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RESUMO

A reducdo do tamanho das particulas ¢ um fator crucial para melhorar o desempenho dos
catalisadores bem como a presenca de defeitos persistentes ou espécies estranhas, uma vez
que as propriedades fisicas desses materiais estdo intimamente relacionadas justamente com a
presenca dessas espécies estranhas na sua estrutura cristalina, forma, morfologia e dimensao
dos seus cristais. No entanto, ¢ dificil introduzir defeitos em catalisadores ultrafinos devido a
tensao superficial e ao efeito de autopurificagdo das nanoparticulas. Nesse contexto, foram
sintetizadas nanoparticulas de Co304 junto com aditivos quimicos como ureia, etileno glicol,
perdxido de hidrogénio, dentre outros, utilizando a rota quimica hidrotermal, afim de avaliar o
impacto que essas impurezas tém sobre o comportamento estrutural e morfologico dessas
nanoparticulas. Os nanomateriais sintetizados foram caracterizados por andlise
termogravimétrica, difracdo de raios-X, espectroscopia vibracional no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis) e por testes
de eletrocatalise para avaliar as reacdes de evolucao de hidrogénio e oxigénio. Através dos
testes, amostras como as que foram sintetizadas com borohidreto de Sodio e SDS, por
exemplo, apresentaram uma redug¢do no segundo band gap, o que indica um maior
favorecimento para transigdes eletronicas, sugerindo um aumento na atividade fotocatalitica e

eletrocatalitica dessas amostras.

Palavras-chave: Sintese de Co30a4. Aditivos quimicos. Caracterizagao.



ABSTRACT

Reducing particle size is a crucial factor in improving catalyst performance, as well as the
presence of persistent defects or foreign species, since the physical properties of these
materials are closely related to the presence of these foreign species in their crystal structure,
shape, morphology and size of their crystals. However, it is difficult to introduce defects in
ultrafine catalysts due to the surface tension and self-purification effect of nanoparticles. In
this context, Co3O4 nanoparticles were synthesized together with chemical additives such as
urea, ethylene glycol, hydrogen peroxide, among others, using the hydrothermal chemical
route, in order to evaluate the impact that these impurities have on the structural and
morphological behavior of these nanoparticles. The synthesized nanomaterials were
characterized by thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, Fourier transform infrared
vibrational  spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis) and
electrocatalysis tests to evaluate the hydrogen and oxygen evolution reactions. Through the
tests, samples such as those synthesized with sodium borohydride and SDS, for example,
showed a reduction in the second band gap, which indicates a greater favorability for
electronic transitions, suggesting an increase in the photocatalytic and electrocatalytic activity

of these samples.

Keywords: Synthesis of Co304. Chemical additives. Characterization.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo diante da crise energética mundial, somada aos efeitos
das mudancas climaticas, tem impulsionado de maneira acelerada o desenvolvimento de
tecnologias baseadas em fontes renovaveis de energia, como células de combustivel, baterias
metal-ar ¢ os sistemas de separacdo de agua. Um ponto em comum para todas essas
tecnologias € que, para uma conversao eficiente da energia quimica em energia elétrica, ha
uma forte dependéncia de eletrocatalisadores ativos, capazes de promover as reacdes
envolvendo o hidrogénio de forma répida e eficiente [1-3].

Atualmente, os eletrocatalisadores mais utilizados, por conta de sua eficacia, sdo
compostos majoritariamente por metais nobres, como a platina, o rédio e o iridio, bem como
seus complexos. Esses materiais apresentam excelente desempenho catalitico, garantindo uma
alta eficiéncia nas reagdes desejadas. Contudo, sua aplicacdo em larga escala encontra sérias
limitagdes, sobretudo devido ao alto custo e a escassa disponibilidade natural desses
elementos [4-5]. Para contornar essas restricdes econdmicas e ambientais, a busca por
alternativas mais vidveis tornou-se um dos focos centrais da pesquisa em materiais cataliticos.

Nesse contexto, os Oxidos de metais de transicio (OMTs) surgem como
candidatos promissores, pois combinam caracteristicas altamente desejaveis, como baixo
custo de producdo, abundancia relativa na crosta terrestre e boa estabilidade quimica e
estrutural [2, 6-8]. E importante ressaltar que, mesmo com todas essas vantagens, os OMTs
ainda ndo conseguem igualar o desempenho catalitico dos metais nobres, apresentando
atividade eletrocatalitica inferior em muitos casos.

Um exemplo de tecnologia que depende diretamente da atuagdo de
eletrocatalisadores ¢ a célula de combustivel a hidrogénio, um dispositivo eletroquimico que
gera eletricidade a partir de uma reacdo controlada entre o hidrogénio e o oxigénio. A célula é
constituida basicamente por trés componentes: o anodo, o catodo e o eletrolito. No anodo, o
hidrogénio é oxidado, liberando protons H® e elétrons e”. Os protons atravessam a membrana
trocadora de protons rumo ao catodo, enquanto os elétrons percorrem um circuito externo,
gerando corrente elétrica. No catodo, os protons e elétrons se recombinam com o oxigénio,
formando 4gua como produto final.

Essa reacdo global gera energia elétrica limpa, na qual a unica emissdo ¢ de agua,
o que confere as células de combustivel uma enorme vantagem ambiental. No entanto, ¢é
fundamental a presenca de catalisadores que permitam que as reagdes de oxidacdo do

hidrogénio (no anodo) e a de reducdo do oxigénio (no catodo) ocorram da melhor forma
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possivel. O catalisador mais comum nas células de hidrogénio comerciais € a platina, aplicada
nos eletrodos para acelerar as reagdes eletroquimicas. Apesar de sua eficiéncia incomparavel,
a platina ¢ extremamente cara e rara, o que impacta negativamente o custo e a viabilidade
comercial dessa tecnologia. Em fungdo disso, uma das grandes linhas de pesquisa na area € o
desenvolvimento de catalisadores alternativos, buscando reduzir ou eliminar a dependéncia da
platina. Entre as estratégias exploradas, destacam-se o uso de ligas metalicas (como ligas de
niquel e ferro) e materiais baseados em carbono, que incorporam elementos mais abundantes
e baratos, sem abrir mdo da atividade catalitica necessaria para a operagdo eficiente das
células [1,9,10].

No caso especifico dos OMTs, a atividade catalitica depende principalmente de
dois fatores fundamentais: o niumero de sitios ativos disponiveis e a atividade intrinseca
desses sitios. De modo geral, particulas de OMT em escala nanométrica, especialmente as
ultrafinas, apresentam maior nimero de sitios ativos por unidade de massa [11-13], o que
aumenta a densidade de reagdes possiveis.

Além disso, a introduc¢do de vacancias (defeitos estruturais, como auséncia de
atomos de oxigénio) nos OMTs pode incrementar significativamente sua atividade intrinseca,
modificando a estrutura eletronica do material e favorecendo a adsorcao e ativacao de
moléculas de reagentes [14-16]. Em teoria, nanoparticulas de OMT muito pequenas € com
alta densidade de vacancias seriam ideais para maximizar a eficiéncia catalitica.

Entretanto, na pratica, surgem alguns desafios importantes. A medida que o
tamanho das particulas se reduz a escala nanométrica, a tensdao superficial aumenta, o que
fortalece as ligagdes entre metal e hidrogénio, dificultando a formacao e a estabilizacao de
vacancias [17].

Somado a isso, ocorre o chamado efeito de autopurificagdo, que ¢ mais acentuado
em nanoparticulas: defeitos e vacancias tendem a se anular espontaneamente, tornando esses
estados altamente instaveis [18]. Essa realidade cria uma contradi¢do intrinseca no projeto de
eletrocatalisadores baseados em OMTs, pois, a0 mesmo tempo em que se deseja reduzir o
tamanho das particulas para maximizar o nimero de sitios ativos, também ¢ necessario criar €
manter vacancias para aumentar a atividade intrinseca, dois objetivos que se tornam

mutuamente limitantes em escalas extremamente pequenas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Investigar os efeitos causados pela presenca dos ions de aditivos quimicos nas

propriedades fisicas e fotocataliticas do Co30Os4.

2.1 Objetivos especificos

e Realizar a sintese das nanoparticulas utilizando o método hidrotermal;

e Avaliar o efeito da presenga dos aditivos quimicos na estrutura cristalina, espectro de
absor¢do e na microestrutura das nanoparticulas utilizando as técnicas de andlise
termogravimétrica, de difracdo de raio-x, espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-
visivel e microscopia eletronica de varredura, respectivamente;

e Investigar o efeito dos aditivos quimicos na atividade eletrocatalitica das

nanoparticulas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Hidrogénio

O hidrogénio ¢ o elemento quimico mais simples e abundante do universo,
composto por um Unico proton e um elétron. Na natureza, ocorre predominantemente na
forma molecular gasosa H, sendo amplamente distribuido em diversos compostos e
ambientes. Sua estrutura atdmica simples e sua alta disponibilidade despertam crescente
interesse no contexto das fontes alternativas de energia.

Uma das principais caracteristicas do hidrogénio ¢ sua baixa densidade, o que o
torna significativamente mais leve que os combustiveis foOsseis convencionais. Essa
propriedade o torna particularmente atrativo para aplicagdes em que a relacdo energia/massa
¢ um fator critico, como em sistemas aeroespaciais e veiculos de alta performance.

Além disso, o hidrogénio ¢ reconhecido como uma fonte de energia limpa, pois
sua combustdo resulta apenas na produgdo de adgua, sem emissdao de gases poluentes como o
monoxido e o didxido de carbono — estes, frequentemente associados ao agravamento do
efeito estufa.

Entre suas vantagens, destaca-se também o elevado poder calorifico: a combustao
do hidrogénio libera cerca de 141,9 Kj.g"!, superando todos os demais combustiveis
atualmente utilizados. Essa combinacao de leveza, alta densidade energética e baixa emissao
de poluentes posiciona o hidrogénio como uma alternativa promissora aos combustiveis
fosseis, especialmente em setores que demandam alto desempenho energético aliado a
sustentabilidade ambiental.

No contexto brasileiro, o cendrio ¢ ainda mais favoravel a inser¢do do hidrogénio
na matriz energética. O pais dispde de uma ampla diversidade de recursos naturais renovaveis
e de uma matriz energética relativamente limpa e diversificada, fatores que favorecem o
desenvolvimento e a implementagdo de tecnologias baseadas no hidrogénio. Considerando
seu potencial estratégico para a economia, a inovagao tecnoldgica e a preservagdo ambiental,
a adocdo gradual dessa fonte energética alternativa alinha-se aos objetivos de

desenvolvimento sustentavel e transicdo energética em escala nacional e global.
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3.2 Eletrolise da agua

A eletrélise da agua € um processo que consiste na quebra da molécula de agua (H2O) em H»

e O utilizando a passagem de uma corrente elétrica, conforme a Figura 1:

2H>00) <=> Hag + Oxg) (3.1)
Figura 1 — Eletrolise da agua.
Oxigénio — Hidrogénio
gasoso g asoso
;K Fonte externa de
energia
Bolhas de Agua Bolhas de
oxigénio | com um hidrogénio
‘%‘ sal r/’
soluwvel
L B, /
o
[+ ]
3
a? t
x ol
4
Anodo Catodo

Fonte: Silva, 2016.

A passagem da corrente elétrica continua através da dgua promove a quebra das
ligacdes covalentes entre os &tomos de hidrogénio e oxigénio, o que resulta na dissociacdo das
moléculas de H>O em ions hidrogénio (H") e ions hidroxila (OH"). Durante o processo, os
ions H" migram em diregdo ao catodo (eletrodo negativo), onde sofrem uma reagdo de
reducdo, formando gas hidrogénio (Hz). Simultaneamente, os ions OH" se dirigem ao anodo
(eletrodo positivo), onde sdo oxidados, liberando gés oxigénio (O2). Como resultado, o

hidrogénio se acumula no catodo, enquanto o oxigénio se forma no anodo.

HZO(Z) <=> H+(aq) + OH_(aq) (32)
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2H " (4q) + 2e <=> H,) (reagdo de redu¢ao) (3.3)
20H (4q) <=> 2e + H:0p) + 1/20:) (reagdo de oxidagdo) (3.4)
H>Op <=> Hz) + 1/2 Oz (reagdo global da eletrolise da dgua) (3.5

3.3 Co0304

O Co0304 ¢ um semicondutor do tipo p, que, em bulk, apresenta duas transi¢oes
eletronicas caracteristicas, com valores de band gap estimados em aproximadamente 1,25 e
2,0 eV.

Em relagdo a sua cristalografia, como pode ser observado na Figura 2, o Co304
apresenta estrutura espinélio, pertencente ao grupo espacial Fd3m, formado por uma matriz
ctibica de 4nions oxigénio, na qual os cations Co’" ocupam sitios tetraédricos, coordenados
por quatro oxigénios, enquanto os cations Co’" estdo localizados em sitios octaédricos,
coordenados por seis oxigénios. Os ions Co?* sdo responsaveis pelo momento magnético do

material, enquanto os ions Co** contribuem para suas propriedades eletronicas.

Figura 2 — Estrutura Co304.

Fonte: Echa, (24).
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O comportamento eletroquimico do Co30s estd diretamente ligado a sua
morfologia e sua escala dimensional, influenciando significativamente a atividade catalitica e

a eficiéncia em dispositivos de armazenamento de energia.

3.4 Rota hidrotermal

O método hidrotermal, originalmente descrito por Sir Roderick Murchinson no
contexto geologico, refere-se a realizacdo de reagdes quimicas em meio aquoso sob altas
temperaturas e pressoes. Inspirado nos processos naturais de formacdo mineral na crosta
terrestre, esse método tem se mostrado eficaz na sintese de materiais avangados,
especialmente 6xidos metdlicos nanoestruturados. A técnica permite o controle preciso da
morfologia e do tamanho das particulas, apresenta boa eficiéncia energética, baixo impacto
ambiental e viabiliza a obten¢do de fases puras com elevada cristalinidade.

Atualmente, ¢ amplamente utilizada na sintese de Co30O4 nanoestruturado, sendo
possivel obter diversas morfologias (mesoporosa, tipo flor, cubica, octaédrica etc.), que
influenciam diretamente o desempenho eletrocatalitico do material. Estudos mostram que
variacdes nos parametros de sintese, como temperatura, tempo de reagdo e razdo entre
precursores, permitem moldar a estrutura do Co304, melhorando propriedades como
capacitancia especifica, estabilidade eletroquimica e atividade catalitica, com desempenho

comparavel ao de metais nobres, especialmente quando ha exposi¢ao preferencial do plano

cristalografico.

3.5 Agentes quimicos

A escolha dos aditivos quimicos, utilizados para sintetizar as nanoparticulas de
C0304, desempenha papel fundamental no controle das propriedades finais do material. Cada
aditivo possui caracteristicas especificas que influenciam diretamente na morfologia, estrutura
cristalina, presenca de defeitos e desempenho eletrocatalitico das nanoparticulas.
Dentre os aditivos utilizados, destacam-se:
o Ureia: Atua como agente precipitante e fonte de nitrogénio, podendo favorecer a
formagao de vacancias de oxigénio e influenciar o tamanho dos cristais.
e SDS (Dodecil Sulfato de Sédio): Surfactante anionico que pode modular a

morfologia e promover maior dispersdo das nanoparticulas, além de contribuir com
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grupos funcionais sulfurados.

o Etileno Glicol: Agente redutor e estabilizante, que pode controlar o crescimento das
particulas e favorecer a incorporagdo de grupos hidroxilas.

e Peroxido de Hidrogénio: Potente oxidante que pode gerar defeitos estruturais,
aumentando o nimero de sitios ativos e vacancias.

o Borohidreto de S6dio (NaBH4): Forte agente redutor, capaz de promover a formagao
de defeitos e vacancias, além de influenciar na redugdo do band gap.

e Acido Citrico: Atua como quelante, favorecendo a formagio de estruturas
homogeéneas e influenciando a incorporacao de grupos carboxilicos.

e CTAB (Brometo de Cetiltrimetilaménio): Surfactante cationico utilizado para
controlar a morfologia e prevenir o crescimento desordenado das particulas.

e Glicerol: Agente viscoso e estabilizante, que pode contribuir para a formagdo de
estruturas uniformes e aumentar a estabilidade coloidal das nanoparticulas.

Cada aditivo, por sua composicdo quimica e comportamento na reacao
hidrotermal, interfere de maneira distinta no processo de nucleagdo e crescimento das
nanoparticulas, além de modificar a superficie do material, influenciando diretamente suas
propriedades Opticas e eletrocataliticas.

Assim, compreender o papel especifico de cada aditivo € essencial para otimizar o
desempenho dos nanomateriais em aplicacdes como a eletrocatdlise para geracao de

hidrogénio e oxigénio.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese das nanoparticulas

Foram produzidas, através do método hidrotermal, nove tipos de nanoparticulas,
uma apenas composta por Co3Os, utilizada como referéncia, e as outras oito amostras foram
sintetizadas utilizando aditivos quimicos, sendo obtido uma propor¢dao molar de 1:2 do aditivo
quimico, com cada um dos seguintes reagentes:

e CH4N>O (Ureia);

e Ci2H25Na04S (SDS);

o (C,H¢O, (Etileno Glicou);

e H>O» (Peroxido de Hidrogénio);
e NaBHj4 (Borohidreto de Sodio);
e CsHs07 (Acido Citrico);

e Ci9H4BrN (CTAB);

e (C3HgOs (Glicerol).

Para a composicao das nanoparticulas, foram dissolvidos na propor¢do molar de
1:2 1,0g de hexahidrato de cobalto (Co(NO3),-6H>0) e o aditivo quimico em 20 mL de etanol,
auxiliado por banho ultrassonico. Em seguida, foram adicionados 5,0 mL de hidroxido de
amoénio (NH4OH) sob agitacao, sendo necessario manter a mistura sob agitagao por 0,5 horas.
Apos isso, foram adicionados mais 30 mL de etanol. Por fim, essa mistura foi colocada no
reator de teflon de 100 mL, selado com autoclave e colocado no forno mufla a uma
temperatura de 150°C por 180 minutos. Apds sair do forno, a mistura foi lavada. A lavagem
consistiu em centrifugar a mistura e lavar a mesma com agua deionizada até atingir pH 7.

Apos a sintese das nanoparticulas, foi realizada a etapa de caracterizagao.

4.2 Caracterizacdo das nanoparticulas

A etapa de caracterizagdo consistiu em realizar uma série de analises, com o
objetivo de entender as propriedades fisicas, quimicas e morfoldgicas das nanoparticulas
formadas, além de permitir verificar se as nanoparticulas de Co3O4 foram obtidas de fato e

ndo um outro composto qualquer. As analises realizadas foram:
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4.2.1 Anadlise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico dos nanomateriais foi investigado com a andlise
termogravimétrica e calorimetria diferencial utilizando um equipamento da marca NETZSCH
STA modelo 449 F3 Jupiter analyzer. As nanoparticulas foram aquecidas da temperatura
ambiente até 800°C com uma taxa de aquecimento de 10°C-min! sob fluxo de ar.

A andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo de massa de uma
amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimag¢do, evaporagdo, condensagdo) ou
quimica (degradagdo, decomposicao, oxidagdo) em funcao do tempo ou da temperatura, como
pode ser observado na Figura 3, gerado a partir da anélise da amostra de Co30s4, sem aditivos,

utilizada como referéncia.

Figura 3 — Analise termogravimétrica da amostra de Co3Os.
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4.2.2 Difragdo de raio-X (DRX)

Foi utilizando um difratometro da marca PANanlytical modelo X-pert PRO com
anodo de CoKa (A = 0.179nm) operando no modo spinner a 40 kV e 40 mA. Os difratogramas

! Os resultados foram

foram registrados na faixa 26 de 20° a 90° com passo de 0,013°C-min~
confrontados com as fichas catalograficas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database).

A difragdo de raios x ¢ um fendmeno de interacdo entre a radiacao
eletromagnética e a matéria ordenada na qual um feixe foi incidido sobre o material € os
fotons difratados foram captados pelo equipamento, formando o grafico de DRX, como pode
ser observado na Figura 4, formado com os dados da amostra de Co304, sintetizada sem a

presenca de aditivos.

Figura 4 — Difratograma de raios-x da amostra de Co3Oa.
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4.2.3 Espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

As andlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
foram realizadas em pastilha de KBr usando um espectrofotometro Shimadzu modelo 8300,
com resoluco 2 cm ™.

E uma técnica ndo-destrutiva, baseada na absor¢do de radiagio eletromagnética.
Os fotons de energia nessa regido do espectro, quando absorvidos, promovem vibracdes
moleculares. A transformada de Fourier, entdo, ¢ responsavel por gerar um espectro,
associando cada sinal a um respectivo comprimento de onda, usualmente expresso como
numero de onda, como pode ser observado na Figura 5, construida com base nos dados da

amostra de Co3Os4, sintetizada sem agentes quimicos.

Figura 5 — Espectro de FTIR da amostra de Co30a4.
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4.2.4 Espectroscopia de absorg¢do no ultravioleta-visivel (UV-vis)

Os espectros das nanoparticulas foram registrados na faixa de 200 a 900 nm,
obtendo-se assim o band gap Optico desses materiais semicondutores. Foi utilizado um
espectrofotometro da marca Shimadzu modelo UV2600, operando a esfera integradora ISR
2600 Plus no modo de reflectancia difusa.

Essa técnica ¢ usada para medir a quantidade de luz que ¢ absorvida ou
transmitida por uma amostra em diferentes comprimentos de onda de luz ultravioleta (UV) e
visivel (Vis), gerando um espectro, como pode ser observado na Figura 6, formado pelos

dados da amostra de Co304, sintetizada sem agentes quimicos.

Figura 6 — Espectro de UV-vis da amostra de Co30s.
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5 RESULTADOS

5.1 TGA

A andlise de termogravimétrica (TGA) foi realizada para as amostras de CozO4 na
faixa de temperatura compreendida de 25 a 800° C, onde foi observado os seguintes eventos
perda de massa:

e Branco — perda de massa por volta de 160°C, 260°C e 500°C;
e Ureia - perda de massa por volta de 180°C e 500°C;
e SDS - perda de massa por volta de 300°C, 520°C e 800°C;
e (C,HeO; “Etileno Glicou” - perda de massa por volta de 160°C e 520°C;
e H>O» “Perdxido de Hidrogénio” — perda de massa por volta de 160°C e 420°C;
e NaBH4 “Borohidreto de S6dio” — perda de massa por volta de 280°C, 700°C e 800°C;
e Acido Citrico — perda de massa por volta de 200°C, 320°C e 500°C;
e CTAB — perda de massa por volta de 120°C e 380°C;
e Glicerol — perda de massa por volta de 140°C e 400°C.
Estes resultados foram o guia para a escolha da temperatura de 450°C para o tratamento

térmico posterior das amostras.
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Figura 7 — Gréficos de TGA.
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Com base nos dados observados na Figura 7, constatou-se uma grande perda de
massa inicial devido a mudanga de fase de componentes como agua e hidroxidos presentes
nas amostras. Apods esse estagio, a partir de 450° C, ndo foram registradas perdas significativas,
indicando que o composto permanece estavel a essa temperatura. Essa andlise permitiu
determinar a temperatura ideal para o tratamento térmico das amostras. Esse tratamento
facilita a ocupagao dos intersticios da estrutura molecular do material por 4&tomos de oxigénio,
0 que evita o aprisionamento de elétrons e interfere em seu movimento dentro da estrutura do

material.

5.2 FTIR

O comportamento vibracional de todas as amostras, com excecdo da amostra
sintetizada com &cido citrico, como pode ser observado na Figura 8, apresentou os picos de

absor¢io em 575cm™! e 666cm!, atribuidos as vibragdes de Co*"-O e Co?*-O de Co30q4
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respectivamente. O Co3O4 encontra-se nos sitios tetraédricos e o Co®" encontra-se nos sitios
octaédricos, o que confirma a formag¢do das nanoparticulas de CozOs clibicas de espinélio. Os
picos em 1635cm ™! e 3426cm™! sdo devidos a causa da amalgamagio das moléculas de 4gua a

partir da umidade. Algumas amostras mostram ainda alguns picos especificos. Elas sdo:

e Amostra sintetizada com SDS: os picos observados em 950-1100 cm™ mostram a
vibragao de estiramento S = O.

e Amostra sintetizada com NaBH4: o pico observado por volta de 1350 cm™ mostra
uma atribui¢do de banda de alongamento B-O.

e Amostra sintetizada com 4cido citrico: o pico observado por volta de 1750 cm™! mostra
a banda de estiramento axial de carbonila, para acidos carboxilicos.

o

Amostra sintetizada com glicerol: o pico observado em 1415,76 cm™ pode indicar o

grupo carboxila de curvatura C-OH.

Figura 8 — Gréficos de FTIR.
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Esse resultado é coerente com os resultados visto na literatura [22], o que
evidencia que o Co3O;4 foi sintetizado com sucesso. Os picos em 1635 cm™ e 3426 cm™ sdo
devidos a causa da amalgamacdo das moléculas de 4dgua a partir da umidade. Por fim, foi
observada uma redugdo percentual da transmitancia, evidenciando a incorporagdo dos aditivos
quimicos na superficie do material, indicando que a sintese foi bem-sucedida. Além disso,
alguns materiais apresentaram picos caracteristicos, foi o caso das amostras sintetizadas com

SDS, borohidreto de sddio, acido citrico e glicerol.

5.3 UV-vis e Tauc

O espectro de absor¢do caracteristico para Co30Os pode ser visto em todas as
amostras, que apresenta duas bandas amplas de absor¢do, a primeira na regido de 420-450 nm
e a segunda, na regido de 730-760 nm. A banda de absor¢ao em 435 nm ¢ devido a transi¢ao
de transferéncia de carga O* — Co*' e a banda de absor¢io em 748 nm se d4 por conta da
transicdo de transferéncia de carga O> — Co’", conforme mostra na literatura [26]. Um
detalhe notado foi o fato de que, nos graficos das amostras sintetizadas, foi possivel perceber,

como pode ser observado na Figura 9, um aumento na absorbancia do material.



Figura 9 — Gréficos de UV-vis.
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O band gap Optico das nanoparticulas de Co3Os foi calculado usando a relagao

Tauc:

(F(r)hv = A(hv - Eg)") (5.1)

No qual Eg representa o band gap, hv ¢ a energia do foton, F(r) ¢ a fungdo Kubelka-Munk e o
expoente n depende do tipo de transicdo envolvida. Para Co03Os4, foi assumido n=1/2
(transigoes diretas e permitidas). Os valores dos dois gaps das amostras, como pode ser
observado na Figura 10, ficaram em torno de 1,55 eV e 2,51 eV, estando de acordo com a
bibliografia [22]. Além disso, como pode ser observado na Tabela 1, os bands gaps foram
apresentados ao lado de alguns valores apresentados na literatura [19], com o intuito de poder
comparar os valores e verificar se os valores obtidos possuem potencial para uma futura

aplicacdo.



Figura 10 — Graficos de Tauc.
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Tabela 1 — Valores dos band gaps.
Amostra ‘ 1° band-gap (eV) | 2° band-gap (eV) Referéncias
C0304 1,57 2,69 Autor
Acido citrico 1,55 2,67 Autor
Borohidreto de sodio 1,55 2,18 Autor
CTAB 1,55 2,70 Autor
Etileno glicol 1,55 2,51 Autor
Peroxido de Autor
hidrogénio 13 2%
SDS 1,56 2,41 Autor
Glicerol 1,55 2,35 Autor
Ureia 1,57 2,63 Autor
Co304-11 1,38 2,09 [19]
Co304- 11T 1,37 2,01 [19]
Co304- IV 1,34 1,95 [19]

Fonte: Autor.
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5.4 Eletrocatalise de hidrogénio e oxigénio

Os experimentos de voltametria linear foram realizados entre o intervalo de
potenciais de 0,0 a -0,7 V vs ERH a uma velocidade de varredura de 5 mV-s —1 numa solugao
de NaOH 1 mol-L —1, conforme a literatura [19]. Foi constatado que o eletrodo com algumas
amostras de Co0304 sintetizadas com os aditivos se mostrou melhor para as reacdes de
evolugdo de hidrogénio (HER), como observado na Figura 11, evidenciando que alguns
agentes se mostraram altamente eletrocataliticas para esta reagdo. A Tabela 2 apresenta uma
comparacao da atividade catalitica das amostras sintetizadas com alguns materiais reportados
da literatura, permitindo avaliar o desempenho relativo das amostras obtidas e identificar
quais apresentam maiores vantagens competitivas.

Os mesmos resultados animadores foram observados para as reacdes de evolucao
de oxigénio (OER), como observado na Figura 12, indicativos animadores pelo fato das
amostras sintetizadas com os aditivos se mostraram melhor para as reagdes de evolugdo de

hidrogénio (HER) e reacdes de evolugao de oxigénio (OER).

Figura 11 — Voltometria linear para HER.
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Tabela 2 — Comparacado das atividades cataliticas.

Eletrocatalizador E/mV -J/mA cm-1 Referéncia
Co0304 479,07 10 Autor
Acido citrico 405,83 10 Autor
Borohidreto de sodio 498,91 10 Autor
CTAB 459,85 10 Autor
Etileno glicol 513,86 10 Autor
Peroxido de 494,03 10 Autor
hidrogénio
SDS 501,66 10 Autor
Glicerol 462,59 10 Autor
Ureia 460,15 10 Autor
Co0304- 11 355 10 [19]
Co304- 111 441 10 [19]
Co0304-1V 320 10 [19]
Nanocristais de 380 10 [19]
Co0304
Co304 NPs 300 10 [19]

Fonte: Autor.

Figura 12 — Voltometria linear para OER.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram comprovar, com base nas analises
estruturais, morfoldgicas, Opticas e eletroquimicas, que as sintetizes, via rota hidrotermal, das
nanoparticulas de Co3O4 com os aditivos quimicos, foi efetivamente alcancada e exerceu
influéncia significativa sobre as propriedades fisico-quimicas do material, mostrando
claramente que os aditivos utilizados no processo de sintese exerceram um impacto
significativo sobre as propriedades estruturais, Opticas e eletrocataliticas das nanoparticulas de
Co0304.

Observou-se que a introdugdo dos agentes quimicos ndo alterou substancialmente
o primeiro band gap (mantendo-se em torno de 1,55 eV em todas as amostras), mas impactou
diretamente o segundo band gap, com variagdes notaveis entre as diferentes amostras.

As amostras sintetizadas com Borohidreto de Sodio (NaBH4) e Glicerol
apresentaram uma reducao mais expressiva no segundo band gap, atingindo valores de 2,18 e
2,35 eV, respectivamente, em relagdo a amostra de referéncia (2,69 eV). Essa diminuicao
indica um maior favorecimento para transi¢des eletronicas, podendo estar associado a
introducdo de defeitos superficiais e vacancias de oxigénio, o que sugere um potencial
aumento na atividade fotocatalitica e eletrocatalitica dessas amostras, uma vez que band gaps
menores podem facilitar a separagdo de cargas e o transporte de elétrons. Além disso, quando
comparados aos dados da referéncia [19], observa-se que essas amostras estdo em patamares
muito proximos, sugerindo que os aditivos empregados foram eficazes em induzir
modificagdes eletronicas relevantes.

Ja em relacdo a atividade eletrocatalitica, os testes de HER ¢ OER reforcam a
influéncia positiva dos agentes quimicos. Para o teste de HER, as amostras sintetizadas com
acido citrico, ureia e CTAB se destacaram por apresentarem os melhores desempenhos em
densidade de corrente. Como pdde ser observado na Tabela 2, a amostra com acido citrico (E
= 405,83 mV) apresentou um desempenho eletrocatalitico competitivo em relacdo aos valores
apresentados literatura [19]. Outro fator que pode ser levantado ¢ que, embora a amostra com
borohidreto de sddio tenha apresentado um sobrepotencial mais alto (498,91 mV), seu band
gap reduzido pode sugerir que, por meio de modificagdes adicionais como ajuste na
morfologia ou, poderia otimizar ainda mais sua resposta eletrocatalitica.

J& para o teste de OER, as amostras sintetizadas com NaBhs, SDS e 4cido citrico
se destacaram. Esse comportamento pode ser atribuido ndo apenas a reducdo do band gap

secundario, mas também a modificagdo da superficie e ao possivel aumento de defeitos
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estruturais e vacancias de oxigénio, aspectos frequentemente relacionados & maior atividade
catalitica dos TMOs. Vale ressaltar que as amostras sintetizadas com acido citrico ¢ SDS
mostraram um efeito positivo em ambas as rea¢des, demonstrando capacidades de atuarem
como agentes complexantes e controladores de crescimento, influenciando tanto a estrutura
quanto a morfologia final.

Dessa forma, o presente trabalho valida a estratégia de sintetizar Co3O4 na
presenca de aditivos quimicos como uma abordagem eficaz para aprimorar as propriedades
estruturais e funcionais do Co30s4, especialmente no contexto de aplicacdes em eletrocatalise.
Os dados obtidos constituem base solida para futuras investigacdes voltadas ao
desenvolvimento de eletrocatalisadores alternativos aos metais nobres, contribuindo com
conhecimento para o avanco de tecnologias sustentaveis de conversdo € armazenamento de
energia.

Uma sugestao para um estudo futuro seria explorar a influéncia de concentragdes
variaveis desses aditivos, realizando andlises morfoldgicas mais detalhadas e avaliando a

estabilidade dos catalisadores em condigdes operacionais prolongadas.
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