € Co3zO4-IV.
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De acordo com Feng et al. (60), transi¢des eletronicas em cristais de Co304 sdo
permitidas e diretas e ocorrem em duas regides distintas, de tal maneira que transi¢cdes localizadas
em regides menores do 500 nm sdo devido a processo de transferéncia de carga 0>~ — Co>™,
enquanto que transi¢des eletronicas para valores superiores proximos de 700 nm sdo consequéncia
do processo de transferéncia de carga O~ — Co>*. A banda de valéncia desse 6xido tem um

forte carater O,p, a0 passo que a banda de condugdo do material tem um forte cardcter dos
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orbitais 3d do Co>* (60). Portanto, a banda de absor¢io de comprimento de onda igual a 388 nm
pode ser atribuida a transigdo eletrénica do 0>~ — Co”* (63), enquanto a banda de absorgio de
comprimento de onda 689 nm é devido ao processo de transferéncia de carga 0>~ — Co’*.

A energia do gap Optico E, das amostras de Co3O4 foram determinadas pelo método
de Tauc, como descrito na se¢do de procedimento experimental (se¢do 3.3.4). Como dito nesta
se¢do o E, foi determinado pela extrapolagdo de [F(R)hv]> como fungdo de hv. Os gréficos
de Tauc para cada amostra podem ser vistos também na Figura 15. As energias dos dois gaps
Opticos para as trés amostras encontram-se na mesma ordem, a citar: 1,38, 1,37 e 1,34 eV para a
primeira absor¢do Optica das amostras Co3zOy4-I1, Il e IV, respectivamente. J4 a segunda absorcao
Optica dessas amostras possui valores iguais a 2,01, 2,09 e 1,95 eV. Estes valores de energia de
gap obtidos corroboram com valores descritos na literatura (60, 51, 64). A destacar os valores
de 1,25 e 2,0 eV obtidos por Feng et al. (60) para microesferas de CozO4 de didmetro na ordem

de 500 nm.

4.3 Aplicacao do Co30, para reacio de desprendimento de hidrogénio

O desempenho do Co304 (amostras L, II, IIT e IV) na eletrocatdlise para a reacdo
de evolucao de hidrogénio (REH) foi avaliado com base no experimento eletroquimico de
voltametria linear a temperatura ambiente como visto na Figura 16. Para esta aplicacdo foram
testadas as amostras Co3Og4-1, II, III e IV. A avaliagdo do desempenho de um eletrocatalisador
para REH ¢é realizada com base no sobrepotencial requerido para a densidade de corrente no
eletrodo de trabalho atingir o valor de -10 mA/cm? (65, 66). Portanto, para fins de comparagio a
voltametria linear do eletrodo liso (linha em preta), ou seja, o eletrodo de carbono vitreo sem o
revestimento de Co3zQy4, também pode ser vista na Figura 16.

E observado que o eletrodo liso ndo apresenta nenhuma atividade eletrocatalitica
para REH dentro da faixa de potencial investigada. Contudo, as quatro amostras de Co3O4 se
mostraram altamente eletrocataliticas para esta reacdo. Como visto na Figura 16, a amostra
Co304-1II (linha em azul) exibiu o inicio do processo de evolug¢ao de hidrogénio em cerca de
-96 mV e atingiu a densidade de corrente de -10 mA/cm? em -441 mV. Na amostra Co3Oy4-II
(linha em verde) a reag@o de desprendimento de hidrogénio teve inicio aproximadamente -94 mV
e atingiu -10 mA/cm? em -355 mV. Na amostra Co304-I (linha em cor de rosa) a reacio de
desprendimento de hidrogénio teve inicio aproximadamente -91 mV e atingiu -10 mA/cm? em

-344 mV. Finalmente, a Co304-IV apresentou o potencial de -84 mV para o inicio da evolucdo de
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gés e atingiu a densidade de corrente de -10 mA/cm? no potencial de -320 mV, estabelecendo-se
como o material mais eletrocatalitico para REH.

Estes dados estdo resumidos na Tabela 3. A Tabela ainda traz-nos parametros
eletroquimicos de diversos materiais a base de Co3O,4 encontrados na literatura. Destarte, os
valores obtidos nesta investigacdo cientifica sd3o comparaveis e em alguns casos superiores a
outros materiais baseados em Co30Oy.

Figura 16 — Curvas de voltametria linear registrada a velocidade de varredura de 5 mV s~! numa

solucdo de NaOH 1 mol L! para os eletrocatalisadores Co3O4-I (linha cor de rosa),
Co0304-1I (linha verde), Co304-11I (linha azul) e Co304-IV (linha vermelha).
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Fonte: Autor.

Tabela 3 — Comparagao da atividade eletrocatalitica das amostras CozOg4-I, Co304-II, Co304-1I1
e Co304-1V e de varios materiais a base de Co304 reportados na literatura.

Co304-1 91 344 10 40 0,42 Autor.
Co304-1I 94 355 10 92 0,47 Autor.
Co304-111 96 441 10 61 3,44 Autor.
Co304-1V 84 320 10 75 1,13 Autor.
N-Co@G 70 265 10 98 — 67)

Co304,@Ni 130 225 10 53 — (8)

Co304 NPs 130 300 10 68 — )
Co,P@Co0304 92 159 10 78 — (68)
Co,S@Co0304 — 320 10 42 — (69)
Core/shell Co/Co304 30 129 20 44 — (70)
Nanocristais de Co3zOy4 50 380 50 116 — 71)

Fonte: Autor.
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E bem estabelecido que em meio bésico a reagdo de evolucdo de hidrogénio ocorre

segundo a reacao abaixo (68, 69, 72):
H,O+e¢ —> H,+OH™ (Volmer) 4.3)

Nesta reacdo, ha a adsorcdo de dtomos de hidrogénio na superficie do eletrocatalisador (H,) (72).

Entdo o processo de evolucdo de hidrogénio segue via reagdo de Heyrovsky e/ou reacdo de Tafel:

HO+H,+e” — Hy+OH™ (Heyrovsky) 4.4)

H,+H,+e¢ — Hp (Tafel) 4.5)

Estas ultimas duas reacdes ocorrem simultaneamente ou separadamente. Caso a
reacdo de Volmer seja seguida pela combinacao de prétons (em meio alcalino as moléculas de
dgua atuam como fonte de prétons) com elétrons, entdo o processo da REH segue o mecanismo
da reacdo de Heyrovsky. Por outro lado, se acontece a combinagdo de atomos de hidrogénio
adsorvidos na superficie do material, diz-se que a REH segue pelo mecanismo da reagao de Tafel.
Assim, o processo da REH em meio bésico pode ser descrito por Volmer, Volmer-Heyrovsky ou

Volmer-Tafel. Estas reagdes estio relacionadas com a equacao de Tafel (70, 72):
N =a-+b-loglj| (4.6)

onde 7 é o sobrepotencial (em V), j é a densidade de corrente (em mA/cm?), a é o intercepto
(em V) que esté relacionado com a densidade de corrente de troca jy e b € a inclinagdo de Tafel
(em mV/dec).

Em meio basico e a temperatura de 25 °C, as reacdes de Volmer, Volmer-Heyrovsky
e Volmer-Tafel sdo caracterizadas pelo valores 120, 40 e 30 mV/dec na inclinagdo de Tafel,
respectivamente (72). Desta forma, os parametros cinéticos da REH podem ser determinados a
partir do ajuste pela equacdo de Tafel (eq. 4.6) da parte linear das curvas de polarizacdo catédica
obtida na voltametria linear mostradas na Figura 16.

As inclinagdes de Tafel para as amostras CozOg4-I, Co304-1I, Co304-1II e Co304-1V
estdo mostradas na Figura 17 e os dados resumidos na Tabela 3. Os valores obtidos foram 40,92,
61 e 75 mV/dec, respectivamente, indicando que a REH sobre a superficie desses materiais

seguiu 0 mecanismo da reacdo de Volmer-Heyrovsky. No caso da REH da amostra Co3z0O4-1
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a etapa determinante do processo foi a reacdo de Heyrovsky, corroborando com os resultados
observados por Li et al. (8) que estudaram a eletrocatdlise de hidrogénio em esferas de Co304
com morfologia tipo ourico crescido sobre substrato de Ni e com Yan et al. (70) ao investigar a
REH em nanofolhas de Co30; e estruturas do tipo carogo-casca de Co/Co304. Por outro lado,
a reacao de Volmer foi a etapa determinante do processo de REH para amostra Co3zOg4-II. As
amostras Co304-II e IV compartilham uma morfologia de microesferas bem caracteristicas,
ressaltando a presenga de octaédricos bem definidos na amostra CozO4-IV. Apesar da amostra
Co304-11I apresentar maiores valores de sobrepotencial para o inicio e para atingir a densidade
corrente de -10 mA/cm? em relagdo as outras amostras estudadas, a amostra apresentou o maior
valor de densidade de corrente de troca (veja Tabela 3), sugerindo que este material possui uma

cinética de transferéncia de carga superior as demais amostras.

Figura 17 — Inclinacdo de Tafel com seu respectivo ajuste linear para os eletrocatalidores CozOg4-
I (linha cor de rosa) Co304-II (linha verde), Co3zO4-1III (linha azul) e Co304-1V
(linha vermelha).
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Além do mais, o ciclo de estabilidade € um parametro importante para avaliar a
atividade do eletrocatalisador. Esta avaliacdo pode ser realizada via voltametria ciclica, ou seja, a
realizacdo de sucessivos ciclos voltamétricos (67) ou via cronoamperimetria, onde um potencial
¢ imposto ao eletrodo de trabalho e a corrente que passa no eletrodo € registrada (70), ou ainda
pela técnica de cronopotenciometria, na qual uma densidade de corrente € aplicada ao eletrodo
de trabalho e o potencial do eletrodo € registrado em funcao do tempo (73, 74).
Figura 18 — Curvas de estabilidade para as amostras Co3zO4-I (linha cor de rosa) Co3Og4-II (linha

verde), Co3zOg4-1III (linha azul) e Co304-1V (linha vermelha) registrada apés 5 h a
uma densidade de corrente de -10 mA/cm?.
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Fonte: Autor.

Tendo em vista a aplicacdo industrial, optamos pelo teste cronopotenciometria
aplicando a densidade de corrente de -10 mA/cm? (65, 66) por 5 h. Foram realizadas testes de
estabilidade para todas as quatro amostras e ambos mostraram-se estaveis por Sh como pode
ser vista Figura 18. A uma densidade de corrente de -10 mA/cm? ha uma vigorosa evolugio de
hidrogénio na superficie do eletrodo de trabalho, isto € refletido no ruido observado na curva de

cronopotenciométrica. O decaimento observado na primeira horas de teste dd-se pelo acimulo de
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bolhas de H; sobre a superficie do eletrodo. Contudo, apds este intervalo de tempo o potencial
do eletrodo se estabiliza em torno de 0,22 V, sugerindo que o material aderiu bem a superficie

do eletrodo apds o drop-casting.



45

5 CONCLUSAO

Neste trabalho dissertativo investigou-se a obtencdo de CozO4 e sua aplicacdo para a
reacdo de evolucdo de hidrogénio. A seguir podem ser vista as conclusdes desta investigagao.

* Microesferas de Co30O4 foram obtidas com sucesso em meio alcalino via método hidroter-
mal sem a adi¢do de surfactantes;

* A formacdo das microesferas do Co30O4 seguiram a partir da decomposi¢ao térmica do
B-Co(OH), acima de temperatura de 300 °C;

« O aumento no tempo de sintese e 0 aumento da concentragio de Co>" no banho quimico
promoveu a formag¢do de microesferas CozOq;

* As microesferas de Coz0O4 foram caracterizadas pela estrutura cristalina cubica do tipo
espinélio (Fd3m)), possuindo modos vibracionais préprios da ligacdo Co-O no espectro
de infravermelho. O comportamento 6ptico do Co304 na regido do ultravioleta-visivel foi
caracterizado por duas transferéncias de carga do ligante para o metal devido as transi¢oes
eletronicas do O~ — Co>* e processo de transferéncia de carga 0>~ — Co’™;

* As microesferas de CozO4 foram aplicadas com sucesso para a eletrocatélise de hidrogénio.
O material mostrou desempenho similar a outros materiais a base de Co3zO4 reportados na
literatura. Além disso, as microesferas se mostraram estdveis apds 5 h de geracdo vigorosa
de hidrogénio a densidade de corrente -10 mA/cm?;

* A microesferas da amostra CozO4-1V apresentaram a melhor atividade catalitica.
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